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DEPOT EN COUCHE MINCE DE SILICIUM AMORPHE HYDROGENE PAR PHOTO CVD

RESUME

La décomposition photochimigue de SIH4 est faite seit directement par une

lumigre cohérente fournie par un laser excimer UV 2 193 nm soit par photosensi-

bilisation au mercure grice & une Tumitre incohérente fournie par une simple

lampe & vapeur de mercure sous faible pression émettant & une longueur d'onde

de réscnnance de 254 m.

Les produits observés au chromatograhe en phase gazeuse sont dans 1'ordre d'im

portance décroissante HZ, SI2H6, SI3H8. On note en plus un dépdt d'hydrure de

silictum sur le substrat et dans une moindre nesure sur les parois du réacteur.

Un modéle cinétique est proposé que nous pensons mieux correspondre aux résul-

tats expérimentaux.

Enfin, 1'intérét photavoltaique d'un tel pracédé est discuté.
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Description
Du gaz SIH4 dilué 230% a 1'argon est envoyé dans un réacteur ou est placé un
substrat en verre chauffé par rayonnement infrarouge, Du mercure Hquide est
déposé dans un creux du réacteur dans le cas oi en veut procéder & une photosen-
sibilisation au mercure, Un serpentin 4 1'arrigre du réacteur permet éventuel -
lTenent de refroidir la vapeur de mercure.  Un pompage primaire et secondaire per

met de faire le vide dans le réacteur. Nous utilisons & volonté un faisceauy de
L g "

lumigre fourniepar un laser excimer UV ou une lampe LY sous faible pression,

La Lampa UV  ayant une Puitsonce Jde 30w oot g LASER G e

S ArF une pulstawce  dg & w par WQSQ .

Nature des réactifs et des produits

A
Pour notre expérience,nous avons utilisé STH4 mais on pourrait utiliser aussi

bien SIZHE qui a Pu Tine doCemPogy” Ul ctement Lo /é’un_
e biligmlewn, min cve _cn foille Alnifesmont &

L'anaiyse faite au chromatographe en phase vapeur ont montré la présence dans 1°

ordre d'importance décrpissante des produits de réaction H2, SI2H6,SI3H8 et des

silanes supérieurs en trés faibles quantités, ce qui est en accord avec les expé -
. . : 1. 1F

riences décrites dans la litterature.

Unpolymere solide d'hydrure de silicium est observé sur le substrat et dans une

1,43
moindre mesure sur Tes parois du réacteur.

2/ ETUDE DE LA CINEFIQUE CHIMIQUE

Ltoproduits de réaction obtenus et une analyse thermodynaniique
nous ont conduit & proposer le mécanisme chimique suivant dans le cas de la pho-
to sensibilisation au mercure,expérience que nous avons particulitrement réussie.
Le monosilane ayant une faible absorption aux longueurs d'onde Awprrevies A 495
nm. Les composés divalents du silicium &tant trés instables, ils réagissent

rapidement avec des produits stables ou alors i1s sont adsorbés & la surface du

substrat. Dans le cas typique de la photosensibilisation au mercure seul le ra=-

dical silyle monovalent SIH3 est produit en prédominance dans le processus pri-—



. 4,43
maire, _
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Processus primaire.

Hg{*S, }+hv(254nm) —— Hg(?P, } labs,

=10 =4
Hg(3 P, 1+5TH4 ——y SIHI+H+HG("S;) k1=6,4.10cc.molécule.s !

Processus secondaire ‘1,40,"%

3

~ A
H+SIH8 — STH3+H2 k2=7,5.10

- AQ
K3=1,5.10 "

SIH3+SIH3 ——> SIH4+SIH2
~A%
STHA+SIHZ ——> S12H6 k4=1,5.10
-
$IHZ+512H6 ——> SI3HB k5=3,7.10

SiH3+Paroi kadry SIH3{surface}

n(S1H2)+Paro K344 s n(sixhen(lex/2iHz  potymedrisation o Khirdion de iy

durface
Pour toute sorte de décomposition de SIH4, i1 est utile d'envisager les 2 formes

g
suivantes qui interviennent le plus souvent dans le processus primaire,

SIH4 + hv —>SIH3 + H Y
SIH2 +24 {2

&, ot lbl BT ¢ ph nemd pmewts
Juankiqgits  d2s pdachoms primaines

1o o -
NIK] & MAINS ont:pgl‘.ulr 1'expérience de décomposition par photosensibilisation au

mercure de SIH4, la courbe suivante:

ad Y

[1+] 29 o 40

Time (1ec).

Figure 2. Metvury sensitised plotody sis of monosilane 3t
I ron. pressure wnit 23°; prdust vields or Yime.
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2/ SPECTRE INFRAROUGE

Le spectre de transmission IR ci-dessous de la couche obtenue par photo-CVD avec
le laser montre 1'existence de lfaison S]=H 3 une fréquence d'oscillation d'envie

ron 650 CH'et aussi des liaisons SIeH2 2 une fréquence d'élongation de 2100 CN.*
Un pic observé & une fréquence de 1025 CM'montre 1'existence de Viaison Sl+0 d'ou
la présence d'impuretés oxygéne dans la couche due & 1'oxygbne résiduel de 1'air
malgré le vide de 16 “torr.

YASUO et al?dans le cas, cette fois ci, de la photo (VD par photosensibilisa—
tion & Hg de SI2H6 ont mesuré une vitesse de dépdt tres élevée de 100nm/mn & une
température de substrat de 250Ca une pression de disilane de 200 pascals.

La vitesse de dépét dépend fortement de la température du substrat, de la pression
des réactants et un peu de la température du mercure.

Dans le ¢as de SIH4, nous avons mesurd une vitesse de dépit de 303/mn, en supposant
1'épaisseur proportionnelle & la durée de 1'essai qui est de une heure.

A/ PROPRIETES ELECTRONIQUES
Noeus Nepoylems ci-dasieny lo Courbe ¥ du apsctae dlapiorplivn de faconty
amorphe sur un substrat porté & 300°C. En portantYad@ en fonction de 1'énergie
du photon R nous tiroms le gap optique Ea qui est de 1.90eyv,

Une mesure ultérieure de la photocondutivité et de la résistivité nous permettra
de comparer le silicium amorphe obtenu par la photo=CVD avec les autres procédés d'
obtention; Les propriétés du silicium amorphe dépendant beaucoup des conditions de
préparation et du type de procédé utilisé.

A titre d'exemple nous montrons ci dessous 1a dépence du gap optique en fonctiom

de la temperature T°s dans 1'expérience fafte par YOSHIKAWA & YAMAGA avec un laser
excimer ArF sur le disilane.
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5/ CcoNcLusIon amethe

La photo CVD est une méthode nouvelle d'obtenir du siliciumthydrogené, matériau pou-
vant servir dans la fabrication des transistors & effet de champ, des tubes lecteur;

d‘image ,dans la reprographie, les montres et calculatrices dites solaires etc.?.’l"l‘f'

Le silicium amorphe est relativement bon marché comparé 2 son homologue cristal-
lin dont 1'cbtention nécessite de nombreuses étapes.

La photo«CVD a 1‘avantage comparée aux méthodes classiques d'obtention de sili
¢ium amorphe, 3 savoir la pulvérisation cathodique, 1'évaporation ou méme la déchare
ge lumineuse, d'éviter Tes dommages dus aux ions et aux electrons cathodiques.

Le silicium amorphe obtenu par photo.CVD présente aussi une forte résistivite

et une bonne photoconductivité 4:" ce qui fait de lui un bon candidat pour la conver.
sion photovoltaique. Les recherches se poursuivent.
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