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Introduction générale

Depuis qu’il a été compris que I’incorporation de 1’hydrogéne dans la matrice de silicium
amorphe permettait de réduire considérablement la densité de défauts dans sa bande interdite
et rendait possible son dopage, scientifiques et industriels ont manifesté un grand intérét pour
ce matériau, ainsi que ses dérivés (microcristallin, polymorphe, et alliages...). Cet intérét est
da principalement a son utilisation dans la conversion photovoltaique du rayonnement solaire.
Parmi les autres applications industrielles, nous citerons les transistors a effet de champ, les
transistors en couches minces pour [’adressage des pixels dans les écrans plats, la
xérographie, et les capteurs.

Historiquement, le silicium amorphe a d’abord été préparé par évaporation thermique ou par
pulvérisation cathodique puis par la suite par décomposition du gaz silane dans une décharge
luminescente. Le matériau obtenu contenait de I’hydrogeéne, ce qui lui conférait des propriétés
photoconductrices et pouvait étre dopé. Aujourd’hui une véritable industrie du silicium
amorphe hydrogéné et de ses alliages est en place. Cela est dii en grande partie a la possibilité
de le déposer a basse température (~250 °C) sur n’importe quel type de substrat (verre, métal,
plastique, etc...).

Un effort de recherche considérable a été consenti par de nombreux laboratoires et le role clé
de I’hydrogene dans le silicium amorphe fut trés vite reconnu. En effet, I’hydrogéne
passive un grand nombre de liaisons pendantes et relaxe partiellement la matrice amorphe. Il
permet ainsi de réduire la densité de défauts de 10'°-10°° cm™ pour le a-Si a quelques
10" c¢m™ dans la pseudo bande interdite du a-Si:H, lui conférant ainsi ses propriétés semi-
conductrices. Son role exact est complexe et reste un sujet de discussion. Dans le silicium

dopé au phosphore, I’hydrogene est li¢ avec I’atome P ou avec I’atome de silicium adjacent au
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phosphore. Dans chaque cas, I’atome d’hydrogéne est placé sur un site anti-liant et conduit a
une relaxation du réseau.

Les propriétés électroniques du silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) peuvent étre contrdlées
en introduisant dans I’enceinte, durant la phase de dépot, des gaz contenant les éléments
dopants, tels que le phosphore ou le bore. Pour le dopage N la phosphine est généralement le
gaz le plus utilisé. L objectif principal assigné a ce travail a été de remplacer la phosphine, qui
est fortement toxique, par une source liquide de phosphore non toxique basé sur des
hydrocarbures (trimethylphosphine : TMP, (P(CH 3)3).

Diverses méthodes d’élaboration sont utilisées pour préparer ce type du matériau. Les
méthodes CVD (Chemical Vapor Deposition) sont les méthodes les plus utilisées. Dans ce
travail nous avons déposé des couches de a-Si:H dopées au phosphore, par la pulvérisation
DC magnétron et par entrainement de molécules constituant le TMP en utilisant I’hydrogene
comme gaz porteur. Nous nous sommes intéressés aux effets combinés de I’incorporation de
phosphore, de la pression partielle d’argon et de la puissance plasma sur les propriétés
physico-chimiques, optiques et électriques du matériau.

Ce manuscrit est divisé en quatre chapitres.

Dans le premier chapitre, nous présentons les propriétés du silicium amorphe
hydrogéné en général et le changement de ces propriétés par le dopage au phosphore en
particulier. Nous décrivons tout d’abord ses propriétés structurales et son diagramme de
densité d’états, puis ses propriétés optiques, ainsi que les mécanismes de conduction dans le
matériau.

Dans le second chapitre, nous rappelons les techniques de dopage puis nous
présentons de manicre succincte le principe des méthodes de dépot les plus utilisées dans la

préparation du matériau. Nous décrivons ensuite plus particulierement le principe de la
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pulvérisation cathodique en soulignant les avantages et les difficultés rencontrées dans sa
mise en ceuvre.

Dans le troisieme chapitre, nous présentons le groupe de dépot utilisé pour
I’¢laboration du matériau. Nous détaillons ses composantes et nous décrivons la procédure
suivie pour préparer les substrats et réaliser le dépot du matériau. Nous passons ensuite a la
présentation de différentes techniques de caractérisations que nous avons utilis€¢ pour suivre
I’évolution des propriétés du matériau.

Dans le quatriéme chapitre, nous présentons les conditions de préparation des
échantillons étudiés ainsi que les principaux résultats expérimentaux obtenus sur les effets
induits par I’incorporation de phosphore dans le a-Si:H. Ce chapitre est consacré a I’étude de
I’effet de la pression partielle de TMP, de la pression partielle d’argon et de la puissance de
décharge sur propriétés physico-chimiques, optiques et électriques du matériau.

Nous terminons par une conclusion générale a travers 1’évaluation des résultats

obtenus et les perspectives a envisager pour la suite de ce travail.
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I Présentation du matériau

Nous présentons dans ce chapitre les principales propriétés du silicium amorphe
hydrogéné (a-Si:H). Nous commencerons par ses propriétés structurales, nous décrirons en
suite son diagramme de densité d’états, ses propriétés optiques ainsi que les mécanismes de

conduction dans ce matériau.

I. 1 Propriétés structurales

Selon leur structure atomique, les matériaux peuvent étre considérés comme ordonnés
ou désordonnés. Cette classification des matériaux tient compte de la géométrie suivant
laquelle les atomes sont disposés (arrangement atomique), elle permet donc de comprendre

une partie de leurs propriétés.

I[.1.1 Silicium monocristallin

Dans le silicium monocristallin, les atomes sont liés entre eux selon une cellule
tétraédrique d’aréte 2.35 A et d’angle de liaison 109°28” qui se répete régulierement, cette
répétition permet de définir un ordre a grande distance. La répétition périodique a longue

distance de tétraédres (Figure I.1) donne un cristal semi-conducteur dont la structure diamant.

Silicium

¢ 235 A
109°28°
@

> ’ )/

@ (J [ J
NN X .
LN

Tétraedre de base

Figure 1.1 : Structure cristalline du silicium.
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I.1.2 Silicium amorphe

Dans le cas du silicium amorphe, I’ordre a grande distance disparait. Les études de
structure ont montré que I’ordre a courte distance est maintenu [1], la structure de la cellule

tétraédrique est conservée, ce qui caractérise donc un "Ordre & Courte Distance".

A longue distance, la variation des longueurs de liaisons inter-atomiques et la
déviation de I’angle de liaison produit des distorsions dans le matériau amorphe. Lorsqu’elles
sont suffisamment importantes, elles peuvent empécher certaines liaisons Si-Si de se former,
ce qui entraine la création des liaisons non satisfaites ou liaisons pendantes (Figure 1.2). Les
mesures de résonance paramagnétique électronique (RPE) [2] ont permis de montrer que la
densité des liaisons pendantes peut atteindre 10%° liaisons /cm®, réparties aléatoirement dans le
volume. Cette importante densité de défauts rend le silicium amorphe peu performant pour

des applications en électronique.

Liaisons pendantes

Figure 1.2 : Schématisation d'une disposition atomique réelle du silicium amorphe (a-Si).

I.1.3 Silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H)

L’intérét du silicium amorphe est apparu surtout depuis la possibilit¢ de dopage du

matériau. Ceci a été rendu possible grace a I'incorporation d’atomes d’hydrogeéne dans le
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réseau, qui permettent entre autres de saturer un grand nombre de liaisons pendantes. Le

matériau est appelé silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H).

A la fin des années soixante, Chittick et al [3] ont rapporté la possibilité de diminuer la
densité des liaisons pendantes en incorporant de l'hydrogéne dans la couche de silicium
amorphe (a-Si). Ces travaux ont été complétés par Spear et Le Comber [4] et par Carlson et
Wronski [5], qui ont montré que le silicium amorphe hydrogéné contenait une densité de
défauts plus faible. Effectivement, en 1979 Moustakas [6] mesura une densité d’états de 10
ecm™ eV pour le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) préparé par pulvérisation plasma,
densité largement inférieure a celle trouvée dans le silicium amorphe, qui est de ’ordre de
10" em™ eV, Cette diminution de la densité¢ de défauts est due & la passivation de liaisons
pendantes par les atomes d’hydrogene qui forment des liaisons covalentes SiH, SiH,, SiH3 ou

(SiHy), [7], comme illustré sur la (Figure 1.3).

. Silicium

O Hydrogene

Liaisons

insatisfaites

Figure 1.3 : Silicium amorphe hydrogéné ( a-Si :H)
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A la suite de ces travaux, le a-Si:H est devenu un matériau trés prometteur pour
d'éventuelles utilisations en ¢électronique. En effet, la réduction importante de la densité d'états
permet un dopage plus efficace. L'incorporation de 1'hydrogene provoque également des effets
importants dans la couche du silicium (le désordre se trouve diminué et le gap optique
¢largi...) [8], 1'¢tude de ces effets a fait I’objet de plusieurs travaux de recherche, lui
permettant ainsi une extension vers d'autres domaines d'application tels que: la

micromécanique, les cellules solaires, les écrans plats et les détecteurs.

I. 2 Les particularités du a-Si:H

Le a-Si:H est un semi-conducteur semblable au c-Si car il est formé du méme
¢lément, le silicium. Cependant, au niveau de leur structure il y a de grandes différences. D’un
coté, le c-Si présente une structure cristalline parfaitement ordonnée. De 1’autre co6té, le a-
Si:H a une structure amorphe, désordonnée, ou il existe des liaisons pendantes (défauts) et
des liaisons hydrogene-silicium. Ces différences structurelles entre les deux matériaux leur
donnent évidemment des caractéristiques distinctes. Une partie de ces caractéristiques

donnent 1’avantages au a-Si:H, comme par exemple:

e la possibilité de le déposer sur des grandes surfaces, aucune limitation & cause de la taille
du wafer (macro électronique)

e une grande variété de substrats est utilisable (métaux, verres, quartz, plastiques)

e lapossibilité de dépot sur des surfaces non planes ou souples.

o la facilité de fabrication et technologie a basse température (< 300°C)

e la forte absorption de la lumiere visible (coefficient d’absorption 10-20 fois plus grand
que celui du c-Si autour de 500 nm)

e larésistance aux radiations, soit peu de dégradation par les rayons X.

e “Gap’’ optique plus €levé ce qui est avantageux en termes de courants d’obscurité.

e “’Bandgap Engineering’’ ou adaptation du gap optique possible.

Néanmoins, le a-Si:H présente des inconvénients tels que :
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e Le nombre important de défauts dans la structure

e La faible mobilité des porteurs libres.

I.3 Propriétés électroniques

La périodicité de réseau du silicium cristallin conduit par 1’application de théoréme de
Bloch a la notion de bande permise et bande interdit. La structure de bande d’un cristal parfait
est représentée sur la figure 1.4 :

Bande interdite

g (EA Eq
< P>
:
1
1
Bande de : Bande de
1
Valence ! Conduction
:
1
1 o
EV EF EC E

Figure 1.4 : Structure de bande du silicium monocristallin

— Une bande de valence, ou se trouvent les électrons liés.

— Une bande de conduction, ou se trouvent les électrons libres.

— Une bande séparant ces deux bandes appelée « bande interdite ». néanmoins, pour un
cristal réel il existe des impuretés qui créent des niveaux discrets d’énergie possible pour
les électrons dans la bande interdite.

Dans le silicium amorphe, le maintien de ’ordre a courte distance permet d’utiliser
I’approximation des liaisons fortes et de définir des bandes d’énergie permise et interdite.
Cependant, la présence de défauts dans le matériau entraine la création d’un continuum
d’états dans la bande interdite. Il est, dans ce cas, difficile de définir « une bande interdite »

dans un matériau amorphe. Mott [9] et Cohen [10] ont indépendamment montré que la
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mobilité des porteurs varie de plusieurs décades au zéro absolu, lorsqu’on passe des états
localisées aux états étendus. La distance énergétique entre les énergies critiques qui marquent
cette transition pour les €lectrons et pour les trous, est appelée gap de mobilité. Elle permet
de définir, pour les semi-conducteurs amorphes, un gap de mobilité (Ec - Ey) plutét qu’une
bande interdite. A partir de ces résultats et d’autres résultats expérimentaux, Mott et Davis

[11] ont proposé un mod¢le de la structure de bande du silicium amorphe (Figure L.5).

Gap de mobilité
€ - >
g(E), ¢
Etats
profonds
Bande de Valence @) Bande de Conduction
==}
=g
E v Ex E F E, EC E

Figure 1.5 : Structure de bande du silicium amorphe a-Si

Les états localisés dans la bande interdite sont alors distribués comme suit :
e Les états profonds

e Les queues de bande.
I.3.1 Les états localisés profonds

Ce sont des états situés vers le milieu du gap de mobilité. Ils sont souvent décrits
comme des gaussiennes [5]. IlIs sont essentiellement dus aux liaisons pendantes, ils peuvent

avoir trois états de charge possibles :
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—L’état D" dans lequel la liaison pendante n’a aucun électron (charge positive).
—L’¢état D° dans lequel la liaison pendante a un seul électron (neutre).

—L’¢état D™ dans lequel la liaison pendante a deux électrons (charge négative).

I. 3. 2 Les états localisés peu profonds

Ce sont des états proches des états étendus, créant ainsi un prolongement des bandes
étendues dans le gap de mobilité. Ils sont dus aux distorsions des angles et des longueurs de
liaison dans le matériau. Ils sont nommés : queue de bande de valence (QBV) et queue de
bande de conduction (QBC). D’aprés le modele de Mott et Davis [11], la densité d’états
localisés associée a ce type de défauts peut étre décrite par une décroissance exponentielle

donnée par les équations suivantes :

E-E,

Pour la QBV : g(E) =N, .exp(- ) (I-1)

14

E.—E

Pour la QBC : g(E) = N .exp(— ) (I-2)

C
N, et N, : représentent respectivement la densité d’états en E, et E,.

et L représentent les pentes des QBV et de QBC respectivement dans la

kT, KT

représentation Log [ g (E) ] en fonction de I’énergie E .

Les propriétés du a-Si:H dépendent fortement du désordre régnant, qui peut étre tres
variable. Ce fait se traduit par des propriétés ¢électroniques tres différentes selon la méthode et

les conditions de fabrication.

I.4 Role de ’hydrogéne

L’importance de I’hydrogene dans le silicium amorphe est apparue a la fin des années
soixante ou Chittick et al [3] ont démontré que I’addition de 1’hydrogéne durant le dépot de
silicium amorphe par décomposition de gaz silane SiH4 dans une décharge luminescente

(PECVD) conduit a une amélioration des propriétés €électro-optiques du matériau. Ces travaux

10
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furent complétés par Spear et LeComber [4] et indépendamment par Carlson et Wronski [5],
qui démontrerent que le silicium amorphe, préparé par la méme technique de dépot, contient
une densité de défaut nettement plus faible, d’ou la possibilité de réaliser un dopage in situ du
matériau (p ou n) pendant le dépdt en additionnant de la phosphine (PH;) ou du diborane
(B,Hs) au gaz de silane.

Cependant, le role joué par I’hydrogene ne fut compris que bien plus tard grace a
I’étude des spectres d’absorption infrarouge [13] et de 1’évolution du contenu en hydrogene
[14]. En effet ces études démontrérent que a-Si:H déposé par PECVD pouvait contenir
jusqu’a 50% d’hydrogéne, ce qui a permis d’établir le role de ’hydrogéne dans la passivation

des liaisons pendantes.

L’hydrogéne incorporé durant les dépot de a-Si :H sature non seulement les liaisons
pendantes, ce qui entraine une diminution de la densité de défauts au voisinage du mi-gap
mais réduit aussi le nombre de liaisons faibles (ou distordues) Si-Si qui constituent prés de
8% des liaisons dans le a-Si :H. La cassure de chaque liaison entraine la formation de deux
liaisons pendantes qui seront ensuite passivées par ’hydrogéne. Cette cassure conduit a une
diminution du désordre structural et donc des contraintes internes au niveau du matériau. La
concentration d’hydrogéne dans le matériau est alors typiquement autour de 10% et la densité
de défauts de I’ordre de 10"°-10'® cm™ dans les meilleurs films de a-Si :H. L’incorporation de

I’hydrogene provoque également un élargissement du gap (1,8 eV dans les films a-Si :H.)

En effet, le silicium amorphe posséde de mauvaises propriétés ¢électriques parce que
sa densité d’états localisés est de Pordre  de 10 " a 10%° cm™, qui équivaut presque celles
des bandes permises. A cause de sa petite taille, I’hydrogéne s’incorpore dans le matériau en
passivant les liaisons pendantes du silicium qui sont des liaisons Si- non satisfaites, la

densité d’états dans le gap du silicium amorphe peut étre réduite a 10" °cm™.

11
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I.5 Processus de conduction électrique

Dans ce paragraphe, nous rappelons les principaux mécanismes de conduction dans le
silicium amorphe. Nous décrivons les processus de conduction des électrons, celles des trous
sont similaires. Un électron qui participe a la conduction peut se trouver dans les trois
domaines d'énergie de la distribution d'états : les états étendus, les queues de bandes ou les

niveaux profonds. Il y a donc trois modes de conduction (figure 1.67).

Q

Conductivité électrique

= T oow mr e TEw ER R Em Em Em

Inverse de la température : 1/T

Figure 1.6 : Evolution de la conductivité électrique en fonction de la température de

mesure pour un semi-conducteur amorphe.

12
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— La conduction dans les niveaux profonds (prés du niveau de Fermi) domine aux tres
basses températures; les électrons se déplacent par sauts entre les états localisés profonds.

Dans le modéele de Mott [9], la conductivité est donnée par 1’expression suivante :

(1.3)

Cj%
T

o, (T) = 0, (T) exp _(_
C : une constante caractéristique du matériau.
— La conduction dans les queues de bandes prédomine aux températures moyennes. Elle est
décrite comme étant un saut par effet tunnel assisté par phonons. La conductivité est

thermiquement activée et elle est donnée par I’expression suivante :

Ea—bp j (14)

O'z(T):O'oz-eXp(_ T

— La conduction dans les bandes étendus : La conductivité est thermiquement activée, elle

est donnée par 1I’expression suivante :

E. - E
o;(T )= 0y . exp (_¥]

o ,.ex (— E") 1.5
T 0 - €Xp (L5)

kT

E, : une grandeur caractéristique de matériau, elle représente I’énergie d’activation.

I. 6 Propriétés optiques

Lors de I’éclairement d’un semi-conducteur, I’absorption optique peut se traduire par
des transitions électroniques entre différents états énergétiques. Le coefficient d’absorption
optique (o) peut donner des informations sur les densités d’états correspondantes.

Un exemple de variation du coefficient d’absorption o en fonction de 1’énergie des
photons incidents dans le a-Si:H est représentée sur la Figure 1.7. Elle montre trois régions

bien distinctes :

e Une région I de forte absorption (o> 10* cm™) ;

13
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e Une région intermédiaire II ou I’absorption varie exponentiellement avec I’énergie ;

e Une région III de faible absorption (o < 10* cm™).

10 g 300
1o 1 250
3 e
i =
0 E Y
E . 4200 8
g | §
o g3 o
: >
g {150 S
- 2
[ 4 100

04 06 08 10 12 14 16 18 20 22
v (eV)

Figure 1.7 : Coefficient d'absorption optique en fonction de l'énergie de photons hv pour
le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H).

I. 6.1 Zone de forte absorption (Région I)

Cette zone correspond aux transitions ¢électroniques entre les états étendus de la bande
de valence et ceux de la bande de conduction. Pour décrire les variations de o dans la

région I, Tauc [15] propose 1’équation suivante :

(ahv)?> =B(hv-E,) (1.6)

Ou E, représente le gap optique et B est une constante caractéristique de matériau [17].

14
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I. 6.2 Queue exponentielle (Région II)

Appelée aussi "queue d'Urbach", elle correspond aux transitions entre les états de la
queue de bande de valence et les états étendus de la bande de conduction ainsi que celles entre
les états étendus de la bande de valence et les états de la queue de bande de conduction d'autre
part. L expression de coefficient d’absorption peut alors s’écrire :

h
oa(hv)=ag.exp (E—Vj (1.7)
0

Ey est I'énergie d'Urbach.
I. 6.3 Zone de faible absorption (Région III)

Dans cette région, les transitions électroniques ont lieu entre les niveaux profonds
situés au milieu du gap de mobilité et les états étendus. L’exploitation du spectre dans cette

zone renseigne sur la densité d’états profonds.

I. 7 Propriétés physico-chimiques

Les propriétés physico-chimiques du matériau sont fortement influencées par les
différentes configurations des liaisons de I’hydrogene dans la matrice du matériau. L’une des
méthodes couramment utilisée dans I’étude de la physico-chimie du a-Si:H est 1’absorption
infrarouge.

Lorsqu’un rayonnement infrarouge traverse une couche mince de a-Si:H, on observe
une absorption privilégiée de ce rayonnement. Cette absorption correspond a des fréquences

caractéristiques associées a des modes vibrationnels bien déterminés [16-19].

La Figure 1.8 montre un spectre d’absorption infrarouge typique du a-Si:H
représentant 1’évolution du coefficient d’absorption en fonction du nombre d’onde du

rayonnement infrarouge incident. Ce spectre comporte essentiellement trois pics d’absorption.

15
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Chacun d’entre eux est relatif @ un mode particulier de vibration de I’atome d’hydrogene (H)

par rapport a I’atome de silicium (Si) auquel il est lié.

Si-H (Wagging)

4000+

a@mﬁ

: : Si-H_ (Stretchi
Si-H, (Bending) i-H_ (Stretching)

2000+

0-
500 600 700 800 900 1000 1100 2000 2200

nombre d'onde (cm™)

Figure 1.8 : Spectre d’absorption infrarouge typique d 'une couche mince de silicium

amorphe hydrogéné (a-Si:H).

a) Mode d’élongation (Stretching) autour de 2000 cm?t

Dans ce mode, 1’atome d’hydrogéne vibre suivant la direction de la liaison Si-H. Pour
les groupes de liaisons monohydrides Si-H isolées, la bande correspondante est souvent
centrée autour de 2000 cm™. La présence de groupes dihydrides (SiH,) dans la couche

amorphe est signalée par un déplacement de ce mode vers 2090 et 2100 cm™'[19, 20].

b) Mode de flexion (Bending) autour de 850 cm?t

- Ce mode est caractéristique de 1’étirement de la liaison H-Si-H selon un plan
perpendiculaire a 1’axe des deux liaisons Si-H. Dans le cas d’une configuration SiH,, une
vibration de flexion des deux atomes H qui s’effectue dans le plan des liaisons, et qui entraine

un changement de ’angle des deux liaisons, est dite de cisaillement. Les bandes d’absorption
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correspondantes a ces modes n’apparaissent que pour les groupes polyhydrides. La présence

de ces groupes est confirmée par les bandes d’élongation.

¢) Modes de balancement (Wagging,) autour de 640 cmt

Ce mode concerne tous les types de liaisons silicium-hydrogéne qui peuvent se trouver
dans la couche de a-Si:H. Son aire est proportionnelle a la teneur totale en hydrogene li¢ dans

le matériau.

I.7.1 Effet des impuretés

L'incorporation involontaire d'atomes étrangers tels que les impuretés de C, O, et P
dans la couche de silicium amorphe, durant ou aprés le dépot, provoque également des effets
importants sur la structure du matériau. Il est maintenant bien établi qu’une forte
concentration d’impuretés entraine une augmentation de la densit¢ de défauts comme elle
rend le matériau instable. A cet effet, des études ont été consacrées au role possible des
impuretés. L'étude des spectres d'absorption infrarouge permet d'avoir des renseignements sur
les effets induits par la présence de ces impuretés.

Une modification importante apportée aux spectres d'absorption infrarouge se traduit
par le déplacement des fréquences d'élongation des liaisons Si-H dans les divers groupes
moléculaires SiH, SiH; et SiH;. Ce déplacement des bandes d'absorption est une conséquence
directe de la modification de l'environnement chimique local. Lorsqu'il s'agit d'atomes plus
¢électronégatifs que l'atome de silicium (C, O ou P), les déplacements des fréquences

d'élongation sont augmentés d’environ 50 a 150 cm™ [21].
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I. 7.2 Détermination de la concentration d’atomes d’hydrogéne (Ny) dans

le matériau

Selon H. Shanks et al [19], la surface du pic d’absorption observé pour un nombre
d’onde égale 4 640 cm™ (figure 1.7) peut étre utilisé pour déterminer la concentration en

hydrogene dans le matériau, selon I’équation suivante :
Ny (cm's) = A, Lss avec I = .[Mda) (]8)

Les valeurs de 4, couramment utilisées dans la littérature sont associées aux nombres

d’onde o = 640, 2000 et 2100 cm™, celles obtenues par Langford et al. [22] sont :
Agso =2,1.10" cm™ ; Azo0 = (9,0 + 1,0) .10" em™? et Azio = (2,2 +0,2).10%° cm™,

I. 7.3 Détermination du facteur de microstructure (R) du matériau

Le facteur de microstructure du matériau peut étre calculé a partir des pics

d’absorption relatifs aux nombres d’onde 2000 et 2090 cm™ selon 1’équation :

R=—two (1.9)
12000 + 12090

Ly99 représentant la surface du pic d’absorption di aux liaisons multiples Si-H, et I la
surface du pic d’absorption di aux liaisons Si-H.

Ces deux pics sont respectivement reliés aux liaisons monohydrides (Si-H) et
multi-hydrides (Si-H; ou Si-H3) du matériau. Plus R est petit, plus le nombre de liaisons
multi-hydrides est faible. Ces liaisons peuvent étre facilement brisées car elles sont peu
stables d’un point de vue énergétique, elles générent un matériau qui se dégrade beaucoup a la

lumiere (effet Staebler-Wronski).
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I.8 Le dopage au phosphore

Dans ce chapitre nous rappelons la notion de dopage au phosphore dans le silicium
cristallin et puis dans le silicium amorphe. Nous décrivons ensuite I’influence du dopage sur

les propriétés électroniques, physico-chimiques, optiques et électriques du a-Si:H.
I. 8.1 Cas de silicium cristallin

Dans un cristal semi-conducteur intrinséque, et a trés basse température, la bande de
valence est pleine et la bande de conduction est vide, le matériau se comporte comme un
isolant. Par contre, I’introduction dans un cristal d’atomes pentavalents (phosphore ou arsenic
de la 5™ colonne de la classification périodique) conduit a un dopage de type N. Quatre de
ces cinq €lectrons sont mis en commun avec les atomes de silicium voisins pour réaliser des

5°"¢ électron, non engagé dans une liaison, est trés

liaisons de covalence (figure 1.9.a). Le
faiblement li¢ a ’atome dopant. Une trés faible énergie suffit pour le libérer et il devient
“libre” dans la bande de conduction. L’atome de phosphore qui a fourni un électron libre est

appelé atome donneur, il perd sa neutralité pour devenir un ion positif.

E A
Electron libre Atome donneur

Bande de conduction

Bande de valence

»

(a) (b) g(E)

Figure 1.9 :- (a) : Schéma représentatif de [’atome de phosphore dans le silicium

cristallin. (b) : Densité des états électroniques accessibles dans un SC dopé au
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La figure L1.9.b représente les états énergétiques E; correspondants aux niveaux
donneurs (P) qui sont répartis de fagon discréte dans la bande interdite, se traduisant par un
niveau superficiel "shallow level" situé pres de la bande de conduction. On note N, la densité
totale des niveaux donneurs, la densit¢ des atomes donneurs ionisés N, est donnée par la

relation : N,

NI = (1.10)

L+ 4 exp ( Ej
ou : E; : niveau donneur. k,T

Er : niveau de Fermi.
kg : constante de Boltzmann.

T : température absolue.

I.8.2 Le dopage N du silicium amorphe

Apres le travail original de Spear et de Le Comber, en 1975 [4], qui ont démontré la
faisabilit¢ du dopage du silicium amorphe hydrogéné avec du bore et du phosphore
(figure 1.10), un grand effort a été effectué pour comprendre les propriétés de ce matériau en
vue de développer et réaliser des dispositifs ¢lectroniques.

Le point le plus important a expliquer concerne le mécanisme de dopage lui-méme.
Dans un réseau amorphe, on ne s'attendrait a aucun effet de dopage, puisque, a cause de la
flexibilité du réseau désordonné et du manque de contraintes dans le réseau désordonné,
toutes les impuretés de la matrice sont censées étre soumis a la régle de 8-N de Mott [9] qui
révele que les atomes dans un réseau amorphe ont une coordination correspondant au
minimum [N, 8-N], ou N est le nombre des ¢électrons de valence. En d'autres termes, dans un
réseau amorphe tétra-coordonnée (tel que celui du silicium amorphe) tous les éléments de la
troisiéme et de la cinquiéme colonne seraient triplement coordonnés ce qui rendrait le dopage

non efficace. Cependant, puisque I’effet du dopage a été clairement mis en évidence, Street

20



Chapitre I

Présentation du Matériau

[23] a proposé la regle de Mott modifié (y compris pour les atomes chargés) afin d'expliquer

le mécanisme de dopage.

- .4, |-
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& : 1-8
2 of | |—o—
- 1-10
-1y “.“ i
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New,/Nsip,

10791077 102102104 107%10% 108 10°°107* 10* 1021077 107

Figure 1.10 : Variation de la conductivité du a-Si :H dopé avec du PH; et du B,Hs a
température ambiante (Spear and LeComber, 1975)

I. 8. 3 Efficacité et mécanisme de dopage

Méme si les prévisions de l'impossibilit¢ de doper le a-Si: H se sont avérées
incorrectes [4], il est apparu que la plupart des dopants dans le a-Si: H sont tri-coordonnés,
comme prévu dans la régle de (8-N), c'est-a-dire que I’efficacité de dopage (1) est tres faible.
En effet, des mesures d’EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) [24] effectuées
sur du a-Si:H dopé au phosphore ou a I’arsenic ont montré que seule une fraction d’environ
20% est tétra coordonnés dans le réseau amorphe. Des études détaillées de Street [25] ont
confirmé cette faible efficacité de dopage (10~ <1 <10™), qui est inversement proportionnelle

a la racine carrée de la concentration des dopants dans la phase gazeuse [23, 26]:

n=k/\/g
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Ou k est une constante et C, est défini comme le rapport entre le débit des gaz dopants et le
débit de silane. Les faibles valeurs de n suggerent que la plupart des atomes dopants satisfont

a la régle 8-N et seulement une petite fraction d'entre eux est tétra coordonnés.

Différents modéles ont été développés pour expliquer le dopage du a-Si:H. La
configuration P30 est la forme la plus stable de phosphore dan un réseau sans contraintes,
cette configuration ne réalise pas le dopage (figure I.11.a). La formation de paires dopant-
valence-alternance (P, _ Si; ) a été suggérée comme responsable du mécanisme de dopage

dans le a-Si:H [27, 28] (figure 1.11.b). Selon Street, le dopage par le phosphore peut étre

décrit par une réaction d'équilibre de densité d’état:
0 *0 + '
P3 +S|4 — P4 -|-S|3 (L11)
ou la quantité d’atomes de phosphore tri et tétra coordonnés est équilibrée par les défauts

(liaisons pendantes du silicium).

< e

Figure 111 : Les différentes configurations d’atomes de phosphore

I. 8.4 Sources de dopants

Le dépot d’échantillons a-Si :H par pulvérisation DC magnétron permet 1’introduction
des dopants dans la chambre et leur mélange avec 1’argon et 1I’hydrogéne et ce afin de
contrdler de fagon précise le dopage de la couche déposée. En effet, quoique d'autres

techniques telles que I'implantation ionique ou la diffusion a partir d'une source solide sont
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souvent utilisées [29, 30], I'addition directe de gaz dopant dans la chambre de dépdt demeure
la maniére la plus facile pour réaliser un dopage.

Diverses méthodes d’élaboration ont été utilisées pour le dépot du a-Si:H dopé. Les
méthodes CVD (Chemical Vapor Deposition) sont les plus utilisées, elles utilisent des gaz
dangereux (toxiques et explosifs), comme le diborane (B,Hg) et la phosphine (PH3), pour le
dopage de matériau.

L’objectif principal assigné a ce travail a ét¢ de remplacer la phosphine, par une
source liquide de phosphore non toxique basé sur des hydrocarbures (triméthylphosphine :

TMP, (P(CH 3)3).

% Triméthylphosphine (TMP)

Le composé organique TMP choisi comme source de dopants est liquide a la
température ambiante et peut étre facilement introduit dans la phase gazeuse en le diluant
avec de l'hydrogene ou de l'argon. C’est un produit chimique composé dont la formule est
P(CHs;);, abréviation (PMes). Il a une odeur désagréable et forte, caractéristique des alkyl
phosphines. Sa structure atomique est pyramidale de symétrie Cs,, semblable a I'ammoniaque
(NH3) et a la phosphine (PHj3). Comme ligand, son angle de cone est de 118° [31]
(Figurel.12).

Le triméthylphosphine est préparé en utilisant des réactifs de grignard [32]:
La synthese est conduite dans un éther dibutylique, duquel le PMe3 plus volatil peut
étre distillé.

3 CH3MgBI' + P(OC(,H5)3 EEE—— P(CH3)3 + 3 MgBI’OC6H5
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Figure 1.12: la molécule de trimethylphosphine (TMP).

1.9 Effets de dopage avec le TMP sur les propriétés de a-Si: H

Le dopage au TMP du a-Si:H provoque des changements importants dans sa structure,

ce qui engendre des modification primordiales sur ses propriétés optiques et électriques.

I.9.1 Effet de dopage avec le TMP sur les propriétés électriques

Le principal effet du dopage est le changement de la position du niveau de Fermi dans
le gap du semi-conducteur. Dans le a-Si:H, le dopage de type P permet au niveau de Fermi de
se déplacer vers la bande de valence et le dopage de type N permet au niveau de Fermi de se
déplacer vers la bande de conduction. Ces changements dans la position du niveau de Fermi
sont accompagnés par une augmentation de presque huit ordres de grandeur de la conductivité
sous obscurité¢ [4]. Cependant, contrairement au silicium cristallin, on n'observe pas de
dégénérescence de dopage dans a-Si:H, di a I'existence des queues de bande et des défauts
profonds dans le gap du matériau. La concentration des défauts (liaisons pendantes) augmente
avec la quantité de dopants incorporés [26]. Aussi le dopage influe de maniére significative
sur le contenu d’hydrogéne dans la couche et de ce fait sur ses propriétés électriques et

optiques.
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I.9.2 Effet du dopage au TMP sur les propriétés physico-chimiques

L’introduction du triméthylphosphine dans la chambre de dépdt pendant la croissance
du silicium amorphe hydrogéné engendre 1’incorporation du phosphore en méme temps que
du carbone dans la couche. Cette incorporation provoque des changements importants des
propriétés physico-chimiques du a-Si:H, comme la création de nouvelles liaisons en plus des
liaisons Si-H et Si-Si. La spectroscopie infrarouge permet de suivre ces changements.

En effet, en plus des bandes d’absorption attribuées aux vibrations des liaisons Si-H,
des bandes d’absorption supplémentaires, dues aux différentes configurations des liaisons du
phosphore et du carbone avec le silicium et 1’hydrogéne peuvent étre distinguées. Les
différentes bandes introduites par le dopage au TMP sont :

e Une bande supplémentaire dans la région 670 cm™' qui peut étre attribuée aux vibrations
des liaisons Si-P ou P-H en mode wagging [33].

e Une bande d’absorption autour de 760 cm™"' associée au mode Stretching de vibration des
liaisons Si-C [34, 35].

e Un épaulement autour de 990 c¢m™, attribué au vibrations rocking ou wagging des liaisons
CH, [36].

e Labande 4 2090 cm™ qui renseigne sur la liaison Si-H en mode Stretching correspond a la

bande a 2000 cm™ dans le a-Si:H non dopé [37].
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IT Méthodes de dépot

Dans ce chapitre nous commencgons par un rappel sur les techniques de dopage puis
nous présentons les diverses méthodes utilisées pour le dépdt de couches minces sous vide.
Nous décrivons ensuite plus particuliérement le principe de la pulvérisation cathodique en

soulignant les avantages et les difficultés rencontrées dans sa mise en oeuvre.

II. 1 Techniques de dopage

Les différentes techniques utilisées pour le dopage des matériaux semiconducteurs

sont de différents types, parmi lesquelles nous pouvons citer :

1. Le dopage par implantation ionique : Il consiste & bombarder la surface de
I’échantillon par un faisceau d’ions dopants, 1’énergie des ions incidents détermine la
profondeur de pénétration, la durée d’implantation détermine la dose implantée. Pour
I’activation des atomes dopants, un recuit thermique est nécessaire en vue de les faire passer

en sites substitutionnelles.

2. Le dopage par diffusion thermique : Les procédés de diffusion vont dépendre
de la nature des sources de dopants. Il existe trois grands types de sources qui permettent de
fournir les éléments dopants que 1'on doit faire pénétrer dans les substrats. Ces sources sont
gazeuses, liquides ou solides. Les sources gazeuses utilisées sont: I'Arsine, AsH3, la
phosphine, PH3 ou le diborane B2H6. Bien qu'a priori ces gaz soient simples a mettre en
ceuvre, ils sont par contre tres dangereux puisque létaux pour I'homme a quelques ppm de
concentration. On leur préfere des sources liquides telles que POCI3 ou BBr3 qui sont

liquides a température ambiante mais facilement vaporisées pour étre introduites dans des
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fours de diffusion. On peut aussi utiliser des sources solides que sont les verres contenant les
dopants tels que nitrure de bore ou verre dopé au phosphore. L’opération s’effectue en deux
étapes, la premiére consiste a déposer 1’¢lément dopant a la surface du matériau, dans la
deuxiéme étape les éléments dopants sont diffusés vers l'intérieur du substrat par un chauffage

thermique (a haute température).

3. Le dopage in-situ : consiste & introduire, lors du dépot, le gaz dopant au méme
temps que les gaz précurseurs, la concentration de dopants peut étre variée dans une large
gamme en contrdlant la pression partielle du gaz dopant. Ce procédé permet ainsi de réduire

le nombre d’étapes technologiques et donc les cofits de fabrication.

IL. 2 Techniques de dépot

Les différentes propriétés du silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) sont liées, d’une
part, a la méthode de dépdt utilisée et aux conditions de ce dépot, d’autre part. Afin d’obtenir
un matériau de bonne qualité avec un colt réduit, plusieurs procédés de dépdt ont été
développés. Les principales méthodes utilisées pour fabriquer des couches minces sous vide
sont la technique de dépot chimique en phase vapeur (CVD : Chemical Vapor Deposition) et

le dépdt physique en phase vapeur (PVD : Physical Vapor Deposition)

II. 2.1 La technique CVD

La technique de dépdt chimique en phase vapeur est un procédé fondamentalement
basé sur une série de réactions chimiques, d'une phase gazeuse, dans une enceinte chauffée a
haute température de I’ordre de 1000 °K, le gaz se décompose sur des substrats placés a
I’intérieur de 1’enceinte. La température dépend du gaz utilisé et de la pression de travail. Les

gaz utilisés pour le dépdt du silicium amorphe hydrogéné sont généralement le silane (SiHy),
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le disilane (Si,Hg) ou le trisilane (SizHg). Cependant, le matériau déposé a partir du silane est
de meilleure qualité [38]. Le dopage des échantillons est effectué en mélangeant le silane et

les gaz dopants, tels que PH3 ou B,Hg, dans I’enceinte lors de dépot.

Les techniques CVD se distinguent par leurs nombreuses variantes, température des
substrats (HWCVD, LTCVD), la pression de dépot (LPCVD, APCVD) et l'utilisation d'un

plasma (PECVD).

I1. 2. 1.1 La technique CVD par filament chaud (Hot Wire C.V.D)

C’est une technique simple a métre en ceuvre. Elle est basée sur la décomposition d’un
gaz grace a un filament (de Tungsténe en général) porté a une température tres élevée avec
toutefois des substrats chauffés a des températures suffisamment basses pour éviter
I’exodiffusion de 1’hydrogeéne des couches déposées. Les inconvénients de cette technique
sont ’inhomogénéité de dépot et les problémes de pulvérulence souvent observés, la vitesse
de dépdt ne dépassant pas 20 nm/min [39]. En optimisant la température du filament et la
distance qui le sépare des substrats, il est possible d’améliorer la qualité du matériau [40]. En
effet, des cellules solaires réalisées par cette technique présente des taux de conversion

supérieurs a 10 % [41].
II. 2. 1. 2 La technique CVD assisté par plasma (Plasma Enhanced CNV.D)

Le dépot PECVD est produit par 1’utilisation d’un plasma pour la décomposition des
gaz a basse température. Le plasma est maintenu généralement grace a une source
radiofréquence [42], par couplage capacitif en radio fréquence [43] ou en continu [44]. Afin
d'améliorer la qualit¢ du matériau des couches déposées, il est nécessaire de chauffer les
substrats. Le fait de maintenir les substrats a des températures basses favorise I’incorporation
de I’hydrogene dans le matériau. L’injection de 1’hydrogéne moléculaire pendant le dépot

permet d’améliorer les conditions de dépot et les qualités du matériau [45]. Cette technique
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est caractérisée par une faible vitesse de dépdt et par la difficulté dans le controlé de la teneur

en hydrogene.

I1. 2. 1.3 La technique CVD a basse pression LPCVD (Low Pressure CVD)

Cette technique est ajustée pour les faibles pressions de gaz. La vitesse de dépot des
couches obtenues par cette méthode est faible, elle ne dépasse pas 3 A/s. Le matériau obtenu a
une faible teneur en hydrogéne, il présente donc une grande densité de défauts et il n'est pas
photoconducteur. En revanche, sa conductivité électrique est grande, ce qui fait de lui un bon

matériau pour la cristallisation.

I1. 2. 1.4 Sub Atmospheric Pressure CVD (SAPCVD)

Cette technique est basée sur la décomposition du silane a des températures tres
¢élevées et a des pressions ¢élevées allant jusqu’a 600 mbar et ce afin d’augmenter les vitesses

de dépot. Les vitesses de dépot obtenues par cette méthode dépassent les 40 A/s.

II. 2.2 Les techniques PVD

Ces techniques sont basées sur le chauffage sous vide du matériau que I’on veut
déposer. Les atomes du matériau a évaporer regoivent de 1’énergie calorifique, c’est-a-dire
que leur énergie vibratoire dépasse 1’énergie de liaison et provoque 1’évaporation. Le matériau
évaporé est alors recueilli par condensation sur le substrat. Les principales techniques se

différencient par le mode de chauffage du matériau.

II. 2. 2. 1 L’évaporation par effet joule

Cette technique est la méthode la plus ancienne, elle est simple a métre en ceuvre. Elle
consiste a chauffer par effet Joule le matériau : le silicium sous forme de grains obtenus par

broyage du silicium cristallin, qui va se déposer sur les substrats. Le matériau obtenu par cette
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technique a une trés grande densité d’états profonds (10" ¢cm™ eV™). Par I’incorporation de
I’hydrogene atomique lors du dépdt (obtenu par décomposition thermique ou par plasma
d’hydrogene) ou apres dépot, en soumettant le matériau & un plasma d’hydrogene [46], cette

densité d’états profonds peut étre diminuée.

II. 2. 2. 2 L’évaporation par bombardement d’électrons

Le matériau a évaporer est placé dans un creuset en cuivre refroidi par eau et
bombardé par un faisceau d’électrons d’énergie de ’ordre de 1 a 10 keV. Les sources
d’évaporation par bombardement électronique les plus couramment utilisées comportent : un
filament en tungsténe chauffé a haute température (de 2500 a 2800°C) qui émet des électrons.
Ces ¢électrons sont accélérés par un champ électrique de quelques kV/cm créé par une anode
placée devant et percée d’un trou pour laisser passer le faisceau d’¢électrons. La déflexion du
faisceau est contrélée grace a des bobines magnétiques qui permettent un balayage de toute la

surface du creuset [47].

II. 2. 2. 3 Les techniques PVD par pulvérisation cathodique

Ces techniques consistent a éjecter des particules d’un solide (cible) par le
bombardement de sa surface avec des particules énergétiques, en général des ions d’argon. Ce
processus mécanique ne dépend donc que de la quantité de mouvement, cédée au moment du
choc, de I’ion incident aux atomes de la cible bombardée. L arrachement d’atomes se produira
lorsque I’énergie effectivement transférée dépassera 1’énergie de liaison des atomes. Les ions

peuvent provenir soit d’un plasma, soit directement d’une source d’ions.

II. 2. 2. 4 Pulvérisation par faisceau d’ions

Dans cette méthode, les ions d'argon sont produits dans un canon a ions. On dirige le
faisceau d'ions vers la surface de la cible. Les atomes pulvérisés se déposent sur des substrats

disposés selon des angles étudiés. L'énergie et I'angle d'incidence du faisceau d'ions, ainsi que
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la position et l'angle de disposition des substrats, sont des parameétres importants pour
contrdler le dépdt. L'obtention d'un matériau de bonne qualité nécessite des faibles vitesses de
dépot (< 2 A/s) [48]. La passivation des liaisons pendantes dans le matériau se fait en

injectant de I'hydrogéne moléculaire avec l'argon dans le canon a ions.

II. 2. 2. 5 Pulvérisation plasma

Le plasma est créé¢ par une décharge ¢lectrique dans un gaz (argon) maintenu a une
pression donnée, au moyen de deux é¢lectrodes : une cathode constituée par la cible du
matériau a déposer, et une anode placée en face de la cible, c’est le porte-substrats. Le champ
¢lectrique qui permet le maintien du plasma peut étre en radiofréquences (RF) ou en continu
(DC).

e Le procédé RF est généralement utilisé pour pulvériser les matériaux diélectriques. Vu
que I’écoulement des charges électriques apportées par les ions lors du bombardement est
difficile a réaliser avec ces matériaux. En effet, la polarisation alternative fait que, pendant
l'alternance positive les électrons sont attirés vers la cible pour neutraliser les charges
accumulées et donc décharger la cible. Cette technique produit des couches a faibles vitesses
de dépot (de 1 a 3 A/s). Le fait que le champ électrique soit alternatif fait que, lors du dépot,
les couches subissent un bombardement alternativement par les électrons et les ions positifs.
Ce bombardement cause des défauts structurels supplémentaires dans le matériau et le rend
plus rugueux [49], entralnant, ainsi, I’augmentation de la densité de défauts présents dans le
matériau.

e Le procédé DC (en continu) est généralement utilis€ pour pulvériser des cibles
conductrices du fait de leur capacité a écouler les charges qui s'accumulent sur leur surface. Il
n’est pas trés courant de rencontrer des travaux sur le dépdt des semi-conducteurs en couches

minces par pulvérisation DC du fait que le procédé est tres lent pour ce genre de matériaux.
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II. 2. 2. 6 Pulvérisation plasma a effet magnétron

Quand on place en dessous de la cible des aimants de la maniére présentée dans la
Figure II.1, on obtient devant la cible une zone ou le champ magnétique est pratiquement
paralléle a la cible c'est-a-dire perpendiculaire au champ électrique. Dans cet espace, les
¢électrons ont des trajectoires cycloidales qui s’enroulent autour des lignes de champ
magnétique. Les électrons sont donc retenus au voisinage de la cible ce qui augmente leur
probabilité d’interaction avec ionisation avec les atomes de la phase gazeuse qui se concrétise
par une augmentation de la vitesse de pulvérisation donc de dépdt [50]. De plus, il est possible
de maintenir la décharge a plus faible pression, ce qui permet d’obtenir des dépdts de plus
grande pureté. Un inconvénient de cette pulvérisation cathodique dite a effet magnétron est

I’apparition d’une érosion non-uniforme de la cible [51].

Ligne de champ

magnétique Cible

0 ]
Magnétron Circulation Port cible en
permanant d’eau cuivre

Figure 11.1 : Exemple de disposition du magnétron et du champ magnétique

Le magnétron peut prendre plusieurs formes, parmi celles-ci on trouve la configuration

appelée Planer magnétron utilisée dans notre groupe de dépot (Figure I1.1).
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La passivation des liaisons pendantes est assurée par l'injection d’'hydrogene
moléculaire dans la chambre de dép6t en méme temps que l'argon. Ainsi les liaisons entre
silicium et hydrogéne se forment soit prés de la cible soit pres des substrats. Les principaux
parametres influant sur la qualité du dépdt sont la pression du gaz utilisé dans l'enceinte, la
puissance de 'alimentation qui va agir sur la vitesse de dépdt, et la température des substrats.

Les avantages des techniques de pulvérisation sont :

e Lasimplicité de mise en ceuvre.

e [’obtention de vitesses de dépot importantes, jusqu’a 30 A/ s pour le procédé DC
magnétron.

e Le contrdle de la teneur (taux) en hydrogéne dans la couche en contrdlant la pression
partielle d’hydrogene injecté, indépendamment des autres parametres.

e Le caractere mécanique de la technique offre la possibilité de pulvériser aussi bien des
cibles monoatomiques que des cibles composées de plusieurs éléments.

e La diversité des moyens de dopage in-situ soit par injection de gaz dopants, soit par
co-pulvérisation d’une cible solide de dopants déposée sur la cible intrinseéque soit enfin par

pulvérisation de cibles dopées.

I1. 3 Processus de pulvérisation

Dans cette partie nous décrivons en détails le phénoméne de création du plasma, I’aspect

général de la décharge électrique et le mécanisme de la pulvérisation de la cible.

II. 3.1 Les plasmas

Ils sont considérés comme le quatrieéme état de la matiére Ils sont constitués par un gaz
ionisé sous l'influence d'un champ ¢lectrique. Le systéme, hors équilibre thermodynamique,
est constitu¢ de particules neutres et de particules chargées (électrons, ions), la vitesse des

¢lectrons, du fait de leur masse trés faible, est a peu pres 100 fois plus importante que celle
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des ions. Les plasmas utilisés pour la pulvérisation sont des plasmas froids, dont le degré
d'ionisation est faible, typiquement inférieur a 10™. Le plasma est enclenché lorsque les
¢lectrons rentrent en collision inélastique avec les atomes du gaz pour les ioniser, les ions sont
accélérés vers la cathode (cible) sous I’effet du champ électrique, une partie de ces ions va
¢jecter des électrons de la cible (électrons secondaires). Ces électrons secondaires subissent a
leur tour, sous I’effet du champ électrique, une accélération vers le plasma, ou ils participent
au processus d’ionisation. Pour que le plasma soit maintenu, une densité minimale d’électrons
est nécessaire. A cette densit¢é minimale correspond une pression de gaz de pulvérisation
minimale en dessous de laquelle le plasma ne s’enclenche pas. En plus, pour chaque pression
il y a une tension de polarisation minimale de la cathode a partir de laquelle on assure le

maintien du plasma [52].

II. 3. 2 Aspect général

Dans D’aspect le plus utilis¢ pour une technique de pulvérisation, la décharge est
appliquée entre deux électrodes planes séparées par une distance D, dont nous distinguons

trois zones (figure I1.2).

_________ | Anode
. < ',=- Gaine anodique
D Lueur négative
vd ___ 7 <=Gaine cathodique
T Cathode
T+

Figure 11-2 : Aspect général des zones de la décharge
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1- Gaine cathodique

On I’appelle aussi “’espace sombre cathodique’’, elle est située au voisinage de la cible
(Figure II-2). Elle consiste en une zone de charge d’espace d’épaisseur (d) représentant la
distance moyenne parcourue par les électrons secondaires sans avoir subis de collisions
inélastiques ionisantes avec les atomes des gaz. Son expression est donnée par 1’équation de

Child-Langmuir [53].

4 1/2
d? = 80(“) 32 (IL.1)

Ou: & : permittivité du vide.
J : densité de courant due aux ions, elle est liée aux pressions de gaz injectés.
m : masse des ions incidents.

V : le potentiel appliqué a la cathode.

q : la charge électrique élémentaire.

2- Lueur négative
C’est la zone centrale de la décharge dans laquelle les électrons secondaires émis de la
cathode subissent des collisions ionisantes avec les atomes du gaz. Cette zone est tres
lumineuse, les photons sont produits par désexcitation de certaines especes du plasma.
3- Gaine anodique
C’est la zone de charge d’espace proche du porte substrats, elle dépend beaucoup des
conditions de travail. Si le porte-substrats est isolé électriquement, il subit un bombardement
par les électrons et les ions. La mobilité des électrons étant trés supérieure a celle des ions, le
porte-substrats se charge négativement et acquiert un potentiel négatif, les électrons sont alors
repoussés et les ions attirés pour équilibrer les charges ioniques et €lectroniques. Le potentiel

pour lequel on atteint un équilibre dans I’anode s’appelle "potentiel flottant".

35



Chapitre II

Méthodes de deépot

II. 3.3 Mécanisme de pulvérisation

Les ions du plasma sont accélérés vers la cible sous 1’effet de la tension négative qui
lui est appliquée. Ces ions qui ont acquis une énergie cinétique provoquent un bombardement

ionique a la surface de la cible. Ce bombardement peut engendrer les phénoménes suivants

(Figure 11-3) :

o neutralisation et réflexion des ions.

. ¢jection d’¢lectrons secondaires.

. émission de photons énergétiques.

. implantation de I’ion dans la cible.

. ¢jection d’atomes de la cible aprés que les ions

avec la surface de cible (mécanisme de pulvérisation).

soient entrés en collision mécanique

Ions Photons

Particules ¢

pulvérisées LT
lons \\ Electrons
réfléchies " 2--="Y secondaires
. lon
Cible ,. .
implantation

Figure 11-3 : Phénomenes produit de l'interaction d'ions avec la cible (solide)

La pulvérisation d’une cible induit une augmentation de la température de la cible,
d’ou ’importance de son refroidissement. Les particules pulvérisées sont neutres en grande

partie, leur énergie cinétique peut étre trés grande et bombardent la couche pendant sa

croissance, ce qui influe sur la qualité de matériau.
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III Techniques expérimentales

Dans ce chapitre nous présentons le groupe de dépdt ayant servi a 1'élaboration des
couches minces de silicium amorphe hydrogéné par la technique de pulvérisation DC
magnétron a basse température. Nous détaillons ses composantes et décrivons le protocole
que nous avons suivi pour la préparation des échantillons. Nous présentons ensuit les
différentes techniques de caractérisation que nous avons utilisées pour suivre I’évolution des

propriétés des films déposés.

III. 1 Groupe de dépot

La figure (III.1) montre un schéma simplifie du groupe de dépot utilisé. Il est constitué
essentiellement des parties suivantes :
e  Un groupe de pompage ;
. Des bouteilles de gaz (Ar et Hy) ;
° Une chambre a vide et ses accessoires ;
. Un générateur de pulvérisation ;
. Des appareils de chauffage et de mesure de la température ;

. Des débitmeétres massiques.

III. 1.1 Groupe de pompage

Le groupe de pompage est composé de deux pompes :
. une pompe primaire & palette qui atteint une pression de 10~ mbar ;

. une pompe secondaire a diffusion d’huile qui permet d’atteindre une pression de 1’ordre
de 10” mbar.

Les pressions sont mesurées a I’aide d’un jeu de jauges a membrane.
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III. 1. 2 Bouteilles de gaz

Dans ce travail nous avons utilisé deux bouteilles de gaz contenant
e [’argon de pureté N55 ;

e [’hydrogene de pureté N55.

La puret¢é N55 est équivalente a une propreté supérieure a 99.9995 %. Chaque
bouteille est munie d’un détendeur, pour contrdler les pressions partielles des gaz. Les débits
sont mesurés a 1’aide de débitmeétres électroniques. Les gaz sont conduits séparément vers la

chambre de dép6t dans un circuit de tuyaux en téflon.

II1. 1. 3 Chambre a vide

La chambre de dépdt est a géométrie capacitive et a symétrie cylindrique. Elle est
constituée de plusieurs sorties ¢€lectriques étanches destinées au chauffage du porte-substrats,
pour la mesure de la température et pour les jauges de pression. Elle est munie de trouées pour
I’entrée et la sortie des gaz utilisés.

La cible a pulvériser est un disque cylindrique de silicium monocristallin de pureté
supérieure a 99.9999 %, de 3 pouces (=7.5 cm) de diamétre et de 6 mm d’épaisseur. Il est
collé sur la surface d'une plaque de cuivre. Pour I’application du champ magnétique un
magnétron est placé en dessous de cette plaque. Le bloc de silicium monocristallin et la
plaque de cuivre sont refroidis a 1’aide d’une circulation d'eau et assemblés dans un bloc de
Téflon qui assure I’isolation électrique. Le porte-substrat est une plaque de cuivre de 5 cm de
diametre placée, a une distance fixe de la cible, sur un support en acier inoxydable par une

bague isolante.
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III. 1. 4 Générateur de pulvérisation

Le générateur de pulvérisation est un générateur de courant continu asservi en

puissance (de puissance maximale 1.8 kW et de tension maximale 600 V).

III. 1. 5 Appareils de chauffage et de mesure de la température

Le porte substrats peut étre porté a une température allant jusqu'a 660 °C. Le
chauffage est assuré par un élément chauffant brasé a l'intérieur du porte-substrat. La mesure

de la température est assurée par un thermocouple placé sur la face arriere du porte substrats.

III. 1. 6 Débitmétres massiques (EL-FLOW)

Les débitmétres massiques pour gaz de Bronkhost High-Tech B.V sont des outils
précis pour la mesure de débit, les capteurs de pression couvrent une plage de pression
différentielle comprise entre 0 et 15 bars, la régulation se fait avec une grande précision. Les
débitmeétres EL-FLOW contiennent une carte électronique placée dans un coffret en plastique

métallisé, le raccordement €lectrique se fait a laide d'un connecteur SUB-D 9 broches.
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Figure 111.1 : schéma simplifie de groupe de dépot utilise pour [’élaboration

des echantillons.
40



Chapitre IIL Techniques expérimentales

III. 1.7 Le dopant

Le triméthylphosphine (TMP) est placé dans un bubleur et est introduit dans la
chambre du dépot par un gaz porteur, soit I’argon soit 1I’hydrogéne, a l'aide du dispositif

représenté sur la Figure I11.2.

X
H; =]
Micro Vanes
Débitmeétre
Massique
—p H, + TMP
TMP —

Figure I11.2 : Systeme d'entrainement du TMP par ['hydrogene.

III. 1. 8 Natures des substrats

Du fait de la variété des méthodes de caractérisation, nous avons utilisé plusieurs

types de substrats tels que :

— Verre (Corning Glass 9075) pour les mesures ¢électriques et de transmission optique.

— Silicium monocristallin (de résistivité entre 5 et 10 Q.cm) pour les mesures d’absorption
infrarouge (IR).

—  Silicium monocristallin dopé P*, pour réaliser des hétérojonctions PN.

P . . , + N . .
— Silicium monocristallin dopé N, pour la mesure a la sonde ionique.
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% Préparation des substrats

Cette étape débute par une opération de nettoyage des substrats avant leur introduction
dans I'enceinte de dépdt. Cette opération doit étre effectué¢e avec beaucoup de soins dans la
mesure ou les caractéristiques des films déposés dépendent fortement de la propreté des
substrats. Les substrats sont donc nettoyés de la fagon suivante:

— Un lavage a 1'alcool pur pour un dégraissage.

— Un passage a I’acide fluorhydrique (HF) tres dilué pour enlever toute trace d’oxyde natif
a la surface des substrats.

— Un dernier lavage a l'alcool pur, suivi d’un séchage par un papier absorbant.

Apres cette étape, les substrats nettoyés sont directement introduits dans l'enceinte de dépot.

III. 1.9 Procédure de dépot et technique de dopage

Apres ’introduction des substrats dans la chambre de dépdt, un pompage primaire est
lancé. Quand la pression dans la chambre atteinte une valeur entre 107 a 10~ mbar, le
pompage secondaire est lancé. Quand la pression résiduelle atteint 10™ mbar, le porte
substrats est chauffé afin d’assurer le dégazage des substrats. La température utilisée pour le
dégazage doit étre supérieure a la température de dépot.

Quand la pression résiduelle atteint une valeur autour de 2. 10” mbar, on injecte les
gaz (argon et hydrogene) dans I'enceinte pour effectuer un nettoyage des parois internes ainsi
que toutes les composantes de la chambre. Ce nettoyage permet d’Oter les particules
adsorbées. L'introduction des gaz favorise d’autre part les échanges thermiques dans la
chambre, ce qui perturbe la mesure de la température au niveau du porte-substrats. Cet
handicap peut étre surmonté par l'introduction des gaz quinze minutes avant le lancement du
plasma. Apres environ cinq heures de pompage, nous diminuons la température du porte-
substrats jusqu'a la température de dépot et nous réglons les pressions partielles des gaz. Nous
commengons par le réglage de la pression de dopant (TMP) introduit dans la chambre de
dépot a I’aide d’un gaz porteur, soit I’argon soit I’hydrogéne. Ensuite nous réglons la pression
totale des autres gaz (le choix est fait sur la base des conditions expérimentales de dépots
ayant permis 1’obtention d’un matériau de bonne qualité).

Apres la stabilisation de la température de dépdt, nous lancons le plasma pour une
phase de "pré-pulvérisation" en gardant les substrats cachés (Figure I1I-1) et ce en vue du

nettoyage de la surface de la cible. Apres cinq minutes de pré-pulvérisation, nous tirons le
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cache pour découvrir les substrats et entamer le dépot proprement dit. Nous fixons la durée du
dépot en tenant compte de I’estimation de la vitesse de dépdt et de 1'épaisseur désirée obtenue
par étalonnage prealable.
A la fin du dépdt, la procédure d'arrét de 1'expérience se déroule comme suit :

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

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

— Réintroduction du gaz d'hydrogene pour laisser refroidir les échantillons sous pression
d'hydrogene.

— Coupure d'hydrogéne apres abaissement de la température jusqu'aux environs de 100 °C
(I'enceinte est gardée sous pompage secondaire).

— Arrét du pompage secondaire quand la température du porte substrats revient a la
température ambiante (I'enceinte est gardée sous pompage primaire).

Les échantillons préparés sont ensuite retirés de I'enceinte pour étre étudiés.

I1I. 2 Techniques de caractérisations

Dans ce paragraphe, Nous présentons les techniques utilisées pour la caractérisation de
nos échantillons, Certaines de ces techniques : mesures d’absorption IR et de conductivité
¢lectrique, sont disponibles au sein du Laboratoire. Nous les décrirons avec plus de détails.
D'autres techniques telle que ; les mesures de Transmission Optique et a la sonde ionique ont
été effectuées a 1’Unité de Développement de la Technologie du Silicium d’Alger. Chaque

méthode de caractérisation donne des informations spécifiques résumées dans le tableau

suivant :
Caractérisation Renseignements
Transmission Infra Rouge Physico-chimie
conductivité coplanaire Conductivité électrique

¢épaisseur "d"
o _ coefficient d'absorption "a."
Transmission Optique o ‘
indice de réfraction "n"

gap optique "E,"
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III. 2. 1 Transmission optique

L’enregistrement des spectres de transmission optique des échantillons déposés sur du
verre Corning et quartz, substrats transparents dans le domaine de longueur d'onde allant de
350 a 2500 nm, est effectué a la température ambiante et a l'air libre a 1'aide d'un CARY 500 a

double faisceau.

. ission, nou . , : .

A partir de ces spectres de transmission, nous pouvons déterminer le coefficient
d'absorption "a", I'indice de réfraction "n", I'épaisseur de la couche "d" et le gap optique "Eg".
L’expression générale de la transmission d’une couche mince (o, n, d) sur un support épais

(N) est donnée par [54] :

Aexp( —ad)

T (1) = B+Cexp( —ad)+Dexp( —ad)

(IIL.1)

Avec :
A=16N (n*+k?);
B=(K*+ (n+1)*) (n+N%) (n+1)+k* );
C = ((n*+k*-1) (N*-n>-k?) + 2k* (N*+1)) cos (2D)+H2 (n*+k*N?) + (N*+1) (n*+k*-1)) sin (2D);
D = ((n-1)* 4k (n-N?) (n-1) +k%
Ou:
A, la longueur d'onde du faisceau incident;

d, l'épaisseur de la couche,

k, le coefficient d’extinction relié au coefficient d'absorption, o, par : o = 4/1Lk ;

n, l'indice de réfraction de la couche;

N, l'indice de réfraction du support (substrat);

@, le déphasage dii a la différence de marche optique. ® = ——.

Sur la figure II1.3, nous représentons un spectre de transmission typique d’une couche

mince de a-Si: H/verre. Sur ce spectre, on distingue trois principaux domaines :
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Figure I11.3 : Un exemple de spectre de Transmission Optique obtenu sur une couche de
silicium amorphe hydrogéné déposée sur verre..

III. 2. 1.1 Zone de transparence

Dans cette zone les maxima et les minima de transmission ont une valeur constante.
L'étude de cette zone permet d'estimer 1’épaisseur de 1'échantillon et son indice de réfraction

statique moyennant I’ordre d’interférence.

III. 2. 1. 2 Zone de faible absorption

Dans la zone de faible absorption nous pouvons distinguer des franges d’interférences.
L’¢étude de cette zone permet de déterminer 1’indice de réfraction en fonction de la longueur
d’onde. Connaissant ce dernier ainsi que la valeur de la transmission, le coefficient

d’absorption optique peut étre déterminé.
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III. 2. 1.3 Zone de forte absorption

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

A partir des spectres du coefficient d'absorption obtenues par transmission optique

(Figure III-3), nous évaluons le gap optique " Eg " a partir de la relation de Tauc [15] qui est

donnée comme suit : (a hv )% = B (h v - E, ) (111.2)

B : constante caractéristique du matériau.

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

optique est décrite en détails dans les références [47, 54, 56].

III. 2. 2 Mesures électriques

III. 2. 2. 1 Réalisation des contacts

Pour effectuer des mesures de conductivit¢ électrique, nous avons déposé, par
évaporation sous vide, des électrodes en Aluminium dans la configuration coplanaire

(Figure I1I-4).

Barrettes en aluminium

d

[=1mm
L= 10 mm
d : épaisseur de la couche

Figure 111.4 : Géométrie des électrodes en
configuration coplanaire.

Substrat (Verre Corning)
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IIL. 2. 2. 2 Dispositif de mesure

La figure IIL.5 présente le montage expérimental utilisé pour les mesures électriques. 11

est constitué des éléments suivants :

- une chambre de mesure (cryostat) ;

- un groupe de pompage (primaire et secondaire) ;

- une alimentation de puissance pour le chauffage des échantillons ;

- un thermometre digital pour la lecture de la température ;

- un scanner Keithley 706 pour gérer la mesure sur plusieurs échantillons ;

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

- un électrométre de trés haute sensibilité (107'* A) « Keithley 617 » pour la mesure du
courant.

Ces appareils sont commandés par ordinateur. Le programme de contrdle et
d'acquisition, en Visuel Basic, a été concu au laboratoire. Les échantillons sont placés dans le
cryostat ot régne un vide secondaire de 1’ordre de 10 mbar. Ils sont fixés sur le support a
I’aide d’une pate d'argent qui assure un bon transfert de chaleur entre le support et
1'échantillon. Le support des échantillons est un bloc cylindrique en cuivre. Le chauffage des
échantillons se fait a travers un filament thermocoaxial enroulé dans le support. La mesure de
la conductivité est réalisée a partir de deux fils électriques collés, avec de la laque d'argent, ur
les électrodes. La mesure de la température est assurée par une sonde de platine (Pt100) collée
sur le support au méme niveau que les échantillons.

Une lampe halogéne, d’intensité de 100 mW/cm®, éclaire la face avant des
¢échantillons a travers une fenétre en quartz est utilisée pour la mesure de la photoconductivité
"opn'". Notons que tous les fils électriques (les fils pour la polarisation des échantillons, les fils
de mesure du courant et de la température et les fils d’alimentation de la résistance de
chauffage) passent a travers des passages électriques étanches de haute impédance pour étre
reliés aux différents appareils de mesure.

La polarisation V appliquée sur les électrodes est choisie de fagon a se situer dans le
domaine ohmique, c'est-a-dire 1a ou les caractéristiques I (V) sont linéaires dans toute la

gamme des températures de mesure. Dans ce cas, le champ ¢lectrique est uniforme dans la

région inter-électrodes. La conductivité, 6, est déduite du courant a partir de la relation

[ 1
suivante : o = T4V (111.3)

ou: [:courant mesuré ;

V : tension appliquée.
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Figure I11.5 : Descriptif du banc de mesure électrique
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III. 2. 2. 3 Procédure de mesure

La figure II1.6 représente le schéma descriptif de la procédure utilisée pour la mesure
de la conductivité et de la photoconductivité. Cette procédure est lancée lorsque la pression

résiduelle dans le cryostat atteint une valeur de l'ordre de 4 10~ mbar.

____________________________________________________ Température de dépot

--------------------------------- Température de dégazage Ty

——————————————————————————————————————————— -- Température max Ty,

R0 e Température ambiante

Température de 1’échantillon (K)

| |
20 40 60 80 100 120

A 4

Temps de mesure (min)

Figure I1I-6 : Evolution de la température des échantillons pendant la
procédure de mesure de la conductivité et de la photoconductivité.

Les différentes étapes notées sur cette figure sont :
1. Un chauffage des échantillons de la température ambiante jusqu'a une température Ty ;
2. Un recuit thermique pendant trente (30) minutes a la température Ty .

3. Un refroidissement des échantillons de la température Ty jusqu’a la température

ambiante;

4. Un chauffage de 300 K jusqu'a la température de mesure T, avec une vitesse de

chauffage de 6 K/minute ;

5. Un refroidissement des échantillons de la température Ty, jusqu'a 300 K ;
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6. Un chauffage de 300 K jusqu'a la température T,,, avec la méme vitesse de chauffage
utilisée dans I'étape 4. Cette montée en température se fait sous éclairement des échantillons

par une lumiére blanche;
7. Un refroidissement des échantillons de Ty, jusqu'a la température ambiante.

La température de recuit Ty est choisie supérieure a la plus haute température de
mesure Ty et inférieure a la température de dépot Tg.
Le recuit thermique de 1'étape 2 est réalisé afin :

— d'effacer tout effet de mémoire de I'échantillon (effet Staebler-Wronski) di aux effets de
l'exposition des échantillons a toute sorte de lumicre parasite. L’état de I'échantillon apres ce
recuit est considéré comme un "état de référence".

— de durcir la pate d'argent.

— de dégazer convenablement les échantillons et leur support.

Dans 1'étape 4, nous prenons alors la mesure du courant en fonction de la température
et dans 1'étape 6 nous mesurons le photocourant en fonction de la température. a partir de ces
courants nous remontons a la conductivité o, et a la photoconductivité oy, . Nous évaluons

ensuite, la sensibilité¢ de 1'échantillon a la lumicre par le rapport suivant, calculé a partir des

N Ac O ph=Oobs
valeurs de o, €t de o, mesurées a 300K : ——p o
G G obs

III. 2. 3 Spectroscopie d’absorption infrarouge :

La spectroscopie d’absorption infrarouge est une technique de caractérisation qui
permet de distinguer et d’identifier les différentes configurations des liaisons chimiques
existant entre atomes présents dans le matériau (Si-H, Si-P, P-H). Le rayonnement infrarouge
est absorbé de maniere résonante par les modes de vibration des espéces moléculaires
présentes dans 1I’échantillon. Les liaisons possédant un moment dipolaire ou un moment induit
vibrent sous l’action du rayonnement. Pour certaines fréquences, la vibration entre en
résonance, conduisant a un pic d’absorption du rayonnement. Seules les vibrations
antisymétriques par rapport au centre de masse seront actives. Les liaisons homopolaires
comme Si-Si ne seront pas détectées. La fréquence de cette vibration permet de déterminer
I’espéce absorbante et éventuellement la nature de son environnement. Des bandes

d’absorption correspondant a une vibration donnée ou a une combinaison de vibrations
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apparaitront a une longueur d’onde précise , fonction de la masse des atomes mis en jeu et de
la nature des liaisons entre ces atomes.

Les mesures d’absorption infrarouge ont ét¢ effectuées a 1’aide d’un spectromeétre de
type Perkin_Elmer (FTIR), disponible au niveau de notre laboratoire, sur une gamme de
fréquence allant de 400 4 7000 cm™. Dans le réseau a-Si:H, I’hydrogéne peut étre lié sous des
formes différentes. Il peut se trouver sous forme interstitielle, sous forme moléculaire ou
méme sous forme d’agrégats [57, 58].

De nombreuses études théoriques et expérimentales ont été réalisées dans le but de
connaitre 1’environnement local du silicium dans des échantillons de silicium amorphe
hydrogéne afin de pouvoir interpréter le spectre d’absorption infrarouge de ce matériau [27].
Sur la figure III.6, nous avons résumé les différents modes de liaison recensés par
spectroscopie d’absorption infrarouge et la configuration associée [59]. Afin de pouvoir
effectuer les mesures dans les meilleures conditions possibles, nous avons utilis¢ des
¢chantillons déposées sur des substrats de silicium monocristallin résistif poli des deux faces.
Toute mesure se fait initialement sur le substrat nu, pris comme référence, puis sur

I’échantillon.

Si-H Si-H, SiH,
. ® :Si
Stretching
modes o H
2000 cm-1 2090 cm-1 2140 cm-1
Bending ;
modes
875 cm-1 862 cm-1
Wagging
or Rocking
modes
630 cm-1 530-640 cm-1 630-640 cm-1

Figure 111.6 : Principaux modes de vibration de [’hydrogéne lié.

Le traitement des spectres enregistrés (figure I11.7) se fait selon la procédure suivante :
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- lissage des spectres ;

- division du spectre de transmission de I’échantillon sur celui du substrat net ;

- ¢limination des franges d’interférence dues aux réflexions multiples aux interfaces
(couche-air et couche-substrat);

- calcul de I’absorption du film a partir de la formule de Beer-Lambert donnée par :

1 1
= —.1 — 11.4
o 5 log ( T ) (IIL.4)

ou :
a : coefficient d’absorption infrarouge.
d : épaisseur de la couche.

T : transmission corrigée des franges d’interférences.

120 4
110 H

100 +

T(ua)

90

80

70

T T T T 1
1000 2000 3000 4000 5000

5000
4000

3000

a(cm™)

2000
1000 —+
0 -

-1000 L, I . I . I . I .
1000 2000 3000 4000 5000

Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.7 : Les différentes étapes suivies pour le traitement des spectres IR

(a) avant traitement (b) apres traitement.
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III. 2. 3.1 Détermination du contenu en hydrogéne

La mesure de I’aire sous les bandes d’absorption permet la détermination de I’intensité
des différents modes de vibrations de I’hydrogene lié. Ainsi, a partir de I’intégration de 1’'une
de ces bandes, nous pouvons estimer le contenu en hydrogéne des couches si le facteur de

proportionnalité est connu. La densité des vibrations est proportionnelle a I’intensité intégrée

a(w
J. Md @ de la gaussienne autour de la fréquence o, [60, 61]. Cette densité de liaisons
@

vibrantes autour de @, est donnée par 1’expression:

C = Aw[j%w (IIL.5)
Ou
. C : absorption intégrée ;
o 4, facteur de proportionnalité ;
. a : coefficient d’absorption ;
o @ :nombre d’onde.
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IV Résultats expérimentaux et discussions

Dans ce chapitre nous présentons les conditions de préparation des échantillons

¢tudiés ainsi que les principaux résultats expérimentaux obtenus.
A cet effet, trois séries d’échantillons de a-Si:H dopé au TMP ont été préparées :

e Dans la premiere série, I’effet du dopant (pression de TMP) sur les caractéristiques

¢lectriques, optiques et physico-chimiques du silicium amorphe hydrogéné a été étudié.
e La deuxiéme série est consacrée a l’étude de 1’effet de la pression d’argon.

e La troisieme série est consacrée a I’étude des effets induits par la puissance du

plasma sur les caractéristiques physiques des films déposés.

Durant le dépot, I’argon est directement introduit dans la chambre de dépdt, tandis que
I’hydrogene, utilis¢é comme gaz porteur de dopants, passe par le bubleur qui contient le
triméthylphosphine a 1’état liquide. Les débits des gaz sont réglés par des débitmétres

massiques.
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IV.1 Effet de la pression partielle de TMP

Dans cette premicre série d’échantillons, nous avons varié le débit de TMP en gardant
tous les autres paramétres de dépdt constants a savoir : la température de dépot a 250°C, le
débit d’argon a 2.3 v (10sccm) et la puissance du plasma a 130 W.

Les conditions de préparation des échantillons sont résumées dans le tableau I'V.1 :

Echantillons El E2 E3 E4 E5
Température de dépot (°C) 250 250 250 250 250
Débit d’argon D, (10sccm) 6.4sccm 6.4sccm 6.4sccm 6.4sccm 6.4sccm
Pression partielle

5.710° 57107 5.710° 57107 5.710°
d’argon P, (mbar)

Débit de TMP Dyp(100scem) 1.3sccm 1.7sccm 2.2sccm 3.2sccm 4.6sccm

Pression Partielle

de TMP+H2 PTMP+H2 (mbar)

3107 33107 410° 53107 6.110°

Tableau 1V.1 : Conditions de préparation des échantillons de la premiere série.

IV.1.1 Résultats de I’absorption infrarouge

En soumettant un échantillon a un rayonnement infrarouge, I’intensité absorbée par
celui-ci variera en fonction de la nature des éléments et des liaisons chimiques qui le
composent. Les spectres obtenus représentent, pour chaque longueur d’onde, le rapport des
intensités transmises, avec et sans 1’échantillon. L’intensité transmise a travers 1’échantillon

est définie selon I’équation :
I=1yexp (-ad) (1V.1)

Avec 1 :1intensité transmise ;
Io : Pintensité incidente ;
o : le coefficient d’absorption de I’échantillon (cm™);

d : ’épaisseur de I’échantillon (cm).
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Sur la figure I'V.3 nous représentons un spectre d’absorption infrarouge pour un des

échantillons de silicium amorphe hydrogéné dopé au TMP.
Nous distinguons sur ce spectre les bandes d’absorptions suivantes :

e Une bande autour de 2000 cm™' qui est la signature de la vibration des liaisons Si-H en

mode d’étirement (stretching) dans différents groupements : SiH, SiH, et SiHs.

e Une bande autour de 640 cm_l, associée a la vibration de la liaison Si-H en mode de

balancement (wagging).

s000{  Si-H
&
8o s
O
4000 - ° i%
O O
o} o .
o 2 SiI-C
‘B o 3
o 30004 /
S .
3 o :
20004 ° SI-H,
o (Stretching)
@]
b
O
1000 -
o4 Ry R,

800 1000 2000 2200
' -1
Nombre d'onde (cm ")

600
FigureV1.3: Spectre d'absorption infrarouge de a-Si:H dopé au TMP.

e Un épaulement supplémentaire dans la région 660 — 720 ¢m™' qui peut étre attribuée

aux vibrations des liaisons P-H en mode wagging.

e Un épaulement d’absorption autour de 760 cm™', attribuée au mode wagging de
vibration des liaisons Si-C.
e Un pic autour de 990 cm ' attribué au mode de vibration stretching des liaisons

Si-CHs.
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Afin de suivre I’effet du TMP sur les différentes bandes d’absorption, nous avons
représenté sur la figure IV.4, les spectres d’absorption infrarouge pour différentes pressions
de TMP y compris celui correspondant au matériau non dopés préparé dans les méme
condition (Température de dépot, pressions partielles, puissance). Nous pouvons identifier les

bandes d’absorption suivantes :

Pression de TMP
O a-Si:H Sans TMP

3,0.10° mbar
A 4,0.10° mbar

6000

S v 5,3.10° mbar
g 6,1.10° mbar
3
3000 Si-H,
(Stretching)

600 700 800 900 10001100 1900 2000 2100 2200
Nombre d'onde (cm™)

Figure IV.4 : Evolution des pics d’absorption IR en fonction de la pression de TMP.

e L’absorption a 640 cm™ attribuée au mode wagging des liaisons Si-H.

« Un épaulement autour de 670 cm™ confirme la présence de phosphore avec la liaison P-H.
e Un épaulement autour de 760 cm™ renseigne sur la présence de carbone dans la liaison
Si-C située a 800 cm™ [67] pour le cas du silicium carbone non hydrogéné. Plusieurs auteurs
ont rapporté que l'absorption a 780 cm™ est associée au mode stretching du Si-C dans le
a-SiC:H.

e L’absence du pic 4 880 cm™, mode bending de liaison Si-H,, pour les échantillons dopés

au TMP.
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L’absorption 4 2000 cm™ attribuée au mode stretching des liaisons Si-Hy (n : 1 ou 2).
D’apres les spectres d’absorption IR de la figure IV.4, nous pouvons remarquer que :

1. Le pic 4 640 cm™ a tendance 4 augmenter avec 1’augmentation de la pression de TMP, ce
qui s’explique par I’incorporation des ¢léments constituant le TMP dans a-Si:H, dont la
molécule de TMP contient neuf atomes d’hydrogéne, et par le choix de 1’hydrogéne

comme gaz porteur de TMP.

2. Le pic 4 670 cm” indique que la présence du phosphore tend & augmente avec

I’augmentation de la pression de TMP.

3. Le contenu de carbone dans la couche augmente avec la pression de TMP a travers

]’augmentation de ’intensité des pics & 760 cm™ (Si-C) et 4 990 cm™ (Si-CH3).

4. Le déplacement de la bande & 2000 cm™ vers 2090 cm” di essenticllement a
1’¢lectronégativité du carbone et du phosphore li¢ au silicium [21] ou a la présence des
groupes SiH,, Mais ce dernier est confirmé par la présence de la bande d’absorption a

860-890 cm" attribuée au mode Bending des liaisons Si-H, [68].

IV. 1.2 Caractérisation optique

Les mesures de transmission optique effectuées sur les couches déposées a, différentes
pressions de TMP, sur du verre Corning sont utilisés pour la détermination du coefficient
d'absorption "a", de l'indice de réfraction "n," et de 1'épaisseur de la couche "d".

Pour décrire les variations de  dans la région de forte absorption (o > 10> cm™),

Tauc [15] présente 1’équation suivante : (& hv)l/2 =B(hv-E,) (1v.2)

ou E, est Le gap optique

Sur la Figure IV.1 nous avons représenté 1’évolution du coefficient d’absorption o en
fonction de 1’énergie des photons dans la représentation directe et dans la représentation de

Tauc, pour les cinq échantillons de la série.
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Figure IV.1 : Coefficient d'absorption en fonction de hv pour des échantillons déposés a
differentes pressions de TMP dans la représentation directe (a)et la représentation de Tauc (b).

Nous remarquons dans la Figure IV.1 que le front d’absorption se déplace vers les
grandes énergies de photon quand la pression de TMP augmente, et que le gap optique (Eg)
augmente avec la pression de TMP. La représentation de Tauc nous permet d’extraire la
valeur du gap optique par I’intersection de I’extrapolation de la partie linéaire avec 1’axe des
énergies en utilisant la relation de Tauc.

Les résultats donnant les différents paramétres : indice de réfraction statique (n;),

I’épaisseur (d) et le gap optique de Tauc (E,), sont résumés sur le tableau IV.2.

Echantillons E; E, Es E4 E;s
Th]?lf’b(iziin) 0,064 0.078 0,110 0,158 0,230
ng 3,27 3,10 2,95 2,63 2,42
d (um) 1,15 1,13 1,12 0,99 0,76
Eg (eV) 1,68 1,86 1,92 2.08 2.12
V4 (A/mn) 574 567 560 497 381

Tableau 1V.2 : Paramétres (n,, d, Eg) déterminés a partir des spectres de
transmission optique
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Nous pouvons ainsi remarquer que les valeurs de 1’indice de réfraction statique n;
déterminées pour les échantillons déposés a forte pression de TMP sont plus faibles que celles
relatives aux échantillons déposés a faible pression ceci est du essentiellement a

I’augmentation de carbone dans le matériau.

e La vitesse de dépot :

La vitesse de dépdt est un parameétre important dans 1’¢élaboration des couches minces.
Elle est évaluée a partir du rapport de I’épaisseur de la couche, mesurée par transmission
optique, sur le temps de dépot: Vaq=d/ Tq.

D’apres les résultats donnés dans le tableau V.2, nous remarquons que la vitesse de
dépot diminue quant la pression de TMP augmente. Cette diminution est souvent mise en
¢vidence dans les méthodes de dépdt ayant comme principe la pulvérisation par un plasma de
mélange de gaz [62]. En effet, I’introduction de TMP dans I’enceinte se fait sous forme
de molécules, dont les liaisons sont cassées au niveau du plasma, les especes produites génent
les ions Ar" dans le processus de pulvérisation de la cible, diminuant ainsi le rendement.

Sur la Figure V1.2 nous représentons les variations de I’indice de réfraction statique et

du gap optique en fonction de la pression de TMP.
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Figure I1V.2 : variation de l'indice de réfraction (n) et de gap optique Er en fonction du débit
de TMP

Sur cette figure nous remarquons que 1’indice de réfraction statique diminue avec en
fonction de la pression de TMP de 3,27 a 2,42 et que le gap optique E, augmente de 1.66 a
2.12 eV. Cet effet peut étre expliqué par la configuration moléculaire du TMP (P(CH3)3), qui
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contient beaucoup de carbone et d’hydrogene. La formation substantielle de SiC (no= 2,65 -
E,=3.3 eV) dans la couche amorphe du silicium (no= 3,2 - E,~1,7 eV) diminue I'indice de
réfraction et augmente le gap optique pour les dopages élevés avec le TMP [63].

Plusieurs auteurs attribuent la diminution de I’indice de réfraction statique,
caractéristique de la compacit¢ du matériau, a I’incorporation en grande quantité de
I’hydrogéne (gaz porteur) [64] et du carbone [65]. D’autre part, la densité du matériau ne
dépend pas seulement du contenu total d’hydrogeéne, mais également des modes de ses
liaisons avec les atomes de silicium. En effet, quand 1’hydrogéne est présent dans le matériau
sous formes de complexes poly-hydriques (Si-H, et (Si-Hy),), il favorise la formation de
microcavités dans 1’échantillon qui devient ainsi moins dense, ce qui se traduit par une

diminution de I’indice de réfraction [66].

IV. 1.3 Conductivité électrique en fonction de la température

La Figure IV.5 représente 1’évolution de la conductivité en fonction de la température
dans la représentation d’Arrhenius d’une couche de a-Si:H non dopée, préparée dans les

mémes conditions que celles des couches dopées au TMP.

T T T .,
- ® Sous obscurité

O Photoconductivité

1E-6—: o _
g S ';
Ql 1E-8 \ .
o | \ ]

24 | 28 . | 32
1000/ T (K%

Figure IV.5 : Evolution de la conductivité en fonction de la température dans la
représentation d’Arrhenius d’une couche de a-Si:H non dopé, préparée dans les
mémes conditions que celles dopées au TMP

Nous présentons sur la figure IV.6 les variations de la conductivité €lectrique sous

obscurité (c.) et de la photoconductivité (cpn) en fonction de la température dans la
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représentation d’Arrhenius pour 1’ensemble des échantillons déposés a des pressions

partielles de TMP allant de 3 10™ mbar 4 6 10™ mbar.

1+ Pression de TMP 14 Pression de TMP
1 m 3010° mbar 4.0 10° mbar i O 3.010° mbar 4.0 10° mbar
A 5310°mbar v 6.110° mbar A 5310°mbar v 6.110° mbar
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2,4 2,6 2,8 3,0 32 34 24 2,6 2,8 310 32
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Figure IV.6 : Evolution de la conductivité en fonction de la température dans la
représentation d’Arrhenius a différentes pressions de TMP. (a) oopset (b) o

Nous remarquons que 6 (7) suit une variation linéaire. Cette linéarité est attribuée a une
conduction électrique dans les états étendus, elle correspond a un régime de conduction

thermiquement activée que 1’on peut décrire par I’expression suivante :

Gobs = 00 exp(_ E%BT) (Iv.3)

E, c’est [’énergie d’activation thermique de la conductivité électrique et kg c’est la
constante de Boltzmann.

Sur la figure IV.7 nous représentons les variations de la conductivité sous obscurité

mesurée a la température de 40°C (a) et de I’énergie d’activation de la conductivité (b).
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Nous remarquons que I’augmentation de la pression partielle de TMP entraine une
diminution de la conductivité de 10° Q'.cm™ pour une pression de TMP Pryp=3 107 mbar
43,5 10" S/cm pour Pryp = 6.10” mbar (Figure IV.7). Cette diminution de la conductivité
peut étre due a I’augmentation du contenu de carbone dans le matériau. En effet, nous
pouvons voir que I’énergie d’activation (£,) croit de 0,5 a 0,82 eV quand la pression de TMP
augmente (Figure IV.7).

Si nous comparons la conductivité¢ de nos échantillons dopés au TMP avec celle du
a-Si:H non dopé (Figure IV.6), nous constatons qu’elle est supérieure de 5 décades pour les
faibles concentrations de TMP. Ainsi I’efficacité de dopage est garantie par les valeurs de
I’énergie d’activation qui sont inférieures a la moiti¢ de leur gap (Eg/2). L’énergie
d’activation étant définie comme 1’écart énergétique entre la bande de conduction et le niveau
de Fermi (Ea = Ec — Er) pour un matériau de type N. Si nous comparons les énergies
d’activation des échantillons dopés au TMP, méme celles relatives aux échantillons les plus
résistifs, nous remarquons qu’elles sont inféricures a celle de a-Si:H non dopé¢, trouvée de
I’ordre de 0,86 eV. La diminution de la conductivité avec la pression de TMP est peut étre due
a la passivation du phosphore par les atomes d’hydrogene [69] car les couches déposées a
grande pression de TMP contiennent plus d’hydrogene.

Nous représentons sur la figure IV.8 I’évolution du rapport o, /o, mesuré a la

température ambiante en fonction de la pression partielle de TMP. Nous remarquons que le

matériau méme non intrinseque, reste photoconducteur. Nous constatons d’autre part,
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I’amélioration des propriétés photoconductrices du matériau en fonction de la pression

partielle de TMP.
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Ce comportement est peut-étre dii a une augmentation de la concentration d’hydrogene

dans les couches lorsque la pression de TMP augmente.

IV.1.4 Conclusion

Avant de passer a la deuxieme série nous résumons les différentes résultats obtenus
dans cette série. Par les mesures d’absorption infrarouge, nous avons constaté que
I’augmentation de la pression de TMP engendre une augmentation de ses constituants
(P,C,H) dans le a-Si:H. Les résultats de la transmission optique ont montré une augmentation
du gap optique (>2 eV) accompagner d’une diminution de I’indice de réfraction quand la
pression du TMP augmente. Par les mesures ¢€lectriques nous avons remarqué que le dopage
au TMP de a-Si:H provoque une diminution de la résistivité électrique de 5 décades par
rapport a celle de a-Si:H non dopé et que la conductivité électrique du matériau diminue avec
'augmentation de la pression de TMP, ceci est corrélé a 1’augmentation du carbone dans le

matériau, d’ou la nécessité de travailler a des faibles pressions de TMP.
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IV.2 Effet de la pression partielle d’argon

Dans cette deuxieme partie nous étudions 1’effet de la pression d’argon sur les
propriétés optiques, ¢lectriques et physico-chimiques du silicium amorphe hydrogéné dopé
au TMP, pour cela nous avons déposé cinq échantillons, tout en fixant le débit du TMP
(pression partielle : 3.3 10™ mbar) ainsi que les autres paramétres de dépot : température de
dépot a 260°C et puissance du plasma a 130 W.

Les conditions de préparation des échantillons sont données dans le tableau IV.3 :

Echantillons B, B, B; B4 B;
Température de dépot (°C) 260 260 260 260 260
Débit d’argon Da, (100sccm) 2.8sccm | 6.4scem | 8.3sccm | 11.1scem | 13.9scem
Débit de TMP Dryp(10scem) l.6sccm | l.6sccm | 1l.6sccm | l.6sccm | 1.6sccm
Pression de TMP+H, (mbar) 3310° | 3.310° | 3310° | 3.310° | 33107

Tableau 1V.3 : Conditions de préparation des échantillons de la deuxieme série

IV.2.1 Absorption infrarouge

Sur la figure IV.12 nous représentons les spectres d’absorption infrarouge pour les
cinq échantillons déposés a différentes pressions d’argon.

Nous constatons que 1’évolution des spectres d’absorptions infrarouges change
légérement quand la pression d’argon augmente de 5 10” a 7 10” mbar. Nous remarquons une
diminution des pics a 640 et 2000 cm™ qui confirme la diminution d’hydrogéne dans le
matériau et nous remarquons aussi une diminution de 1’intensité des pics a 990 et 760 cm',
qui renseigne sur la présence de carbone dans le matériau, quand la pression d’argon
augmente. Donc nous avons une diminution de la concentration d’hydrogéne et du carbone en

fonction de la pression d’argon.
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Figure 1V.12 : Evolution des pics d’absorption IR en fonction de la pression d’Ar

IV. 2.2 Transmission optique

A partir des spectres de transmission optique, le coefficient d’absorption a, I’indice de

réfraction ny et I’épaisseur d des couches, déposées a différentes pressions partielles d’argon,

sont présentées sur le tableau IV 4.

Echantillons B, B> B3 By Bs
Pression 5107 55107 6107 6,510 7107
d’Ar (mbar)
N 2,86 3,10 3,11 3,13 3,14
d (um) 1,25 1,06 1,13 1,00 1,15
E; (eV) 1,99 1,88 1,86 1,85 1,82

Tableau IV.4: parameétres (n, d, Eg) déterminés a partir des spectres de transmission optique.
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La figure IV.10 représente les variations du coefficient d’absorption (o) des couches
déposées a différentes pressions partielles d’argon, en fonction de I’énergie des photons
(o= F(hv)) et dans la représentation de Tauc (athv) %= F(hv).

Sur cette figure, nous remarquons un déplacement du front d’absorption vers les faibles

énergies quand la pression partielle d’argon augmente, accompagné d’une diminution du gap

optique (Eg).
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Figure 1V.10: Coefficient d'absorption "a" (a) et (ahv) 2 p) en fonction de hv pour
des échantillons déposés a différentes pressions d’Ar.

L’évolution de I’indice de réfraction statique et du gap optique en fonction de la
pression partielle d’argon est représentée sur la figure IV.11.
Sur cette figure (figure IV.11) nous constatons que I’indice de réfraction statique ()
augmente avec 1’augmentation de la pression partielle d’argon. Par conséquent, le matériau
devient de plus en plus compact et le gap optique diminue de 2 a 1.8 eV quand P, augmente

de 510727 10”° mbar.
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IV. 2.3 Mesures électriques

Nous présentons sur la figure IV.13 les variations de la conductivité €lectrique sous

obscurité (c.y) et de la photoconductivité (cpn) en fonction de la température dans la

représentation d’Arrhenius.
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Figure IV.13 : Evolution de la conductivité sous obscurité et de la photoconductivité en
fonction de la température pour des échantillons déposé a différentes pressions d’argon.
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Nous remarquons sur cette figure que tous les échantillons sont photoconducteurs et
que la conductivité électrique augmente avec 1’augmentation de la pression d’Ar.

Les échantillons de cette deuxi¢me série se caractérisent par une grande sensibilité a la

. et 1, . . Ao O,;,—OC
lumiére. Cette sensibilité définie par I’expression (22 = —2h_~0obs.
© G obs

) dépasse la valeur 1000

pour certains échantillons.
Sur la figure IV.14 nous avons représenté 1’évolution de la conductivité¢, mesurée a

40°C, et de I’énergie d’activation en fonction de pression partielle d’argon.
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Figure IV.14: Evolution de la conductivité a 40°c et de [’énergie d’activation en
fonction de la pression partielle d’Ar.

Nous constatons sur la figure IV.14, une augmentation de la conductivité €lectrique et
une diminution de I’énergie d’activation de 0,76 a 0,5e¢V quand la pression d’argon augmente.
Cette variation est due essentiellement a I’activation de phosphore corréler a la diminution de
la concentration de carbone et d’hydrogéne dans le matériau.

Nous en concluons que 1’augmentation de la pression d’argon influe sur I’efficacité du
dopage et que ’échantillon déposé a la pression d’argon 6 10™ mbar est le meilleur de sa

série. Nous prenons donc en compte de cette pression pour 1’¢élaboration de la série suivante.
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IV.3 Effet de la puissance de décharge

En tenant compte des résultats de la premiére et de la deuxiéme série (pression
partielle de TMP et pression partielle d’argon), nous avons ¢laboré une troisieéme série de cing
échantillons en variant la puissance du plasma entre 70Watts et 200Watts, les autres
paramétres de dépot sont maintenus constants (Tableau IV.5), et cela pour le but d’étude
I’effet de la puissance du plasma sur les caractéristiques électriques, optiques et physico-

chimique du a-Si:H dopé au TMP.

Echantillons C C, Cs Cy Cs

Température de dépot (°C) 260 260 260 260 260

Pression partielle s 5 s 5 5
6.5 10° 6.5 10° 6.5 10° 6.5 10° 6.5 10°
d’argon Px, (mbar)

Pression Partielle

de TMP+H, (mbar)

3107 3107 3107 3107 3107

Puissance du plasma (W) 70 100 130 160 200

Tableau 1V.5 : Conditions de préparation des échantillons de la troisieme série.

IV.3.1 Caractérisation infrarouge

Sur la figure IV.18 Nous représentons les spectres d’absorption infrarouge pour

différents échantillons déposés a différentes puissances de plasma allant de 70 a 200W.

Sur cette figure on dénombre les bandes d’absorptions suivantes :

e le pic 2 640 cm” diminue quand la puissance de décharge augmente, donc une
diminution des liaisons Si-H. Elle peut étre expliqué par I’augmentation de la vitesse de dépot
quand la puissance du plasma augmente.

e lepica 670 cm™ caractéristique de la liaison P-H diminue avec I’augmentation de la
puissance.

e Une diminution importante du contenu en carbone avec 1’augmentation de la puissance a

travers une diminution de I’intensité des deux pics a 760 cm™ (Si-C) et 2 990 cm™ (Si-CHa).
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e Un déplacement de la bande 4 2090 cm™ vers 2000 cm™ avec 1’augmentation de la
puissance di essentiellement a la diminution du contenu en carbone dans la couche. Il faut
signaler que I’incorporation de carbone dans la matrice de a-Si:H, élément plus électronégatif

que le silicium, provoque un déplacement du pic a 2000 cm™ vers la fréquence 2100 cm™ [37].
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Figure IV.18 : Evolution des pics d’absorption IR en fonction de la puissance de dépot.

IV. 3.2 Caractérisation optique

L’indice de réfraction statique n;, 1’épaisseur d et le gap optique de Tauc, des différentes
échantillons sont déterminés a partir des spectres de transmission optique et résumés dans le

tableau suivant :

Puissance (W) 70 100 130 160 200
n 2,64 3,04 3,13 3,07 2,88

d (um) 0,57 0,84 1,00 1,33 1,74

E, (V) 2,12 1,95 1,88 1,84 1,82

Tableau IV.6 : Parametres tirés des spectres de transmission optiques (n, d, Eg)
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La figure IV.15 représente les variations du coefficient d’absorption () dans la région
de forte absorption (a > 10? cm™) des couches déposées a différentes puissances de décharge

en fonction de I’énergie hv, dans la représentation de Tauc.
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Sur cette figure (figure IV.15), nous constatons que le front d’absorption se déplace
vers les faibles énergies quand la puissance du plasma augmente induisant une diminution du
gap optique (Ey). Les variations de I’indice de réfraction statique n, et du gap de Tauc en

fonction de la puissance de plasma sont représentées sur la figure [V.16.

IV. 3.3 La vitesse de dépot

Les vitesses de dépdt obtenues, représentées sur la figure IV.17, révélent une
dépendance linéaire en fonction de la puissance de décharge.
La droite sur la figure représente 1’équation :

Vg = a.W+b (1V.4)
ou W représente la puissance du plasma, nous avons calculé a = 75 A/ (s.kW) dont la valeur
est deux fois plus grande que celle obtenue par Driisedeau et al [70] et deux fois plus petite de
celle obtenue par Savvides [71]. Elle dépend du groupe de dépdt utilisé et des pressions
partielles des gaz introduits dans la chambre de dépot. Cette dépendance est plus ou moins

importante d’un groupe a ’autre suivant les caractéristiques de la décharge de chaque groupe

[72].
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Vitesse de dépot (A/s)

6IO | 9I0 | 1é0 | lEIEO | 1é0 | 22i.0
puissance de plasma (W)
Figure IV.17: Evolution de la vitesse de dépot en fonction de la puissance
de la décharge.

Sur la figure IV.16 nous représentons 1’évolution de I’indice de réfractions et du gap

optique en fonctions de la puissance de plasma.

32 A i
.\ I 12,1
g _[!]- ~\\
\ , ! N
\ ’ | NN
v = N
i . / 1
3.0 N/ | AN 12,0
~ . . N —
< /(. E A\ >
/ ! N Q
\?/ / A\ i Nu ~
7] 1 * | @)}
c 1 / \'\ E 11,9 L]
2,8 / .
G A
1 : S,
! | TA.
1 ! Sr=. o, A
d ; {18
2,6 :
80 120 160 200

Puissance Plasma (Watts)

Figure IV.16 : Variations de l’indice de réfraction statique et du gap
optique en fonction de la puissance du plasma.
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Nous constatons que le gap optique diminue avec I’augmentation de la puissance du
plasma, il varie de 2,12 a 1,82 eV quand la puissance varie entre 70 et 200W. ce
comportement peut étre expliqué par la diminution de la quantité de carbone dans le matériau.
A propos de ’indice de réfraction n, nous remarquons deux évolutions :

Dans la gamme de puissance comprise entre 70 et 130W, l’indice de réfraction
augmente en fonction de la puissance de plasma ou il atteint une valeur maximale (3,13), ceci
est dii essentiellement a la diminution du carbone dans le matériau.

Dans la gamme de puissance comprise entre 130 et 200W, n, diminue, ceci indique une
diminution de la compacité¢ du matériau, induite par le bombardement de la surface des

couches, pendant leur dépdt, suite a I’augmentation de la vitesse de dépaot.

IV. 3.4 Conductivité électrique en fonction de la température

Nous présentons sur la figure IV.19 les variations de la conductivité électrique sous
obscurité (c.s) et de la photoconductivité (cpn) en fonction de la température dans la

représentation d’Arrhenius de 1’ensemble des échantillons déposés a différentes puissances de

décharge.
m Obs O Ph O W =070 Watts
' ' AW = 130 Watts W = 200 Watts
1E-3 5 W = 100 Watts v W = 160 Watts
1E-4 5 5
- i
~
g 1E-5 _:
q 3
g 1E-6 -
b e 3
1E-7 5 .
1E-8 - .
2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2

1000/T (K™)

Figure IV.19 : Evolution de la conductivité et la photoconductivité en fonction de la
température dans la représentation d’Arrhenius a différentes puissances.

74



Chapitre [IV. Résultats expérimentaux et discussions

Les résultats tirés de cette figure mettent clairement en évidence le caractére
photoconducteur des échantillons de cette troisiéme série, qui se caractérisent par une grande
sensibilité a la lumiére (de I’ordre de 100).

L’évolution de la conductivité électrique sous obscurité, mesurée a 40°C, et de 1’énergie

d’activation, en fonction de la puissance de décharge sont représentées sur la figure 1V.20.
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Figure IV.20 : Evolutions de la conductivité sous obscurité, a 40°C, et
de I’énergie d’activation en fonction de la puissance de décharge.

Nous retrouvons sur la figure IV.20 deux domaines différents selon la puissance du

plasma :

1. Une augmentation de la conductivité corrélée a une diminution de son énergie
d’activation dues a une diminution la concentration de carbone et a I’effet de dopage
suite a I’incorporation de phosphore.

2. Diminution de la conductivité corrélée a une augmentation de 1’énergie d’activation
dues a I’effet du bombardement de la surface induit par I’augmentation de la vitesse de
dépot.

Il semblerait donc qu’avec ces conditions de travail, la puissance de 130Watts est la plus

convenable pour avoir a la fois une activation du phosphore et une bonne vitesse de dépot
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V Conclusion générale

Ce travail se veut une contribution a 1’é¢tude du dopage au phosphore du silicium
amorphe hydrogéné (a-Si:H). L’objectif principal assigné a ce travail a consist¢ en
I’utilisation d’une source liquide de phosphore non toxique basée sur des hydrocarbure
(triméthylphosphine : TMP, (P(CH 3)3) pour le dopage du silicium amorphe hydrogéné. Son
avantage majeur réside dans sa sécurité et sa simplicité de mise en oeuvre. Ce qui n’est pas le
cas des méthodes utilisant les gaz porteurs de dopants (diborane B,Hg, phosphine PHj3, arsine
AsHj3,...), qui sont des gaz toxiques et explosifs et qui demandent des installations spécifiques
et de grande sécurité.

Ainsi, nous avons déposé des couches de a-Si:H dopées au phosphore, par la
pulvérisation DC magnétron, par entrainement de molécules constituant le TMP en utilisant
I’hydrogéne comme gaz porteur. Nous nous sommes intéressés aux effets combinés de
I’incorporation de phosphore, de la pression partielle d’argon et de la puissance plasma sur les
propriétés physico-chimiques, optiques et ¢lectriques du matériau.

A cet effet, trois séries d’échantillons de a-Si:H dopé au TMP ont été¢ étudiées.
Plusieurs techniques de caractérisation ont été utilisées pour 1’étude du matériau. La
spectroscopie infrarouge a ¢été utilisée pour explorer et distinguer les différentes
configurations des liaisons chimiques entre atomes présents dans le matériau (Si-H, Si-P, P-H,
C-H,...) d’une part, et pour évaluer la teneur en hydrogéne lié, d’autre part. L’étude des
propriétés optiques a €té réalisée a partir de la mesure en transmission optique ; elle nous a
permis d’accéder a des caractéristiques importantes du matériau comme le coefficient
d’absorption, I’indice de réfraction statique et le gap optique. Les mesures électriques ont
permis de suivre les évolutions de la conductivité sous obscurité et de la photoconductivité du
matériau en fonction de la température.

Concernant les échantillons de la premiére série, nous avons pu montrer que
I’introduction du TMP durant le dépdt, conduit a deux effets contradictoires. L’un li¢ a la
présence de phosphore dans les couches, ce qui conduit a une augmentation de la conduction
dans le matériau. L autre di a la présence de carbone dans les couches ce qui a tendance a les
rendre plus isolantes. Le premier effet a pu €tre vu a travers la diminution de la résistivité

électrique de 5 décades par rapport a celle du a-Si:H non dopé. Le deuxiéme effet a pu étre
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observé a travers 1’augmentation avec la pression de TMP du gap optique ainsi qu’une
diminution de I’indice de réfraction. Nous avons pu d’autre part constater que malgré le
dopage, les échantillons sont restés photoconducteurs.

Pour les échantillons de la deuxieme série préparés a différents pression partielles
d’argon et pression de TMP fixe, nous avons observé une augmentation de 1’indice de
réfraction statique (ny) avec I’augmentation de la pression partielle d’argon. Par conséquent, le
matériau devient de plus en plus compact et le gap optique diminue. Nous avons aussi observeé
une diminution des pics a 640 et 2000 cm™ qui confirme la diminution des liaisons Si-H dans
le matériau. Nous remarquons aussi une diminution du pic 4 990 cm™ qui renseigne sur la
diminution de carbone dans le matériau. Les mesures ¢électriques ont permis de mettre en
¢vidence une augmentation de la conductivité¢ électrique et une diminution de [’énergie
d’activation quant la pression d’argon augmente. Cette variation est attribué¢e a I’efficacité du
dopage au phosphore. Les échantillons préparés sont photoconducteurs et se caractérisent par
une grande sensibilité a la lumiére, pouvait dépasser 1000 pour certains échantillons.

Quant aux échantillons de la troisiéme série déposée a différentes puissances de plasma
nous avons constaté la diminution de la concentration de carbone et d’hydrogene. Ceci a
engendré la diminution du gap optique accompagnée par 1’augmentation de l’indice et
I’activation de phosphore qui a induit I’augmentation de la conductivité et la diminution de
I’énergie d’activation. Cependant au dela de 130W la vitesse de dépot devient plus importante
et cause des bombardement sur la surface des couches lors du dépot ce qui diminue la
compacité du matériau et sa conductivité électrique.

Enfin, les résultats de dopage au phosphore du a-Si:H rapportés dans ce travail, se
trouvent en accord avec ceux publiés par I’ensemble des laboratoires travaillant dans ce
domaine et qui utilisent d’autres techniques de dépdt et de procédures de dopage.

L’originalité de notre travail a été essentiellement de pouvoir les reproduire avec des
moyens beaucoup plus réduits et moins dangereux. Une étude plus détaillée, sur I’effet de la
pression d’hydrogeéne est en cours de réalisation en vue de 1’amélioration et de 1’optimisation

du dopage au phosphore du matériau.
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