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Sumnary : Structural and optical charactenzation of araorphous sihcon films pre-
pared by the ArF laser assisted CVID (LCVD) of SipHg

A pulsed Argon Fluor excimer laser has been used to grown hydrogenated aror-
phous silicon ( a-Si:H) films by photodissociation of disilane gas. The films, with thick-
ness of 0.1 10 ] pm, were characterized as a funchon of the substrate temperature Ts
from 150 to 350 °C, by infrared (1R) absorption speciroscopy, Sccondary Ions Mass
Spectroscopy (SMMS) and Elastic Recoil Detection Analysis (ERDA) measurements,
optical absorption, optical band gap and spectral response.

These resulls showed that the films prepared at lower Ts bad incorporated more
hydrogen; however, the films deposited at higher Ts are more photosensitive.

Key-Words : disilane ; excimer laser ; hydrogenated amorphous silicon (a-Si:H) ;
Chemucal Vapor Deposition (CVD) : optical band gap ; spectral response.

1- INTRODUCTION

L’intérét croissant pour les semi-conducteurs araorphes, principale-
ment le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H), repose essentiellement
sur ses applications potentielles tant en micro€lectronique (transistors
a effet de champ, photodétecteurs rapides) que dans la conversion pho-
tovoltaique (cetlules solaires miniaturisées et 3 haut rendement) (1-3),
Parmi les méthodes permettant d’obtenir du silicium amorphe hydro-
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géné en couches minces, on peut citer les techniques photoassistées qui
utilisent Ueffet des photons pour induire la décomposition d'un gaz
réactf, en général le monosilane (SiHy) ou le disilane (Si,Hyg).

La méthode CVD laser (LCVD) est celle adoptée dans ce travail ;
elle utilise la radiation cohérente €mise par un laser excimere ArF a la
longueur d’onde de 193 nm pour décomposer le gaz SioHg Les
principales réactions chimiques susceptibles de se produire sont 1361 :

- Les réactions d’initation :

Si;Hg + ilv. ——— = Si)Hs + H
—————» SiH,SiH + 2H
—_— SIH3 + SII'I3

- Aprés quelques réactions secondaires en phase gazeuse, le dépdt du
silicium amorphe hydrogéné a lieu, suite 3 la diffusion des radicaux
libres vers le substrat :

SiH; + paroi ——— SiH, + 112 (3-x) H,
SiH, + paroi —— SiH, + 1/2 (2-x) H,
Si;Hs +parei ——= SiyH, + 1/2 (5-x) H;

SiH;SiH + parot ———» Si)H, + 1/2 (4-x) H,

SiH, et SiyH, €tant ie dépdt et x un coefficient stoechiométrique.

La techniqgue CVD laser ArF permet d’éviter Ueftet de pyrolyse
observé avec les lasers CO, ; en outre, elle permet d’améliorer les
vitesses de dépdt qui consituent un facteur limitatif dans les tech-
niques photo-CVD en général. Des émdes antéricures menées sur le
processus de croissance du film ont montré la difficulté d'obtenir du
silicium amorphe hydrogéné 3 partir de la décomposition du gaz SiH,
par CVD laser ArE Les dépdts de meilleure qualité sont obtenus 2 partir
du gaz Si;Hg 7-103 : ce qui justifie le choix de ce gaz dans ce présent
travail.
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H - CONDITIONS EXPERIMENTALES

Le schéma du montage de la technique CVD laser ArF est présenté
a la Figure {.

Ficure 1 : Schéma du dispositif expérimental CVD laser ArF
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Nous avons utilisé le laser pulsé a excimére Argon-Fluor Lambda
physik BMG 20] MSC, émentant 2 193 nm. Le réacteur est en verre
pytex, de forme tubulaire, de longueur 30 cm et de diamétre Scm, muni de
deux ouvertures latérales, permettant le passage du faisceaw lumineux.

Le systéme de pompage est constitué d'un cnsemble pompe & paletie
et pompe i diffusion 2 vapeur d’huile. Un manométre & membrane
capacitif, de type "baratron MKS" permet de mesurer la pression du
gaz dans la gamme de 10-5 & 104 Torrs.
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La puissance du faisceau laser est mesurée par un joulmétre pyroli-
tique Scientech permetiant des mesures de 10-3 2 3 Waus. Le faisceau
et le substrat sont parali2les et distants de 2 mitlimétres afin d’éviter le
chauffage du substrat. Le gaz Si;Hg, a I'état "pur”, est dilu¢ dans du gaz
azote (N5), leur flux étant régulé par un débimetre massique MKS fonc-
tionnant dans la plage 0 - 100 scem (em3/mn). Le soufflage des
fenétres du réacteur est réalisé continuellement avec de |'azote afin
d’éviter e dépbt de silicium sur les parois.

Les films sont déposés sur du substrat en verre comning 7059 pour les
mesures optiques et au silicium cristaliin CZ (5 Qem, < 100 >) pour les
analyses de la structure. La température du substrat étant le principal
paraméire en fonction duquel sont réalisés les dépots.

Nous résumons dans le tableau ci-dessous les conditions de travail.

Température du substrat Ts = 100 - 400 °C
Débit ou flux du gaz réactf (SipHg + N2 ) 10 sccm*

Taux de diution de SizH, daus N» 20%

Pression [otale 1 Tor

Débit du gaz de soufflage des fenéires (N;) 50 sccm

Energie du laser 80 mJ.cm-2.pulse!
fréquence des tirs 50 Hz

Vide résiduel 10-¢ Torr

* Standard Cubic Centimeter per Minute {cm3/mn)
111 - LA VITESSE DE CROISSANCE
L'épaisseur des couches, comprise entre 1000 et 10 000 A, est déter-

minée soit 4 ’aide d'un profilomeéire, soit i partir des anaiyses de la
structure ou méme 4 partir des mesures de transmission optique.
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On observe 2 la Figure 2 que la vitesse de dépdt décroit avec la
lempérature contrairemnent 3 ce qu'on observe dans les techniques
photo-CVD) avec des lampes 3 émnission incohérente, ces demiéres
méthodes sont caractérisées en général par des vitesses faibles de
I’ordre de 50 A/min. [3.11.12],

FIGURE 2 : Vitesse de croissance de la cm&;he a-Si:H en fonction
de la tempéraiure du substrat T , pour d‘!ﬁ'érems laux
de dilution du disilane dans ' azote.
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Les vitesses obtenues, pour une dilution de 20 % de SiyHg, varient
de 0.025 Aftir {ou 70 A/min) 3 0.075 Atir (ou 230 A/min) lorsque Ts
passe de 350 & 150 °C respectivement. Il faut signaler que des valeurs
beaucoup plus fortes de la vitesse peuvent étre afteintes, en jouant
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séparément ou conjointement sur la dilution ou le flux du gaz réactif,
la fréquence des tirs ou l'énergie du faisceau laser ; 2 titre indicatif,
l'effet d'une variation du taux de dilution de Si,Hg est itlustré sur la
Figure 2, avec des taux de 5, 10 et 20 % ; ce dernier taux €tant celui
qui est adopté dans ce travail.

IV - ANALYSE STRUCTURALE

Le matériau déposé est caractéris€é par diverses techniques afin
d’identifier sa constitution chimique et sa morphologie.

IV.1 - Spectroscopie de masse d'ions secondaires (SIMS)

Le principe de I'analyse "SIMS" consiste 3 pulvériser ]a surface d'un
échantillon avec des ions Argon de faible énergie (3 keV). Une partie
des atomes ainsi arrachée est ionisée et analysée au moyen d'un
spectrométre de masse. L'étude de la variation du courant d'ions
secondaires en fonction du rapport masse/charge permet de connaitre
la composition superficielle de I'échantillon ; en réalisant le décapage
de I'échantillon couche par couche, on a accés au profil de distribution
en profondeur des divers éléments par enregistrement de I'évolution de
I'intensité due aux tons secondaires en fonction du temps d’attaque.

Comme le montre la Figure 3, pour le dépdt a-Si:H réalisé 2
T, = 210 °C, on détecte la présence des atomes silicium, hydrogéne et
oxygéne dans l'ordre d'importance décroissante. On montre sur la
méme figure la distribution en profondeur de ces éléments chimiques.
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FIGURE 3 : Profil SIMS des éléments constitutifs et étranger (oxygéne)
de la couche a-Si:H déposée a T = 210 °C
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Une oxydation partielle ou des traces de vapeur d’eau avant ocu apres
le dépdt pourrait justifier la présence d'oxygene dans le dépdt ; ceci
introduit des états d'impuretés dans ia bande interdite. L'oxygéne
forme defs_.'l'iajsons fortes avec le silicium (= 4e'V) et I'hydrogéne (5 ¢V)
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et il a une influence sur les propriéiés €lectroniques de a-Si:H selon sa
propertion : par exemple, avec un taux de 'ordre de 1 % dans a-Si:H,
I'oxygéne contribue 2 améliorer Ja photoconduction; cependant, il
devient néfaste pour des taux supérieurs (131,

II1.2 - Analyse par la détection des noyaux de recul (ERDA)

Cette technique permet la détection des noyaux de recul €jectés suite
au bombardement d’une cible par un faisceau d’ions issus d’un accé-
lératenr (141

L'analyse a €té effectuée an moyen d’un accélérateur type Van De
Graaff, 7 MeV qui utilise P'une des résonances de 1a réaction nucléaire 'H
(SN, 4He v)!2C entre protons et ions >N+ produisant une particule (4He)
et un rayonnement ; la quantité de rayonnement y produit étant
proportionnelle au nombre d’atomes d’hydrogéne présents dans la
cible. L'analyse permet 4 la fois de connaitre ¥'épaisseur de la couche
a-5i:H déposée et de suivre le profil de distribution de 'hydrogéne
dans la matrice. '

FIGURE 4 . Profil ERDA de distribution en profondeur de la teneur
en hydrogéne pour différentes Ts
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Les résultats ainsi obtenus pour les différentes couches sont présentés
a la Figure 4 : Jes couches sont fortement hydrogénées avec un taux
d’hydrogéne (CH=[H] /[Si}) de prés de 38 % 24 Ts = 150°Cet 6 % &
Ts = 350 °C ; ceci pourrait &tre attribué 2 la faible pression de travail
(1 Torr), qui favorise une meilleure diffusion des espéces chimiques
gazeuses, essentiellement les radicaux libres SiH; et SiHj, vers le
substrat [15). La diminution de la concentration en hydrogéne serait due
& une mobilité accrue de ces atomes a la surface et & une augrmentation
de leur taux de désorption avec la température.

IV. 3 - Spectroscopie d’absorption infrarouge (IR)
La nature des liaisons chimiques est délerminée & partir des spectres

de transmission infrarouges présentés a la Figure 5.

Figure 5 : Spectre infrarouge (IR) des couches dépasées a différentes Ty
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La position despics montre la présence des liaisons Si-H, Si-H,, Si-
H;, (8i-H), et (Si-H,),. Tous ces modes de liaisons silicium-hydrogéne
apparaissent pour les dépéts a T = 150 °C; cependant au fur et & mesure
que Ts augmente la structure est modifide car @ Ts = 350 °C, Je pic &
2090 ¢! attribué 4 SiHy, SiH,, (SiH)n et (SiH,)n n'apparait prati-
quement plus. De méme & partir de Ts = 240 °C les liaisons Si-O
deviennent insignifiantes : seule la liaison Si-H, caractérisée par le pic

2 2000 cmr!, prédomine au-deld de cette température ; celle-ci étant
" connue comme la plus stable des diverses configurations silicium-
hydrogéne [3.16].

VY - CARACTERISATION OPTIQUE

V.1 - Spectres d’absorption

Un spectrophotométre Beckman & double faisceau (UV 5270), pouvant
couvrir Je domaine spectral de 0.25 & 3 m, a été utilis¢ pour la mesure
des spectres de réflexion R(A) et de transmission T(A) respectivement
sous incidence quasi-normale et normale. -

Ces spectres présentent des extrémurms vers le proche IR donl on se
sert pour déterminer ’indice de réfraction n connaissant I’épaisseur d.

pour un maximum : nd = 24‘:’"‘ (D
POUT Un MiDimLM : nd = (2921)3 2)

p étant {'ordre de la frange d'interférence.
Autour de t’absorption fondameniale (région d’Urbach), 'ex-
pression de la transmission est de la forme 13.17)

T( ) _ 16’10@(02-”(2}9
it fngn)? +k2J
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ol =4mk /A est le coefficient d’absorption de a-Si:H ; no =1 est
I’indice de céfraction de I'air et ng = 1.3 celui du substrat en corming.
La réflexion s’exprime sous fa forme : -

RA)=lm
()
k étant le coefficient d'extinction de la couche a-Si:H. Par ce pro-

cédé, on détermioe le spectre d’absorption a(k) et on remarque qu’il
croit avec Ts (Figure 6) 1910.18],

FIGURE 6 : Spectre d’absorption des couches a-Si:H déposées a différentes Ts
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V.2 - Le gap optique L
Le seuil d’absorption intrinséque A, est défini par la lacgeur de la
bande inierdite ou gap E tel que :

/‘Lg=.-§§- ou Ag(prmzﬁ"'— (5)

Eg(er

ou h esila constante de Planck et ¢ la vitesse de la lumiére dans le
vide.

Pour le silicium amorphe, dans la zone de forte absorption {& > 10?
crcl), Eg peut &ure celié & « par la relation de TAUC od E = hv est
I'énergie du photon :

JoE=BE-E) ®

B étant une constante de proportionnalité. L'extrapolation de la portion
linéaire de la courbe of = f(E) permet de déterminer le gap optique
des différents échantillons qui varie de 2.03 3 1.67 ¢V Jorsque Ts passe
de 150 & 350 °C respectivement (Figure 7).

La Figure 8 montre 1'évolotion de Eg avec Ts : le fait que J’énergie
de la bande interdite est plus élevée aux faibles Ts est surement 1ié 2 la
prépondérance des liaisons fories silicium-hydrogéne ; 1a liaison Si-H
(3.4 eV) étant plus stable que la liaison Si-Si (2.4 eV) U0],
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FIGURE 7 : Détermination du gap-optique
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En se référant aux résultats de 1’analyse structurale, on en déduit que
Eg croit avec le taux d'hydrogénation dont la valeur est plus élevée aux
faibles températures du substrat Ts. En effet, plus Ts baisse et plus le
dépdt tend vers une structure non uniforme, inhomogéne et d’aspect
pulvérulent; alors que plus Ts croit, plus la couche est homogéne et son
aspect terd vers une structure cristallisée. Toutefois, il est montré dans
les technigues photo-CVD que les meilieures propriéiés structurales,
optiques et électroniques des couches a-Si:H sont observées dans la
plage de Ts allant de 250 & 300 °C (3.10.18-20),

V. 3 - La réponse spectrale

La réponse spectrale Rs ou sensibilit€ spectrale permet d'identifier la
région du spectre lumineux ob le matériau est le plus sensible ; elle
§'exprime comume suit, en Ampeére par Wartt (A/W) :

A
R(A)=1r

00 jono Teprésente fa densité de photocourant et Iy la densité de
puissance lumineuse incideate, pour chaque longueur d'onde du rayon-
nement :

Une lampe en quartz & filarent de tungstene contenant du gaz halogéne
(type ORIEL, 0° 6334) d'une puissance €électrique maximale de 250
Watts et dont la puissance lumineuse specirale rayonnée” I (A) est donnée
par le fabricant, a €té utilisée pour les mesures du photocourant. Le poten-

tiel entre les bormnes de I'échantilion sur une structure coplanaire étant
fixé a4 20 Volts. '
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FIGURE 9 : Sensibilité spectrale des échantillons a-Si.H déposés & Ts = 210
&1 356 °C
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La sensibilité spectrale pour les conches a-Si:H déposées & Ts = 210
et 350 °C est représentée sur la Figurc 9. On observe que Rs croit avec
Ts avec un début de sensibilité 4 A = 0,8 pm et un maximum entre
A =0.5¢1 0.6 um, juste apres le seuil d'absorption.
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Rappelons que pour ces échantillons déposés a Ts = 210 et 350 °C,
on a respectivement EBg = 1.90 eV (Azg = 0.65 pm) et Eg = 1.67
eV (Ag =0.74 um ).

Pour ces deux échantillons analysés, on observe qu’ils sont beaucoup
plus photosensibles dans la région du vert (A = 0.55 um ou hv =225
ev ).

En général, la réponse spectrale suit 1'allure du spectre d'absorption
du moins jusqu'au maximum de la réponse spectrale (211, Au-deld, des
phénoménes de recombinaison en surface contribuent & affaiblir la
photosensibilité bien que 'absorption reste forte dans cetie région
ultraviolette du spectre.

VI - CONCLUSION

La techrique CVD laser AtF 4 193 nm a ét€ utilisée pour le dépot de
a-Si:H en couches minces, d épaisseur comprise ente 0.1 et 1 pm. Le
choix judicieux de la géométrie paralléle du fajsceau et du substrat
favorise I’effet photolytique du milieu réactionnel, tout en réduisant les
contraintes thermiques.

Dans ces conditions de travail, une vitesse de dépdt de 230 A/min a
été atteinte & T, = 150 °C. Lorsque Ts passe de 150 a 350 °C, le taux
d’hydrogénation incorporé dans les couches varie, respectivement, de
38 4 6 % et le gap oplique passe de 2.05 & 1.67 eV. Par ailleurs, les
couches sont beaucoup plus sensibles dans la région du vert (0.55 m)
du spectre lumineux. Les impuretés oxygéne constatées dans ces
couches deviennent insignifiantes au-dela de T, = 240 °C.

Les analyses de structure et optiques permettent de classer ies
meilleurs dépdts a-Si:H dans ta gamme de T, = 250 - 300 °C.

Aujourd’hui, l'amélioration des conditions d'élaboration des dispositifs
4 base de silicium amorphe hydrogéné a permis d'accroitre ieurs
performances ; c'est le cas notamment des cellules solaires ol un ren-
dement de conversion de prés de 19 % a été aueint 11.2) contre prés de
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25 % pour les cellules 4 base de silicium monocristallin (22.23],
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