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ABSTRACT

On &tudie fa stauctune et composition des couches minces
de S<:0:H:F produites par dechange fuminescente de SiHy-
-Fo-An. L'Rvofution de £a michostrutine de cefifes couczu
deduit par spéctroscopie de diffusion Raman est connedati-

onee avec sa composdition obienue par spectAcscopie de rg-
trodiffusion de Rutheafond et par _spectroscopie de thans-
mission dans 2'infrarouge. Un modéle qualitatid de £'in-
conperation de fluch et oxygine dans ces abfiages est
propesé dans ce trhavail,

1 - INTRODUCTION

La praduction d'un nouveau matériau pour la conversion eolaire photovol
taique par decharge luminescente de mélanges gazeux Si.Fd'-l-l2 a Bté rapportée
en 1978 par Ovshinsky et Madan (1). La présence de fluor et d'hydrogéne dans
le matrice de silicium a donné 3 ce matériau (a~Si:H:F) d'excelentes propri
et2s Electroniques en comparaison avec le silicium amorphe hydrogena (a-Si:H)
Dans les conditions de préparation des couches microcristallines de silicium
hydrogené et fluoré une forte contaminacion en oxygéne a ¢té detectie par
Mutsukura et al. (2), de telle sorte que seulement dans les couches dopees
la phase microcristalline etait présente (3).

lans ce travail on a Etudié la composition et Structure des couches min
ces de 5i:0iH:F déeposees par decharge luminescente d'un melange gazeux de
SiH,-F,-Ar. Mesures de spictroscopie de Raman effectufes sur des échantil~
lons produits avee différents rapports gazeux (r-FZISiHb) ont montre qu'en
modifiant ce rapport la structure du matériau change d’une structure comple
tément amorphe (a~Si:0:H:F) 3 une structure muIFiphase constituee par des
ilots de silicium microcristallin entoures par le méme alliage amorphe. Cette
évolution de la microstructure des couches a ot correlationée avec‘sa com~
position déduite 3 1'aide de mesures de spectroscopie de rétrodiffusion de

Rutherford et de spéctroscopie d' absorption dans 1'infrarouge.

2 - CONDITIONS DE PREPARATION

Les échantillons &tudiés dans ce travail ont ete produits dans un dispo
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sitif experimental déjd décrit (4), qui permdt le contrdle des dabits gazeux
de F, et du melange §iH,-Ar de fagon a balayer le rapport gazeux r=F2/SiHa
de 0 3 0.8. Les conditions de déposition des couches, indiquees sur le Ta-
bleau I ont 2té établies, i exception du Tapport gazeux r variable dans ce
cas, de fagon & produire des couches de silicium microcristallin hydrogene

pour r=0,

Tableau I - Conditions de preparation

debit total: 20 sccm temperature du substrat: 100° ¢
pression totale: 3.8 torr pression de base: 10_5 torr
fréquence r.f.: 12,9 MHz densité de puissance: 3.4 Ie\'cm-2
r-F2181H4: ¢ ao.8 SxHAIAr: 1:10

Les mesures de spéctroscopie Raman ont &té faites dans upe géometrie de
retrodiffusion 3 1'aide d'un monochromateur triple en utilisant la raie
5145 & d'un laser d'argon de puissance inférieur 3 70 mW. Les spectres de
transmission infrarouge ont &t enregistrés dans un spectrophotométre Perkin
Elmer 683 3 double faisceau. Les spectres de rétrodiffusion de Rutherford
ont eté evalués par des particles & avec 1.6 MeV d'énergie détectdes 5 140°

dans un detecteur solide semi-conducteur qui permet une resolution de 15 KeV,

3 - RESULTATS ET DISCUSSION

Dans les couches produites avec un rapport gazeaux r=0 on n'a pas trou
vE& aucune contamination significative d'oxygeéne (concentration inférieur 3
1%), comme on peut deduire du spectre de rétrodiffusion de Rutherford de la
Fig. 1-a}. Le spectre d'absorption infrarouge de la meme couche, donné 3 la
Fig. 2, nous montre seulement les raies 2000 - 2100 cn:f-1 caractéristiques
de la vibration de valence de la liaison Si-H des groupes Sin (x = 1,2)(5).

Le spectre de diffusion Raman présent 1'aspect bien connu des Bchantil-
lons de silicium microcristallin avec deux composantes centrees a 505 cm'—1
et 3 478 cm-l, comne on peut voir dans la Fig.4 » Cettes deux composantes de
la raie Raman sont atribuces respectivement au phonon optique (K=0) du sili
cium cristallin () et 3 sda 'tomposante amorphe" ou Z des modes de surface
des cristallites (7). Les mesures de diffraction par les Rayons X sous inci
dence rasante effectues sur 1'Echantillon r=0 nous a donné une estimation

de la taille des cristallites de 1'ordre de 85 &.
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Ajoutant du fluor & le mélange gazeux (r > 0) donne lieu & la deéposition
des alliages Si:0:H:F. Les spectres detransmission infrarouge et de rétrodif
fusion de Rutherford d'une couche produite avec r=0.,7 sont donnes aux Fig. 2

et Fig. 1-b), respectivement. Du spectre de la Fig. 1-b) on & evalue le
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Fig.l - Spectres de retnodiffusion de Rutherford des couches
produites avec napports gazeux n = ¥y / Sitiy ¢
al £ =60;bla=0.7,

contenu en oxygéne de cette couche (rapport oxygEﬁe ~ gilicium de 1'ordre de
1.8) associe d la raie principale du spectre d'infrarouge comprise dans la
region 1200 - 1000 cm—l correspondant aux vibrations de valence des liaisons
5i-0-5i en configurations SiOx (B}. Le contenu en {luor de cet echantillon
(concentration inférieur a 10%) &tait associé aux raies infrarouges dans la
région 900 - 940 cm_l {9). La croissance de la raie 2160 cm-1 dans la region
2006 - 2100 cm”! du spectre d'infrarouge nous a dpnné une indication de la

possibilite de la formation des configurations HSi0Si, dans cette couche (10).

L'incorporation d'oxygeéne dans ces échantillons a Etﬁzattribuée d l'utilisa
tion de fluor sans pureté &lectronique, Le mécanisme d'incorporation d'oxy
géne et fluor dans ces couches sera object d'une future publication (11).
Les échantillons produits avec des rapports gazeux entre 0,1 et 0.4 sont
des alliages amorphes de Si:0:H:F comme on peut deduir des correspondants
spectres de diffusion Raman de la Fig, 4. La croissance de la lar. cur 4 mi-
-hauteur de la composante amorphe de la raie Raman et la diminution de sa
frequence central sont indicatives d'une croissante distortion de la matrix
de silicium (12), associ@ a 1'incorporation grandissante d'oxygéne dans ces

couches {veir Fig. 3). L'augmentation du rapport gazeux r de 0.5 a 0.8 est

3

lige 3 une diminution du désordre, comme on peut déduir des spectres de ces
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Fig.? - Spectres de trnansmission dans £'infrarouge des couches
prodiuites avee rapports gazeux o = 0 et n = 0.7 ,

Par contre, dans les spectres de diffraction aux rayons X om a trouve
une persistance de la structure amorphe sur ces couches. Les différents ra-
sultats obtetus respectivement par spectroscopie Raman et par diffraction
aux rayons X ont até déja rapportés (13) et sont lies a la formation de

“clusters" (g 15 X) de silicium attribude i des phénomenes de séprégation
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des atomes d'oxygeéne et fluor dans le tissue amorphe qui entoure ceg Tlots.
Ce modéle est cohérent avec le decroissement de la concentration relative
oxygene - silicium obtenue par spectroscople de rétrodiffusion de Rutherford

pour les couches produites avec r 2 0.5 (voir Fig. 3).

4 = CONCLUSION

Nous avons obtenu par decharge luminescente d'un melange gazeux SiH, -
-F,-Ar des alliages amorphes/microcristallins de Si:0:H:F. Une corrélation
entre la contamination er axygéne des €chantillons et la quantité de fluor
introduite dans le chambre de dépot a &té observée, de telle sorte qu'on a
attribue 1°' incorporation d'oxygéne & 1'utilisation de fluor sans puretée
electron1que

Pour les faibles concentrations de fluor dans le mélange gazeux les
couches obtenues sont des alliages amorphes de Si:0:H: F, tandis que pour
les rapports gazeux I plus €levés la structure des couches €SC une structy
re multiphase constituee par "clusters" de silicium cristallin noyés dans

le méme alliage amorphe (14},
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