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Summary : Soructural and opte-clectnical properties of amorphous silicon (a-Si:H) films pre-
pared by the Hg-photo-CVD method.

Hydrogenated amorphous silicon (a-Si:H) films have been preparcd by mcrenry-photo-
sensitized decomposition of monosilane gas. The fibms were characterized in relation with
the emperature of Ihe substrate Ts 1a the range of 100 to 400°C, by infrared sbsorption spec-
troscopy {IR), Elastic Recoil Detection Analysis (ERDA), Scanning Electronic Microscopy
{SEM) photographies, optical band gap, dark and photoconducti vity.

These analyses showed that the best performance are obiained for Ts near 280 °C.

Key-Words : Silape, Hydrogenated amorphous silicon (a-5i:H), Chemical Vapor
Deposition (CVD), Optical band gup, Conductivity

1 - INTRODUCTION

Pendant longtemps, on a cru 2 I'impossibilitéde doper le silicium
amorphe  cavse de la forte densité d'états dans la bande interdite, ce
qui bloque le niveau de Fermi dans la bande interdite, rendant ainsi dif-
ficile tout dopage par impuretés substitutionnelles.

Cependant, 'effet photovoltaique observé dans le silicium amorphe
contenant une certaine quantité d'hydrogene (a-Si:H) dans les années
1970 allait susciter un intérét sans cesse croissanpt!tl,

Le silicinm amorphe hydrogéné peut &tre obtenu par plusieurs
techniques telles que la décharge luminescente (glow discharge), la
pyrolyse ou dépdt chimique en phase vapeur CVD (> 600 °C), la pulvé-
risation cathodique (sputtering) et, plus récentes, les techniques photoas-
sistées (photo-CVDY) qui utilisent l'effet des photons pour induire la
décomposition d’un gaz réactif.
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La méthode adoptée dans ce travail dite Hg-Photo-CVD utilise Ja
radiation 254 nm émise par une lampe a mercure sous faible pression
pour exciter les molécules du gaz SiH, en présence de vapeur de mer-
cure. Compte tenu de la faible absorption des molécules SiH, a cette
longueur d’onde, les atomes de mercure servent de sensibilisateurs
dans l1a réaction de photodécompusition de SiHy .

Réactions d’initiation :

Hg + hv(254 bm) --omemememmen > Hg*
Hg* + SiHy ---omeemmomeee > Hg + SiH; + H

Aprés guelques réactions en phase gazeuse, une ruplure & la surface
conduit au dépdt du silicium amorphe :

SiH; + paroi  ---—--eeo-- > SiH, + /2 (3-x) H,
{dépoe)
x é1ant un coefficient stoechiométrique.

De nombreuses études sur le processus de croissance du film ont
été menées et il en ressort qu'une des principales caractéristiques de
cette méthode est l'observation d'un éiat photostationnaire ; toutefois
tes rendements de silicium déposés sont meilleurs aux pressions
faibles (P = 1 Torr) 12-3),

I - CONDITIONS EXPERIMENTALES

Nous présentons 2 la Figure 1 fe schéma du moatage de la tech-
nique Hg-Photo-CVD.
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Les substrats sur lesquels sont déposés les films a-Si:H sont le verre
corning 7059 pour tes mesures optiques et électriques et le silicium
cristallin CZ ( 5 Qem, <100> ) pour les analyses dans 'infrarouge et
par ERDA. La température du substrat Ts est le seul paramétre en fonc-
tion duquel sont réalisés les dépdts.

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

Température du substrat Ts = 100 - 400°C
Intensité lumineuse 2mW/cm?
Température de vapeur de mercure Ty = 50°C
Pression de silane P(SiHs) = 5 Torx
Débit (flux) de gaz F = Iscem*

Vide résiduet P = 10-% Torr

" Standard Centimater Cube per Minute (cm3/mn)
Il - ANALYSE STRUCTURALE

Le matériau déposé est caractérisé par diverses techniques afin de
déterminer sa constitution chimique et sa morphelogie.

3.1 - Spectroscopie d'absorption infrarouge ( IR )

C'est une méthode optique non destructive gui permet 1'étude des
modes de liaison présents dans un matériau. Le spectre des échan-
tillons déposés a différentes températures de substrat T, est présenté a
la Figure 2.
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Figure 2 : Spectre d'absorption IR des conches déposées a défférents Ts
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La position des pics d'absorption montre la présence des liaisons
Si-H, SiH,, (SiH),. (SiHyn et SiH;. Toutes ces liaisons silicium-
hydrogéne apparaissent pour les dépdts a Ts = 100 °C ; cependant au
fur et 4 mesure que Ts augmente [a structure est modifiée car & partir
de Ts = 300 °C, le pic a 2090 cm! attribué a (SiH),, SiH,, (SiHy), et
SiH; n'apparait pratiquement plus et on peut donc conclure que le pic
observé 2 640 cm! est essentiellement ¢ & Si-H : la liaison Si-H étant
connue comme la plus stable des diverses configurations silicium-
hydrogéne.

Des liaisons S8i-O observées autour de 100¢ ¢! montrent la pré-
sence de quelques impuretés oxygenes plus significatives aux faibles Ts ;
ceci peut étre attribué 3 une décomposition partielle de I'huile fomblin
{composée essentieliement de C;FgQ et COF,) imbibée sur les parois
internes du réacteur afin de maintenir une bonne transmission pendant
toute la durée de 1'éclairage.

3.2 - Analyse par la détection des noyaux de recu! (ERDA)

La technique ERDA est basée sur I'interaction d'un faisceau d'ions
issus d'un accélérateur avec une cible ; des particules mono énergé-
tiques E, incidentes provoquent le recul des atomes de 1a cible dont
I'énergie E, liée A leur profondeur, est mesurée par un détecteur (6],

Dans le cas présent l'analyse, effectuée au moyen d’un accélérateur
type Van De Graaff 7 MeV, utilise |’une des résonances de la réaction
nucléaire 'H (13N, 4He y 12C entre protons et ions *5N* qui donne une
particule a (4He) ¢t un rayonnement ¥ : la quantité de rayonnement y
produits étant proportionnelle au nombre d'atomes d'hydrogéne pré-
sents dans la cible. Elle permet & la fois de connaitre V'épaisseur de la
couche a-5i:H déposée et de suivre le profil de distribution de I'hydro-
géne dans la matrice. Les résultats ainsi obienus pour les différentes
couches sont présentées a la Figure 3.
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Les teneurs en hydrogéne des fikms sont rassemblées sur la Figure 4 ;
les couches sont fortement hydrogénées svec un taux dhydrogéne
(Cy=tHI/[Si})de 42 % aT;=100°Cet 13 % a T, =400 °C; ceci
pourrait &re atinbué au faible débit gazeux urilisé et de surcroit & pression
réduite. qui favorise une meilleure diffusion des espéces chimiques
gazeuses. essennellement SiH; ou SiH; vers le substrat.
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Figure 4 - Evolunion de la tenewr en hydrgene en fonction de Ts
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3. 3 - Aspect morphologique des couches

Les conditions expérimentales, notamment la température de sub-
strat T, influent également sur la structure morphologique des couches
déposées. Ces demitres ont (1€ analysées au moyen du microscope
électronique A balayage (SEM).

Des expériences réalisées a la fois au moyen du microscope élec-
tronique a transmission (TEM) et & balayage (SEM) ont montré gue la
structure physique des couches dépend de la rugosité du substrat; ainsi
des substrals rugueux seraient responsables d'une croissance cotonnai-
re conduisant 2 des dépdts non uniformes et inhomogeénes. On cbserve
sur les images SEM des échantilions

(Figures 5 A, B, C, D) que leur homogénéité de surface croit avec
Ts en plus de la disparition progressive des boursouflures [7-91,

- ]

03kD-¥380e . panS 1g.00 CNRS
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Figure 5 . (A.B,C.D.) Plhwiographies SEM des couches a-Si:H
1V - CARACTERISATION OPTIQUE

4. 1 - Spectres d'abserption o (y)

Les spectres de réflexion R(A) et de transmission T(A) respective-
men( sous incidence quasi-normale et normale ont €€ mesurés au
moyen d'un specirophotoméire Beckman 2 double faiscean (1JV 5270}
pouvant ¢ouvrir le domaine spectral de 0.25 3:3 mm.

Ces spectres pfésenlen! des oscillations vers le proche IR dues aux
réflexions multiples aux interfaces air/film et film/substrat dont on se
sert pour détermines Vindive de réfraction n connassant Vépuarsseur d.

nd=2pa/4 pOUr un maximum
nd=t2p+13a/4 pour un mMigimum

p élam Fordre de tu frange d'imertérence.

Lex expressions de R et T sont utilisées dans fu pratique moyennant
quelgues approximations. selon giron se trouve dans une zone spectrale
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de faible { k << 1) ou de forte absorption; ainsi, autour de l'absorption
fondamentale, l'expression de |a transmission se réduit & (11-13] .

16 n, n, (n< + k<) ¢ -d
[ (no + n)Z +k2 ][ (ns + n)? + k2]

ot o =4 mk/Aestle coefficient d’absorption de a-Si:H ; n, = |
est I'indice de réfraction de I'air et ng = 1.5 celui du substrat en cor-
ring.
[La réflexion s'exprime sous la forme :

(n-ng)+k?
|1 L P
(n+ng,)+k2

k étant le coefficient d'extinction de la couche a-5i:H. Ce procédé
permet de déterminer le spectre d'absorption o{A) que nous compa-
rons avec celui du silicium eristallin (¢-Si)

{ Figure 6 ) .

On constate que o(A) croit avec Ts et que les dépdts & 300 et 400
°C sont environ 10 fois plus absorbants dans le visible que le silicium
cristallin,
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Figure 6 : Spectre d’absorption des couches a-Si:H dépusées & différentes
Ty, comparé & celui du silicium monocristallin (¢-5i)
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4.2 - Le gap optique E,
Le seuil d'absorption intrinseque A, est défini par la largeur de la
bande interdite ou gap E, tel que :

ol h est la constante de Planck et ¢ 1a vitesse de ta Jumigre dans le
vide.

Pour le silicium amorphe, dans la zone de forte absorption
(a > 104 cm-), E, peut éwe reli¢ & o par:

(eE)2 =B (E-Ep) .

B étant une censtante de proportionnalité.

Le tracé de Ja courbe (0E)!2 = f(E) (Figure 7) permet de déter-
miner te gap optique des différents échantillons qui varie de 2.2 3 1.58
eV lorsque T, passe de 100 3 400 °C respectivement.
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Figure 7 : Détermination du gap optigue
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En se référant aux résultats de Yanalyse structurale, ii ressort que
Eg croit avec le taux en hydrogéne dont la valeur élevée est caracté-
ristique des couches de qualité moindre.

Les Figures 8A et 8B montrent I'évolution de E, avec T et CH.

Le fait que I'énergie de la bande interdite est plus €levée aux faibles
T, est sfrement 1ié a la prépondérance des liaisons fortes silicium-
hydrogene : Ia liaison Si-H (3.06 eV) étant plus stable que la liaison
Si-58i(1.94 eV),
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Figure 8 A : Evolution du gap optigue aec la teneur en hydrogéne
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Figure 8 B : Evolurion du gap oprigue en fonction de Ts
V - CARACTERISATION ELECTRIQUE

5.1 - Conductivité 4 'obscurité : cobs

La configuration coplanaire a ét€ utilisée en réalisant deux contacts
ohmigues en aluminivm par évaporation sur la face a-Si:H des films.
Les mesures, effectuées 4 V'aiy, donnent les résoltats présentés 2 la
Figure 9 : la conductivité croit de 4 x 109 2 2 x 107 (Qcm)-! lorsque
T, passe de 100 4 400 °C respectivement ; ceci serait dQi 3 1a baisse du
taux dfhydrogéne et le changement consécutif de la densité d’érats
dans la bande interdite quand T, augmente.
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Figure 9 : Condcutivité a Pobscurité (O,p ) et conductivité a I'éclaire-
ment ( Tphot ) pour des échantillons a-5i:H déposés & diférentes Ts

135



\Cphot/ Yobs !

1. Soc. Ouest-Afr. Chim. (2000) ; 010

5.2 - Photoconductivité : ophot

Elle a é1é mesurée pour chacun des échantillons dans les conditions
d'éclairage air mass 1 (AM | = 100 mW /cm?2 ) (Figure 9).

(phot croit avec T, avec toutefois une tendance a la baisse au-dela
de T =300 °C. La méme allure est observée pour le rapport aphot / gobs,
appelé photosensibilité dont le maximum (= 3 x 103) déduit de la courbe,
se situe autour de 280 °C { Figure 10 ). Cette zone de température de
dépdt (200 a 300 °C) a été observée comme €tant celle qui correspond
4 de meilleures propriétés générales des couches a-Si:H 5.10),

106 —— r . LE
X T .
L ' -
- ! .
= | ]
_ I ]
B ~ 280 °C |

‘ 100 200 300 400
T (°C)

Figure 10 : Photosensibilité des échantitlons a-Si:H en fonction de Ts

136



J. Soc. Quest-Afr. Chim. (2000) ; 010

VI- CONCLUSION

Parmi les nombreuses techniques de dépét de a-Si:H, la méthode
Hg-photo-CVD présente 'avantage d'utiliser des photons pour induire
la décomposition du gaz réactif évitant ainsi les espéces chargées sus-
ceptibles de provoquer des dommages sur le dépdt. Du fait que J'expé-
rience se déroule & une température relativement basse du subsirat
réduit également les défauts liés aux contraintes thermiques.

Les couches déposées & 280 °C sont trés homoggénes, avec un taux
d’hydrogénation voisin de 20 %, un gap optique proche de 1.8 eV et
une meilieure photosensibilité de ptus de 103,
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