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Résume

La technique Photo-CVD sensibilisée au mercure (Hg-photo-CVD) est largement
utilisée pour déposer des couches minces de silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H). Cette
technique présente plusieurs avantages notamment la possibilité d’effectuer des dépots
de films sans défauts sur des substrats a basses températures. Dans cet article, nous
présentons un petit rapport sur le principe et les potentialités de cette technique. Nous
rappelons un certain nombre de points fondamentaux relatifs au dispositif expérimental
avec les particularités et fonctionnalités des différents éléments de I'appareillage. Nous
examinons aussi quelques aspects fondamentaux de cette technique de dépdt tels que
I'analyse des réactions en phase vapeur dans le réacteur, le modéle cinétique du
processus de photo-décomposition du silane ainsi que le modéle de I'activité des réactifs
en surface pendant la croissance des films.

Mots-clés : Silicium Amorphe Hydrogéné (a-Si :H), Couches Minces, Mercure,
Dépat photo-Chimique en Phase Vapeur (photo-CVD)

Abstract
On the preparation and growth of a-Si:H thin films by Hg-sensitised
photochemical vapor deposition at low temperature

Mercury-sensitized photo-CVD technique (Hg-photo-CVD) is widely used for growing
amorphous silicon thin films (a-Si:H). This attractive method allows damage-free thin film
depositions at very low substrate temperatures without the deleterious effects of the
other processes. This review reports on the principle and potential of this technique. It
also recall and summarizes some fundamental issues such experimental systems or
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apparatus particularities, the analysis of gas-phase reactions in the reactor, the surface-
reaction model of SiH; and H during the film growth and all the kinetic model for lamp-
induced Photo-CVD.

Keywords: Hydragenated Amorphous Silicon, Thin Films, Mercury, Photo-Chemical Vapor
Deposition (photo-CVD)

1- Introduction

Les technologies des couches minces et leur application aux cellules
solaires bénéficient d’une baisse substantielle des cotits de fabrication due a
la réduction des colits des matic¢res premicres et au dépot sur des substrats
diversifiés [1-5]. Les technologies des couches minces pour des applications
photovoltaiques incluent des alliages CdTe, Cu(In,Ga)Se2, poly-Si, pc-
Si/Poly-Si et « dye/TiO, ». Les technologies de pointe sont les alliages de a-
Si, le CdTe et les « CIGS » [1,2]. Les cellules solaires et une gamme d'autres
technologies de dispositifs électroniques basées sur le silicium amorphe
hydrogéné (a-Si:H) ont miri considérablement pendant les deux dernicres
décennies. Depuis la premicre cellule solaire a base a-Si:H, réalisée par
Carlson et al. [6], la technologie s'est améliorée énormément, conduisant a
des efficacités de conversion excédant 15% [7].

Les cellules solaires basées sur a-Si:H offrent beaucoup d'avantages
spécifiques. Elles sont fabriquées avec des matiéres premicres extrémement
abondantes et n'impliquent presque aucun risque écologique pendant la
fabrication. Par comparaison au silicium cristallin, le matériau a-Si:H
employ¢ dans la fabrication est caractérisé par son spectre optique largement
adapté dans I’intervalle du spectre solaire avec une absorption optimale [8].
Elle présente également une absorption optique €élevée dans le maximum du
spectre solaire. Ainsi, une grande partie d'énergie solaire est absorbée dans
une petite €épaisseur du matériel laissant des structures sous forme de couches
minces. En effet, une épaisseur de 1 um de ce matériau suffit pour absorber le
rayonnement solaire efficacement.

En outre, a-Si:H ne souffre pas considérablement la dégradation induite
par la lumiere (effet de Staebler-Wronski) [9]. D'ailleurs, le dépdt a-Si:H est
beaucoup plus rapide que la croissance cristalline de silicium et peut
s’effectuer sur des surfaces beaucoup plus grandes. Les basses températures
de processus facilitent l'utilisation d'une variété¢ de matériaux comme substrat
a prix réduit tels que les clinquants en verre de flotteur, en métal ou plastique
[10-12]. Toutes ces caractéristiques sont importantes faisant de a-Si:H un
matériau plus attrayant pour 1'élaboration des cellules photo-électriques bon
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marché avec de bons parametres photovoltaiques. Plusieurs méthodes ont été
employées pour déposer le silicium amorphe du silane ou d'autres gaz
porteurs de silicium [13.14]. Ceux-ci incluent : déposition en phase vapeur
(CVD), courant continu (C.C) et décharge de lueur de la fréquence par radio
(rf) (déposition en phase vapeur augmentée par plasma), décharge de lueur de
micro-onde, décharge de lueur de résonance d’électron-cyclotron, CVD
plasma-aidée a distance, décharge commandée de lueur du magnétron de
plasma (CPM), décomposition photolytic (photo-CVD), pulvérisation,
évaporation de faisceau et décomposition de chaud-fil. De ces derniers, les
dépots de décharge de lueur de rf et de C.C sont les plus communs et sont
employés dans chaque industrie. Le matériel de l'optimum a-Si:H a été
traditionnellement produit a une température de substrat du 250°C environ et
contient environ 10% de H. Quelques mélanges de gaz a-Si:H contiennent
SiH4, Si2H6, SiF4 et H2, alors que d'autres peuvent employer seulement
SiH4. La meilleure voie pour obtenir des films de haute qualité est d’utiliser
la H-dilution des gaz de matic¢re de base. Ceci améliore la qualité initiale de
film dans certains systémes et permet une dégradation induite légére en
rayons solaires.

Dans nos travaux précédents [ 15-19 ], nous avons préparé les couches
minces a-Si:H par technique cathodique de pulvérisation de fréquence par
radio et nous avons €tudié comment les caractéristiques optiques de ces films
changent avec l'augmentation de la pression d'hydrogéne pendant 1'étape de
dépot aussi bien qu'avec le recuit classique de poteau-dépot [ 15-17 ]. Dans
I’utilisation de la radiographie par la technique de réflectométrie, nous avons
caractérisé¢ certaines des propriétés structurales des couches minces a-Si:H
trés juste apres le dépot aussi bien qu'apres 1'oxydation extérieure ou le recuit
[18,19].

Actuellement, une conception et une réalisation d'une nouvelle
installation de dépot des couches minces d'a-Si:H basée sur la technique
Mercure-sensibilisée de photo-CVD [20-22] sont progressivement
développées dans le laboratoire. Ce nouveau systeme devrait étre tout a fait
semblable a celui développé par notre collaborateur DR AKA Boko il y a
quelques années en France [ 23-26 |. Le programme de recherche spécifique
que nous projetons effectuer sur ce nouveau systéme s'enregistre dans le
cadre d'un projet de recherche financé par le ministére de 1'éducation
supérieure et de la recherche scientifique du Maroc. Il consiste
principalement d’effectuer dans les dépdts la qualité d’un a-Si:H qui permet
de développer les rayons solaires.

Pour conduire bien ce nouveau programme de recherche, nous avons au
commencement effectué un travail bibliographique important visant a
chercher et joindre ensemble le maximum d'information scientifique et de
données techniques éditées par les spécialistes du sujet [ 20-47 ]. Aprés avoir
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examiné et analysé¢ ces données de littérature, nous avons noté quelques
aspects fondamentaux, qui caractérisent en particulier la technique Mercure-
sensibilisée de photo-CVD. Ce que nous essayons de nous rappeler et de
passer en revue par la synthése bibliographique, que nous proposons en cet
article.

2. Technique du dépot photochimique en phase vapeur

La technique de la déposition en phase vapeur de photo (Photo-CVD),
également appelée CVD Photo-Augmentée [ 48-54 ] est largement et
régulierement répandue pour accroitre les films minces de silicium. Cette
méthode attrayante permet des dépots sans dommage de la couche mince a
températures trés basses de substrat (<300°C) sans affecter les autres
variantes [42,55].

A cause de I’efficacité du modele SiHs ...Car on le connait, il y a deux
variantes principales de la technique de Photo-CVD selon la source
d'excitation utilisée dans le processus de décomposition :

- Photo-CVD Laser-induit en utilisant des rayonnements logiques de grande
énergie en tant que source lumineuse pour causer un mécanisme direct de
photo décomposition [ 57-59 ].

- Photo-CVD Lampe-induit en utilisant des rayonnements incohérents en tant
que source lumineuse. Des lampes, habituellement le mercure
(hectogramme), sont utilisées comme photosensibilisateur pour le procédé de
dépot (Hectogramme-sensibilisation) en raison de l'activité catalytique élevée
du mercure [ 20-22 ]. C'est pourquoi une telle technique est largement
appelée photo-CVD Hectogramme-sensibilisé (Hg-photo-CVD).

Dans la premiére variante, de divers lasers de gaz tels que des excimers
[48.57], des ions Ar+ [ 58 ], et des lasers de CO2 [ 59 ] sont souvent utilisés
en raison de leur densité¢ de puissance élevée. Cependant, ils sont chers et
sont insatisfaisants en tant que (VUV) sources lumineuses vide-ultra-violet.
D'ailleurs, une optimisation stricte de la technologie est nécessaire a savoir,
quelques effets, tels que des dommages dus aux photons d’une grande
énergic peuvent avoir des résultats désavantageux. C'est pourquoi la
deuxiéme variante Hectogramme-sensibilisé photo-CVD, qui fonctionne en
mode direct de photo-CVD sans utilisation des lasers, a été largement utilisée
pour des applications pratiques malgré ses principaux inconvénients tels que
la petite incorporation d'hectogramme dans les films de croissance [ 60 ] et la
production de mauvaises vapeurs d'échappement.

2-1. La photo-CVD sensibilisée au mercure

Le diagramme schématique de l'appareillage de photo-CVD que nous
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développons dans notre laboratoire a ¢été décrit ailleurs [ 61.62 1.
L'installation est treés simple (le schéma 1). Elle consiste principalement en un
réacteur cylindrique de quartz sous forme de tube spécial dont la taille
dimensionne comme indiqué ailleurs [ 61.62 ]. Ce tube, utilis¢ comme
chambre de dépot, est équipé d'un petit réservoir contenant une petite quantité
de mercure liquide, qui peut é&tre thermiquement commandée
indépendamment du reste du systeme (bain d'hectogramme). La surface
intérieure du tube est enduite d'une huile de vide de Fomblin de bas-vapeur-
pression pour empécher n'importe quel dépot de film dessus.

Le substrat-support peut étre de graphite ou d'acier inoxydable. I1 est
chauffé par le fil thermo-cajolent et équipé d'un thermocouple pour mesurer
sa température. Bien-nettoyées les gaufrettes cristallines ou le Corning de
silicium de haut-résistivité Si (100) des verres (7059) peuvent étre employés
comme substrats. La distance entre la surface de tube de quartz et les
substrats externes est environ 2 centimetres.

La source lumineuse est une sériec de lampes a basse pression
d'hectogramme rayonnant 253.7 nm (40 mW/cm2 ou ~30 mW/cm2 a la
distance de 3 centimeétres) et 184.9 lignes de résonance de nm (moins de 10
mW/cm2 ou ~ 5 mW/cm2 a la distance de 3 centimeétres). Depuis la transmit
tance du tube de quartz pour les 253.7 nm et 184.9 nm les longueurs d'onde
sont 80 % et 20 % respectivement, la ligne de résonance de 253.7 nm de la
lumiere UV sont principalement irradiés dans le réacteur. Les séries de
lampes d'hectogramme sont installées sous un réflecteur en aluminium placé
a un centimetre au-dessus du réacteur. Le systéme de vide se compose de
deux pompes. Le premier, avec des palettes, est employé pour obtenir un vide
primaire et pour purger des gaz du réacteur. Le second est une pompe de
diffusion permettant I'évacuation vers le bas a une pression de 10-6 tours
pour soutenir le réacteur avant la croissance.

Les gaz de réactif (SiH4, H2...) sont présentés dans le réacteur par le bain
d'hectogramme habituellement maintenu au 50°C. Ainsi, peu de vapeur
d'hectogramme est automatiquement mélangé aux gaz et présenté dans la
chambre de dépot. Les atomes de vapeur d'hectogramme alors présentés sont
employés pour augmenter la dissociation des gaz de réactif [ 63 ] en raison de
'absorption optique faible par les molécules dans la région de longueurs
d'onde de 190-260 nm [ 64.65 ]. Une valve de conductibilité ajuste toute la
pression de gaz dans le réacteur.
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Schéma 1 : Le diagramme schématique de l'appareillage photochimique
Hectogramme-sensibilisé de dépot de vapeur développé dans un
laboratoire.2-2. Principe de photo-CVD Hectogramme-sensibilisé

Aussi bien décrit dans la littérature [ 27.30 ], dans le principe de la
technique Hectogramme-sensibilisée de photo-CVD, le rayonnement
résonnant de 253.7 nm émis par les Hectogramme-lampes a basse pression
est employé pendant que la source de lumicre UV et les photons excitent les
atomes d'hectogramme de ['état fondamental (1S0) a I'état passionnant
d'hectogramme (3P1). Alors les molécules SiH4 sont décomposées en se
heurtant les atomes passionnants d'hectogramme [ 66 ]. Ainsi, les réactions
photochimiques sont beaucoup plus sélectives que les réactions dans le cas de
plasma-CVD. En raison de la réaction Hectogramme-sensibilisée de SiH4,
des radicaux tels que SiH3 et le H atomique sont produits comme décrit dans
les réactions 1 et 2 ci-dessous. Les molécules H2 sont également
décomposées par I'hectogramme passionnant et H atomique (réaction 3) [67 ].
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hv (A = 253.7 nm) + Hg (=Hg('Se)) O O — Hg*(=Hg(P))) (1)
Hg* + SiH, O O — SiHs+ H + He('Sy) )
He* + H, 00 - 2H + He('Sy) 3)

Pour calculer les concentrations de SiH3 et de H atomique, une concentration
passionnante de I'hectogramme (hectogramme *) a l'intérieur de la chambre
de réaction doit étre calculée. La méthode pour le calcul de 1'hectogramme *
concentration dans la technique Hectogramme sensibilisée de photo-CVD a
¢été décrite par Perrin et Broekhuizen [68].

2.2. Analyse de la réaction en phase gazeuse

Une fois 1'hectogramme® concentration dans la chambre de réaction est
calculée, les concentrations des radicaux produits par des réactions chimiques
peuvent également étre estimées. Les détails du calcul déterminant les
concentrations radicales sont décrits ailleurs [30]. Les réactions en phase
gazeuse ¢lémentaires fondamentalement et habituellement adoptées sont
comme suit [69-72]:

hv (A=253.7 nm) + Hg('S¢) 0 0 — Hg* (=Hg(P))) (4)
Heg* + SiH, 00 - Hg('Sy) + H+SiH; (k) 5)
H+SiH, 00 - H,+SiH, (k2) ©)
SiH;+SiH; 00 - SiH, + SiH, (ks) %
SiH, +SiHys O 0O - SixHg (k4) ®)
H2 + Hg* 00 - Hg (IS()) +2H (ks) (9)
H+SiH; 00 - H,+SiH, (ke) (10)
SiH,+H, 00 — H+SiHs (k) (11)
The rate constants k; at 300K, in cm® molecule™ s, are as follows:
k,=6.410" k,=4.310" ks =1.510"
k,=1.010" ks =5.010" ks =1.010"
k;=2.610"

La réaction radicale de I'hydrogéne (H + H &#61614 ; H2) est ignorée
dans le calcul en raison de la constante trés petite de taux de 4.3 10-16 cm3
molecule-1 s-1 [ 73]. En conséquence, les concentrations radicales sont
calculées en résolvant les équations en phase gazeuse suivant le bilan des
matieéres de SiH3, de SiH2 et de H avec les conditions de frontiére sur le
substrat de silicium et la surface avant intérieure du mur de tube de quartz
duquel les gaz de réactif dans le réacteur regoivent l'irradiation de lumiere
UV. Dans ces calculs, nous supposons que la lumie¢re UV est irradiée
uniformément et que I'écoulement macroscopique du gaz de réactif est
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négligeable:
D d?[SiH,] _ d[SiH,]

SIH3 dX2 dt

(12)
= Ky [SiHL][Hg* ko[ STHL[H]-2ks[ SiH5][SiHs]-ke[SiH: ] [H]+ko[ SiH:][H]

d?[SiH,| _ d[SiH,]
DSiH2 w2 dt

(13)
= ks[SiH;][SiH3] - ka[SiH,][SiH4] + ke[ SiH3][H] - ks[SiH,][H:]
2
D d [H] = M
H 42 dt (14)

= ki[SiH4][Hg*] - ko[ SiH4][H] + 2ks[H2][Hg*] - ke[ SiH5][H] + k;[ SiH,][H2]

Les conditions de frontiere pour ces équations sont montrées dans les
équations (15) et (16), c.-a-d., le flux de chaque espéce empiétant sur la
surface est égal au taux de réaction sur la surface:

dn. I
x=L x=L (ici d x=0) (15)
dn. I
le% . =D, —Bjinj _
x=L x=L (16)

La ou x est la distance entre le substrat et la surface avant intérieure du mur
de tube de quartz duquel les gaz de réactif dans la chambre de réaction
recoivent l'irradiation de lumiére UV, Dj est un coefficient de diffusion du j
radical (SiH3, SiH2 ou H) dans la phase gazeuse et le nj et le B; sont la
concentration et la probabilité extérieure de réaction (0<B;<I) respectivement.
La vitesse vj est indiquée par (8 RT/n ; M;)"? ou M; est la masse moléculaire
du j radical.

Les valeurs de B; sur I'huile de Fomblin (x = 0) et sur la surface des films
de silicium (x = L) sont habituellement adoptées avec les prétentions
suivantes : Sur l'huile de Fomblin, Bsus et Bsio sont plus petits que 107
puisque le taux de croissance de films de silicium sur 1'huile de Fomblin est
trés petit. On a rapporté que la valeur de By sur I'huile de Fomblin est environ
10" [ 74 1. Sur la surface de silicium, SiH, a un coefficient de collage élevé,
puisque SiH, peut s'insérer dans un lien Silicium-H, donc B, de 0.7 a été
choisi dans 1'étude précédente [ 30 ]. On a rapporté que Bsiys sur le film de
silicium a été déterminé par Perrin [ 75 ] et est 10™". Les valeurs rapportées de
By se sont étendues de 0.6 a 0.8.
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2-4. modele de Surface-réaction de SiH3 et de H

Le modele de surface-réaction de SiH3 et de H a été bien décrit par Abe
et autres [ 27 ]. Aux températures inférieur on assume qu'250°C, Si(100) la
surface est presque terminé par des atomes d'hydrogéne avec former les
structures de dihydride [ 76 ]. Les radicaux empiétant sur la surface émigrent
et réagissent sur la surface H-terminée. Comme modele de surface-réaction,
on considére toujours seulement deux espéces, SiH3 et H, et deux types
d'emplacements sur la surface, qui balancent les liens (DB) et le Silicium-H
colle (- H). Les effets des radicaux SiH2 sont négligés parce qu'on estime que
le rapport de flux SiH2/SiH3 sur la surface est environ 0.01 dans les
conditions expérimentales [ 27 ]. Les trois réactions suivantes sont prises en
considération pour le modele de réaction de I'épitaxie de silicium sur la
surface de dihydride:

SiH; + DB+ (-H) 00O - =SiH,+ H, : film growth (17)
SiH; +(-H) 0O 0O - SiHy : H abstraction (18)
H+DB OO0 - (-H) : H termination (19)

La premiere réaction est la croissance de film : Le radical SiH3 émigre
sur les 100) surfaces H-terminée de silicium (, alors le radical est
chemisorbed au lien balangant, ayant pour résultat la croissance du silicium.
Ici, "= SiH2" est une structure nouvellement créée de dihydride. La deuxieme
réaction est l'abstraction de I'hydrogéne de liaison par le radical de SiH3. La
troisieme réaction est I'arrét en esclavage balancant par I'hydrogéne actif. Par
conséquent, de ce modele de surface-réaction, 1'équation pour le changement
du rapport "&#952 d'surface-assurance d'hydrogene;" est donné par:

Ns(de/dt) = ﬂstNs(]—e)LsgA - ﬁstNSeLsO'B + ﬁHJHNs(]—G)LHO'c (20)
La oule LS et la main gauche sont les longueurs de migration de SiH3 et de
H respectivement. &#963 ; est une coupe bidimensionnelle de chaque
réaction. Les solides solubles est toute la probabilit¢ de surface-perte de
chacun radical, et on rapporte que les valeurs des ssS et du ssH sont 0.1 et 0.8
respectivement [75]. JS et JH sont le flux de SiH3 et H, qui peuvent étre
obtenus par le calcul des réactions en phase gazeux, respectivement. NS (6.8
1014 cm?2) est la densité¢ atomique extérieure du silicium (100). Dans ['état
d'équilibre, (d&#952;/dt) va a zéro. Ainsi, I'équation (20) est déduite pour
étre:
— BuluLyoc +BsIsLs0,
BHJHLHGC +BSJSLS(0A +GB) (2])
De la réaction de croissance, I'équation de taux de croissance est ¢galement
donnée par:
Taux de croissance = Bs Js Ns (1-0) Lsoam/ p (22)
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la ou m (4.66 10-23 g) sont la masse de 'atome de silicium et du &#961 ;
(2.329 g/cm3) est son densit¢ atomique. En utilisant 1'équation (21),
1'équation (22) est transformée en suivant:

(BSJS)ZLSO-ALSO—BNSm/p
BHJHLHOC +BSJS(LSGA + LSOB) (23)

Taux de croissance =

3. Modé¢le cinétique pour la Hg-Photo-CVD

Tao [ 33 ] a proposé ce modele cinétique, basé sur la théorie de collision
de réactions chimiques, pour le laser et le photo-CVD lampe-induit de GeH4
et de SiH4. Dans un réacteur lampe-induit de photo-CVD, quelques
molécules de réactif absorbent les photons UV et sont photochimiquement
excitées. Leur dépot est classifié en tant que dépot photochimique. La plupart
des molécules de réactif n'ont pas la chance d'absorber les photons UV, ainsi
leur dépot encore est thermiquement conduit. Le dépot global se compose de
dépot photochimique et de dépdt thermique.

Dans une réaction gaz-solide ¢lémentaire de dépot, il y a deux lieux pour
qu'une molécule de réactif dépose sur le substrat, selon la théorie de collision
des réactions chimiques [ 27 ] : (1) la molécule de réactif doit avoir assez
d'énergie a activer et (2) la molécule de réactif doit se heurter le substrat au
dépot sur elle. Le taux de croissance dépend du nombre de molécules
activées de réactifs, qui heurtent le substrat.

L'activation signifie qu'il y a de la EC d'énergie de seuil. Si I'énergie d'une
molécule de réactif est plus haute que la EC, elle se décomposera et déposera
quand elle frappe le substrat. Autrement, elle retournera dans la phase
gaseuse apres une collision. Dans la théorie de collision, une molécule est
traitée comme sphére dure, ainsi son énergie se compose de sa énergie
cinétique Ek, son PE potentiel d'énergie, et son activation interne de I'énergie
Ei. Exige cela:

EE+E +E = E (24)
Pour un gaz idéal, I'énergie potentielle PE = 0. Dans le procédé thermique
classique de dépot, des molécules de réactif photo-Ne ne sont pas excitées.
Leurs énergies internes peuvent étre rapprochées par une constante, qui est
I'énergie d'terre-état. Ainsi, I'équation (24) peut étre simplifiée As:
E>E-Bi = (25)
En conséquence, l'activation signifie que 1'énergie cinétique d'une molécule
0
de réactif doit étre plus haute qu'une valeur critique E. - E; , dénoté par E,.
Dans la lampe le dépdt photochimique induit, quelques molécules de

réactif absorbent les photons non-monochromatiques UV émis par les lampes
et sont photochimiquement excités. L'excitation est dissocient ou non-
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dissocient. Dans le cas de non-dissociation, les énergies internes des
molécules photo-passionnantes ne sont plus a I'état fondamental:
E, =E? + Z hv
. (26)
La ou h&#957;j est I'énergie d'un photon particulier, h est la constante de
Planck, et &#957;]j est la fréquence du photon. L'addition est excédent tous
les photons absorbés par une molécule de réactif. Ainsi, 1'équation (26) peut
étre écrite As:
E =E_ - E?—Zhvj = Ea—Zhvj = E;
J ] (27)
Ce qui représente le processus photochimique lampe-induit d'excitation. De
cette équation, nous pouvons facilement noter que 1'énergie d'activation
apparente devient plus petite non-dissocient dedans le dépot photochimique
que dans le dépdt thermique classique [77].
Dans le cas de dissociation, les molécules photo-passionnantes se transforment en
nouvelle espéce. L'équation (24) peut &tre appliquée d la nouvelle espéce:
E, = E; (28)

*

La E, est 1'énergie d'activation pour que la nouvelle espéce décompose et
a dépose sur le substrat. Comme discuté ci-dessus, 1'énergie d'activation pour
le nouveau dépot d'espece est plus petite que cela de 1'équilibre du parent
molécules. A, la distribution de maxwell [78] indique que, dans un temps
d'unité, le nombre de molécules de réactif qui se heurtent une unité de
superficie du substrat avec des énergies cinétiques entre E et E, + dE is:

32
dr =2myN, 1* m, E, expB—&HdEk
mm, kT 0 kT[O (29)

1a ou Nr est le nombre de molécules de réactif en volume unitaire de la phase
gaseuse, y est la fraction de ceux photo-passionnantes. Ainsi, le nombre de
molécules photo-passionnantes de réactif en volume unitaire de la phase

gaseuse est donné par N"=y N,. ™ est la masse d'une espéce photo-produite,
k est la constante de Boltzmann, et T est la température absolue. Equation

*

d'intégration 29 de E, to + %, nous pouvons dériver le nombre de molécules
photo-passionnante'activées de réactif quel gréve par unité de superficie du
substrat dans un temps d'unité:

l2 "
F=yN, 1* (E: +kT) exp E,
mm, kT kT (30)

Nous avons la loi idéale de gaz P, = N, k T, ainsi le taux de croissance des
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molécules photo—passionnante'est

_r_ HE.
PN, NH2T[m kTg eXp TE a)

La ou le Pr est la pression partielle des molécules photo-passionnantes de
réactif, Ny est la densité de nombre des atomes dans le film croissant. Dans le
cas de non-dissociation, m, —n.

Simultanément, montant thermique de dépot As:

R =1- )N 2 7tm, kTgEkaﬂ eXp %E (32)

Tout le taux de croissance est alors donné par 1'équation suivante (33):

12 N .
R=R +Rt:y£ L L +1f8xp E, (1—y)i 1 BE—HEpo- N
P N, 2, kT kT kT N, 2mm kT 0 kTC

(33)

Il convient noter que cette derniére équation est valide pour petit v, ce qui
est la fraction des molécules photo-passionnantes. Seulement quand y est
petit pouvons nous s'attendre a un comportement linéaire simple. Quand y est
les grandes, en phase gaseux réactions peuvent étre trés compliquées. Un cas
commun dans photo-CVD lampe-induit est qu'un photosensibilisateur,
habituellement mercure, est employé pour absorber I'énergie de photon et
puis pour transférer 1'énergie aux molécules de réactif par les interactions de
collision (photo-CVD Hectogramme-sensibilis¢). La chimie et la physique
sont dans ce cas-ci plus compliquées que dans I'excitation photochimique
directe. Cependant, le résultat de l'excitation photochimique indirecte est
semblable a celui de la directe : Les molécules SiH4 sont converties en
espéce plus réactive, comme SiHy, SiHs, SiHs, SioHs and Si;H, [79]. L'équation 28
peut étre appliquée a ces nouvelles especes, et tout le taux de croissance a le
méme format que 1'équation (33).

In the literature, the experimental growth rate of Hg-sensitized photo-CVD from SiH,
as a function of Hg vaporizer temperature [80] has been compared with this present
model. The fraction of photo-excited molecules v is, in the simplest case, proportional to
the partial pressure of Hg, which can in turn be expressed as:

AexpEL T E
H Hg E (34)
La ou PHg est la pression partielle de 1'hectogramme, A est le facteur pré-

exponentiel, AH, est la chaleur de la vaporisation, et Ty, est la température du
vaporiser d'hectogramme. Par conséquent, 7y peut étre écrit de la méme
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maniére avec un nouveau facteur pré-exponentiel B:

y= Bexp% AH, E
kT, (35)

Combinant 1'équation (31) et 1'équation (35), nous obtenons le taux de
croissance des molécules photo-passionnante'en fonction de la température de
vaporizer d'hectogramme:

1
) * *
e N
KT, HN, (2 tm’ k T T KTE g

En résumé, le rayonnement de lampe produit les molécules photo-
passionnantes, qui sont plus réactives que des molécules de parent.
L'excitation photochimique des molécules de réactif est dissocient ou non-
dissocient. Photo-CVD Lampe-induit se compose de deux processus : dépdt
photochimique extrinseque des molécules photo-passionnante'et dépot
thermique intrinséque des molécules normales de réactif. Les taux de
croissance de dépot photochimique et de dépot thermique sont dérivés au
moyen de dépdt statistique de physiques. Photochemical domine a de basses
températures, et le dépdt thermique devient en avant pendant que la
température s'éléve. La température de transition du dépdt photochimique au
deépot thermique est obtenue en fonction de la fraction des molécules photo-
passionnantes et des énergies d'activation du dépot photochimique et du
dépdt thermique.

4. Conclusion

La technique photochimique du dépot de vapeur (Photo-CVD) largement
et régulierement est répandue pour accroitre les films minces de silicium.
Cette méthode attrayante permet des dépdts sans dommage de la couche
mince a températures trés basses de substrat sans effets délétéres des autres
diverses techniques. Aprés avoir examiné et analysé de divers travaux édités
dans la littérature sur le processus de Photo-CVD et les procédures
expérimentales, nous avons noté quelques aspects fondamentaux, qui
caractérisent en particulier les rapports d'ensemble Mercure-sensibilisés de
photo-CVD technique. C’est sur le principe et le potentiel de cette technique.
Elle également rappellent et récapitulent certaines issues fondamentales telles
que des particularités et des détails des systémes Hectogramme-sensibilisés
ou l'appareillage de photo-CVD, l'analyse des réactions en phase gazeux dans
le réacteur, le modele de surface-réaction de SiH3 et de H pendant la
croissance de film et le mod¢le cinétique de totalité pour Photo-CVD Lampe-
induit aussi bien décrit et détaillé ailleurs en l'autre journal.
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