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INTRODUCTION

Le nitrure de Silicium amorphe hydrogéné (a-SiN :H) est un matériau semiconducteur
a trées large gap, considéré comme di€lectrique important dans la technologie
microélectronique. Il a été intensément étudi¢ tant sur le plan fondamental que sur celui des
applications. Grace a des propriétés remarquables, comme la grande dureté mécanique, la
bonne stabilit¢ thermique, la faible réactivité chimique et les bonnes caractéristiques
diélectriques, le nitrure de Silicium amorphe hydrogéné est largement utilis€ comme isolateur
de grille dans les structures Métal-Isolan-Semiconducteur ( M.L.S) et dans les transistors TFT
(Thin Film Transistor), comme couche d’isolation dans les interconnections multi-niveaux,
comme capacité diélectrique dans les mémoires DRAM, comme couche de passivation et
revétement de protection et antireflet dans I’industrie III-V [1-3]. Récemment, le a-SiN :H
déposé a faibles températures a atteint une position unique avec son utilisation comme couche
di¢lectrique dans les transistors en plastique et comme couche protectrice dans les
applications biologiques [2].

Les méthodes les plus utilisées pour [’élaboration du nitrure de Silicium
stoichiométrique (Si3N4) sont la décomposition en phase gazeuse a basse pression (LPCVD)
et la décomposition thermique en phase gazeuse a pression atmosphérique (Thermal CVD)
[2-3]. Cependant, ces techniques nécessitent des températures de substrat entre 700 et 900 °C,
ce qui limite leurs utilisations [1]. Derniérement, un grand intérét est porté sur le nitrure de
Silicium préparé a faibles températures (< 400 °C). Ce dernier est utilis¢ comme diélectrique
dans des transistors fabriqués sur des substrats en verre ou en plastique et comme couche
d’encapsulation sur les substrats non-conventionnelles (plastique, feuille métallique) [3-6]. La
décomposition plasma (PECVD) est une technique qui permet 1’obtention de couches de
nitrure de Silicium a des températures comprises entre 200 et 500 °C. Ces couches sont
généralement non-stoichiométriques, moins denses et contiennent une grande quantité
d’hydrogene lié¢ (10-30 at.%) sous forme de groupe de liaisons N-H et Si-H [3], causant ainsi
la dégradation des caractéristiques du composant.

Afin de répondre aux exigences nouvelles de 1’industrie microélectronique, il est
indispensable de produire des couches de nitrure de Silicium de treés faible teneur en
hydrogéne et a de faibles températures de dépot.

Parmi la variété des techniques alternatives de dépdt, la technique de pulvérisation en

continu assistée d'un champ magnétique, désignée aussi par " pulvérisation DC magnétron"



semble &tre prometteuse grace a ses avantages intrinséques par rapport aux techniques
LPCVD et PECVD. C’est une technique qui permet 1’obtention de couches de a-SiN :H a
faibles températures de dépot (< 400 °C) avec une faible teneur en hydrogene. Cette technique
offre également 1’avantage de découpler les sources du matériau, permettant le controle de la
teneur en hydrogeéne ou en azote par le simple contrdle de la pression partielle correspondante.

Aprées la maitrise du dépdt du Silicium amorphe hydrogéné (a-SiH) par la technique
de pulvérisation DC magnétron, notre équipe s’est lancée dans un premier temps dans
I’investigation des marges exploitables des parametres de dépot du nitrure du Silicium
amorphe hydrogéné. Le travail mené par K. Mokaddem [7] a permis de comprendre
I’évolution de certaines caractéristiques de ce matériau en fonction des parameétres de dépot
notamment, la pression partielle d’azote.

Dans le méme contexte, le présent travail est entreprit pour I’étude des propriétés
physicochimiques, optiques et électriques des couches minces de a-SiN :H préparées par
pulvérisation DC magnétron, en fonction des paramétres de dépdt. Notre étude porte
essentiellement sur les effets de la température de dépot et de la pression partielle d'hydrogene
sur les caractéristiques du matériau, ainsi que sur les mécanismes qui y gouvernent la
conduction. Nous nous intéressons en particulier au matériau déposé a faibles températures
(150-400 °C).

Dans le premier chapitre nous présentons les propriétés du nitrure du Silicium
amorphe hydrogéné ainsi que les techniques les plus utilisées pour sa préparation.

Le deuxiéme chapitre porte sur les techniques expérimentales utilisées. Nous y
décrirons en détail, la méthode de dépot utilisée pour la préparation de nos échantillons ainsi
que les techniques de caractérisation utilisées. Nous décrirons en particulier les manipulations
que nous avons mis en ceuvre dans le cadre de ce travail.

Le troisieme chapitre est consacré a la présentation et a la discussion des résultats
obtenus.

Nous concluons le présent travail par une synthése de tous les résultats.

II
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Chapitre I : Présentation du matériau

I PRESENTATION DU MATERIAU

Dans ce chapitre, nous présentons une description du matériau amorphe en général et du
Silicium amorphe hydrogéné en particulier. Nous rappelons I’arrangement atomique, les
propriétés €lectroniques, ainsi que les modes de conduction. Par la suite nous présentons le
nitrure du Silicium amorphe hydrogéné (a-SiN:H). Ce dernier est décrit a partir de ses

propriétés physico-chimiques.
I.1 Le Silicium amorphe

I.1.1 Arrangement atomique

La structure atomique que possede le Silicium monocristallin est la structure diamant.
Dans cette structure, un atome de Silicium est li¢ aux quatre plus proches voisins situés aux
sommets d’un tétraédre d’aréte 2,35 A et d’angle de liaison 109°28’. Cet ordre est périodique,

il se répete dans tout le cristal (Fig. I.1).

Silicium

Tétraédre

Fig.(I.1): Structure cristalline du Silicium

Cet ordre a grande distance disparait dans le Silicium amorphe (a-Si). Néanmoins, un
arrangement atomique a courte distance traduit par la conservation de la cellule tétraédrique
¢lémentaire reste maintenu. Les fonctions de distribution radiales déduites a partir des
spectres de diffraction X, montrent la préservation de cet arrangement qui peut s’étaler

jusqu'aux seconds voisins [8]. Cet ordre est référencé par O.C.D (Ordre a Courte Distance).
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A longue distance, la perte de ’ordre engendre des défauts de types structurels comme
la distorsion et la fluctuation des longueurs des liaisons Si-Si, ainsi que des défauts de types
ponctuels tels que la non-satisfaction des liaisons de I’atome du Silicium. Ces liaisons brisées
sont appelées « liaisons pendantes » (Fig. 1.2).

Des mesures par résonance paramagnétique ¢électronique (RPE) ont montrées que la
densité de ces liaisons non satisfaites peut atteindre un ordre de 10%° cm™ [9]. Par conséquent,
les écarts de structure du Silicium monocristallin par rapport au Silicium amorphe, font que

ce dernier est peu performant pour les applications électroniques.

Silicium

Liaisons
insatisfaites

Fig. (1.2 ):  Structure du Silicium Amorphe

1.1.2 Role de ’Hydrogéne dans le Silicium amorphe

Afin de diminuer la quantité de liaisons pendantes dans le Silicium amorphe, il fallait
passiver ces dernicres. Cette passivation a pu se faire d’une fagon notable, en injectant de
I'Hydrogéne dans la matrice du matériau durant son élaboration. L’hydrogeéne incorporé peut
établir une liaison avec les atomes de Silicium en occupant les liaisons brisées (Fig 1.3). Par
cet apport d'Hydrogene, la densité d'états diminue de plusieurs décades. Dans le bon matériau
de Silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H), la densité de liaisons pendantes est de I’ordre de
10" 210" ecm™ [10].

La relaxation provoque également I’¢largissement de la bande interdite. Cet
¢largissement résulte d’aprés Moustakas [12] en un déplacement de la bande de valence vers
le bas. Davis [13] quant a lui, a trouvé que le contenu en hydrogene dans le Silicium amorphe
perturbe peu la largeur de la queue d’états localisés. Il a supposé donc, que I’incorporation de

I’hydrogene affecte peu la bande de conduction.
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La "guérison” des défauts du a-Si par I’hydrogene rend, d’une part, le matériau
photoconducteur et d’autre part, efficace le dopage du matériau [14]. Ces deux conséquences
ont permis au matériau a-Si:H de trouver des applications diverses dans le domaine de

I’¢lectronique.

Hydrogene

Liaisons
insatisfaites

Fig.(1.3): Structure du Silicium Amorphe Hydrogéné

1.1.3 Densité d’états

Dans le Silicium monocristallin parfait, les atomes forment une structure ordonnée et
périodique dont la structure de bande d'énergie peut étre déduite a partir de la théorie de
Bloch. Cette structure est formée de deux bandes étendues et une bande intermédiaire. Ces
bandes consistent en (Figure 1.4.a) :

— Une bande de valence, ou se trouvent les ¢lectrons liés.

— Une bande de conduction, ou se trouvent les ¢lectrons libres.

— Une bande séparant ces deux bandes, appelée "bande interdite" d’une énergie égale a
1.12 eV et qui théoriquement, ne contient aucun état €énergétique.

Les déviations structurales par rapport a la cellule tétraédrique de base se manifestent
par la présence d'un grand nombre d'états localisés dans la bande interdite dite « gap de
mobilité » ou écart de mobilité. Ces états localisés sont composés de queues de bande et de
liaisons pendantes (Fig 1.4).

Ces notions sont définies ci-apres.
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Fig.(1.4): (@) - Densité d'états d 'un Semiconducteur cristallin

(b) —Modeéle général de la densité d’états d’'un semiconducteur amorphe.

1.1.3.1 Gap de mobilité

Mott [15] a montré, que lors du passage des états localisés aux états étendus, la
mobilité des porteurs varie de plusieurs ordres de grandeurs. Les énergies correspondantes a
cette transition sont désignées par « seuils de mobilité ». La distance énergétique entre les
seuils de mobilité est appelée « bande interdite de mobilité » ou « gap de mobilité ». Ceci
permet de définir, pour les semiconducteurs amorphes, un gap de mobilité plutét qu’une

bande interdite. La largeur du gap de mobilité £, est alors définie par E, = E. — E), ou Ec et

Ey représentent respectivement les positions énergétiques des seuils de mobilité des électrons
et des trous. Dans le Silicium amorphe, cette largeur du gap est plus élevée. Elle est

pratiquement de 1’ordre de 1,7 eV.

1.1.3.2 Queues de bande

Les queues de bandes de conduction (QBC) et de valence (QBV) sont des

prolongements des états étendus de la bande de conduction et de la bande de valence vers
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I’intérieur du gap. Elles traduisent le désordre structural du matériau et sont associées aux
distorsions des liaisons présentes dans le matériau. Elles se situent aux bords des bandes (Fig
[.4). D’apres le modele de Mott et Davis [16], les queues de bandes sont décrites comme étant

des décroissances exponentielles, définies par les expressions suivantes :

_ L, -E (1.1)
g(E)=N, exp[ KT, J

pour la QBV, et :

g(E)= N exp [ﬂj

kT, (12)

pour la QBC.

Ou:
- Ny et N¢ représentent les densités d’états en Ey et E, respectivement.
- KT, et KT, les inverses des pentes de la QBV et la QBC respectivement dans la

représentation log(g(£)) en fonction de I'énergie E .

1.1.3.3 Liaisons pendantes

Les liaisons pendantes sont des défauts ponctuels. Elles apparaissent quand un atome
de Silicium possede des liaisons insatisfaites (Fig 1.5). Les liaisons pendantes se manifestent
par des états électroniques qui se situent proche du milieu du gap. Ces états électroniques

peuvent avoir trois possibilités de charges :
— aucun électron (D"), donc une charge positive;
—  un électron (D), donc neutre;
— deux électrons (D), donc une charge négative.

Le centre D" joue le role d’accepteur et le centre D™ celui de donneur. Les centres D' et
D° sont dans un niveau énergétique Eq4p et le centre D™ est dans le niveau (EgytU).
U est appelée énergie de corrélation. Les densités généralement associées a ces

niveaux sont deux pics jumeaux.
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Etats étendus de la BC /
E.

EgtU
Er > FEtats des liaisons
pendantes
Eab
E,

Etats étendus de la BV \

Log[g(E)]

v

Fig.(L5): Modele de densite d’états proposé par Davis et Mott pour le Silicium

amorphe a-Si.

1.1.4 Processus de conduction électrique

Etant donné I’analogie entre le processus de conduction des électrons et celui des
trous, seules les expressions relatives aux €électrons seront présentées.

Dans les semiconducteurs amorphes, un ¢électron qui participe a la conduction peut se
trouver dans trois gammes d'énergie de la distribution d'états : les états étendus (bande de
conduction), les états localisés des queues de bande ou les états localisés des niveaux
profonds. Par conséquent, la conduction électrique est régie par trois principaux meécanismes
de transport de charges dont la prédominance de 1’un par rapport aux autres dépend de la
gamme de température du matériau (Fig. 1.6). Ces mécanismes sont décrits par les modes

suivants:

1. Conduction dans les états profonds (voisins du niveau de Fermi): Ce mode
prédomine a trés basse température. D'aprés Mott [16], la conduction électrique dans

ce cas se fait par saut entre les niveaux. Son expression est donnée par :

o(T)=ocyexp —il (I-3)
T4
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2. Conduction dans les états localisés de la queue de bande de conduction : Ce mode
prédomine a moyenne température. Le transport dans ce cas, est décrit comme étant un
saut par effet tunnel assisté par phonons. La conductivité est thermiquement activée.
Elle prend la forme suivante:

E, -F
o oo E=E2) ”

Ou E4 représente le bas de la QBC.

3. Conduction dans les états étendus : Ce mode est prédominant a haute température,
(autour de la température ambiante et au-dela). La conductivité est alors,

thermiquement activée. Elle prend la forme suivante :

E -F E
o,(T) =0, exp(— CK—TFJ =0, exp(— K;j (I-5)

La représentation d’Arhénius de la conductivité log (c) = f(1000/T), donne accés a la
grandeur Er~E; (pente de la droite). Cette grandeur est une caractéristique importante du

matériau. Elle représente 1'énergie d'activation thermique de la conductivité et est notée E,.

conductivité électrique (cm™Q™)

»—-H-__________
—

UT (KY

Fig.(1.6 ): Conductivite électrique en fonction de l'inverse de la température de mesure

pour un semiconducteur amorphe
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I.1.5 Propriétés optiques
Dans le cas du Silicium amorphe, 1'absorption optique fait intervenir en plus des états
des bandes de valence et de conduction, les états des queues de bandes ainsi que les états
profonds dans le gap. Cela se traduit par différents comportements du coefficient d'absorption
optique "a" en fonction de 1'énergie de photons "hv".
L'absorption des photons incidents est attribuée a trois types de transitions principales

dont la prépondérance dépend de la gamme d'énergie du photon incident.

Le spectre du coefficient d'absorption optique du Silicium amorphe présente trois

comportements différents selon 1'énergie de photons (Fig 1.7) :

— Une zone de forte absorption (Zone I): Les transitions dans cette zone interviennent

entre les états de la bande de valence et ceux de la bande de conduction.

Dans cette zone le coefficient d'absorption "a" est décrit par 1'équation de Tauc [8]:
1/2 _
(ohv)'==B(hv-E, ) (I-6)

E, est le gap optique introduit par Tauc, B est une constante caractéristique du matériau.

— Zone de moyenne absorption (Zone II) : Dans cette zone, les transitions ont lieu
entre les états de la QBV et ceux de la bande de conduction et entre les états de la
bande de valence et ceux de la QBC. Le coefficient d'absorption "a" dépend fortement

de la plus large des queues de bandes exponentielles ainsi il s'écrit comme [17]:

a = a,.exp Z—V (1-7)

0

Ou E est le parametre d'Urbach.

— Zone de faible absorption (Zone III) : Dans cette région, les transitions
¢lectroniques se passent entre les états localisés dans le gap et les états de la bande de
valence ou de la bande de conduction. La densité des ces états localises Ny peut étre

estimée dans cette région a partir du coefficient d'absorption.
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Fig.(1.7):  Coefficient d'absorption optique en fonction de l'énergie de photons hv pour un

semiconducteur amorphe (a-Si).
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1.2 Le nitrure de Silicium a-SiN, :H

1.2.1 Applications du a-SiN :H

Le nitrure de Silicium amorphe hydrogéné (a-SiNy:H) est trés largement utilisé
comme isolant dans les structures MIS et les transistors TFT, comme couche finale de
passivation des dispositifs électroniques [18-21] et comme barricre de diffusion des
impuretés.

Kim et al [21] rapportent que le nitrure de Silicium préparé par pulvérisation RF peut
étre utilisé comme couche de passivation dans les composants MISFET (transistors FET a
base de structure M¢étal-Isolant-Semiconducteur), les composants MESFET (FET a base de
structures Métal-Semiconducteur) et les composants HEMT (transistors a grande mobilité
d’¢électron) et comme une membrane libre dans les systémes micromachines.

Il est également proposé dans d’autres applications pour ses bonnes qualités de
recouvrement de marche et d’adhésion. Bien qu’il soit considéré comme un moins bon isolant
(gap plus faible, plus de défauts) que I’oxyde de Silicium, il suscite un intérét croissant en tant
qu’isolant de grille grace a d’autres avantages tels qu’une constante diélectrique plus élevée,
une réactivité chimique moins importante que SiO, et une contrainte mécanique plus
facilement adaptable.

Récemment, le nitrure de Silicium amorphe hydrogéné est introduit dans le domaine
de la photonique en tant que couche antireflet et composants émetteurs de lumiere comme les
couples de cavités larges bandes et les microcavités Fabry-Perot [22-23]. Ces dernicres sont
fabriquées par la déposition alternée des couches a indice de réfraction différent. D’autres
applications dans lesquelles I’introduction du a-SiNy:H est prometteuse sont, les photo-
détecteurs et photo-recepteurs en ¢Electrophotographie, les détecteurs de rayons X, les

détecteurs d’images et les écrans plats [24-27].

1.2.2 Densité d’état

Dans le Nitrure de Silicium cristallin, les liaisons chimiques sont dues au recouvrement
des orbitales hybrides sp2 des atomes d'Azote avec les orbitales hybrides sp3 des atomes de
Silicium.

La cellule de coordination entre les atomes de Silicium et d'Azote est peu différente de
celle rencontrée dans le cristal, malgré quelques distorsions des angles ou des distances de
liaisons. Les défauts ponctuels sont attendus dans le matériau amorphe, tels que les liaisons

pendantes sur les atomes de Silicium ou d'Azote.
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Des mesures de photoémission directe (XPS) et inverse (BIS) réalisées sur des
couches PECVD de a-SiH et de a-SiN; sH sont présentées sur la figure 1.8. Ces mesures ont
permis d'évaluer le déplacement des bords de bandes de valence (1,2 eV) et de conduction
(2,2 eV) a l'interface de ces deux matériaux. Ces mesures reflétent aussi I'évolution de la
forme et des bords de bandes entre le Silicium amorphe et le Nitrure de Silicium [28].

Les figures 1.9 et 1.10 présentent les évolutions des bords de bandes, du niveau de
Fermi et de la liaison pendante sur le Silicium, en fonction de la composition du matériau
hydrogéné [28,29]. On observe un ¢élargissement du gap. Celui ci est li¢ au recul du maximum
de la bande de valence en raison de la substitution des états profonds N»,, aux états Sizp, a
mesure que la concentration d'atomes d'Azote augmente. Selon Kércher [29], au dela d'un
rapport [N/Si] de 1,25, I’élargissement du gap est principalement régie par le changement qui
se produit au niveau des états du bas de la bande de conduction. Les états antiliants associés

aux liaisons Si-Si sont remplacés par les états antiliants associés aux liaisons Si-N.
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Fig.(18): Mesures XPS et BIS des couches PECVD de a-SiH et de a-SiN, sH [28]
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Fig.(1.9):  Evolutions mesurées des bords de bandes, du niveau de Fermi et de la liaison

pendante sur le Silicium, en fonction de la composition du matériau [28,29]
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Fig.(1.10): Variations Expérimentales des bords de bandes et du niveau de Fermi dans a-

SiN.H PECVD [28,29]

1.2.3 Propriétés électriques

Les mesures de conductivité électrique du nitrure de Silicium amorphe hydrogéné a-
SiNy:H dans la représentation d'Arhénius montrent une partie linéaire (Fig. I.11). La
conductivité est donc activée thermiquement. L’énergie d'activation E, associée décroit
lorsque le rapport R = [NH3/SiH4] augmente [30]. L'incorporation d'une faible concentration

atomique d'azote (inférieure a quelque pour-cent) dans le Silicium amorphe hydrogéné, a pour
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effet d'augmenter sa conductivité sous obscurité¢ et de diminuer 1'énergie d'activation (Fig.
1.12), Alors que la largeur du gap de mobilité reste pratiquement constante. Cela ressemble a
un effet de dopage de type n [30-32]. Ce comportement a été observé par plusieurs auteurs
[24,33-34] aussi bien sur des matériaux préparés par décharge luminescente que par

pulvérisation cathodique.

Lorsque la concentration d'azote augmente (Fig. 1.13), cet effet de dopage disparait. La
conductivité électrique chute. D’aprés Watanabe [35], la résistivité du a-SiNy :H préparé par
décharge luminescente a partir d'un mélange de gaz SiH4, N, et H, est maximale pour la
composition de steechiométrie. Lorsque le matériau devient plus riche en azote que le nitrure

de Silicium steechiométrique (Si3Ny), la résistivité diminue.

La composition stoichiométrique du nitrure de Silicium amorphe hydrogéné
correspond a un rapport N/Si = 4/3, tandis que celle riche en Silicium ou en Azote correspond
a un rapport faible ou fort respectivement. Les propriétés des alliages riches en Silicium, N/Si
< 1.1, ressemblent a celle d’un Silicium amorphe contenant un grand nombre de liaisons Si-
Si. Par ailleurs, les alliages riches en Azote, N/Si >1.4 avec moins de concentration de
liaisons Si-Si, sont considérés comme des isolants de bonnes qualités pour les applications
¢lectroniques. Les alliages dont N/Si se situ entre 1.1 et 1.4 ont un comportement
intermédiaire. Dans cette gamme de composition, il existe de grandes difficultés
expérimentales dans le choix du modele décrivant la structure [24]. Les propriétés du nitrure

de Silicium amorphe hydrogéné varient, d’un simple matériau dopé jusqu’au matériau isolant.

107" -

1o

Fig.(L11): Conductivite électrique en représentation d'Arhénus du a-SiN,H, R est le
rapport NH3/SiHy [30]
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i

Fig.(I.12): Variation de l’énergie d’activation avec le rapport NH3/SiH, [30].
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Fig.(L.13): Variation de la conductivité avec le rapport molaire My, /(Msiys/ Mnz) [35].

1.2.4 Propriétés optiques

Comme le Silicium amorphe hydrogéné, le nitrure de Silicium amorphe hydrogéné
fait intervenir trois types de transitions lors de I'absorption des photons. Chaque type de
transition prédomine dans une gamme d'énergie particuliére. Cela donne naissance a trois
comportements différents du coefficient d'absorption "a" en fonction de 1'énergie des photons

(Fig 1.14):
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Fig.(1.14): Coefficient d'absorption optique en fonction de l'énergie de photons hv pour le
a-SiN:H pour différentes concentration d’azote [17].

La région haute énergie (I) est associée a des transitions entre états étendus de bande a
bande. Le coefficient d'absorption"a" est donné par I'équation (1.6) dans le cas de bandes sous
forme parabolique. Si les bandes sont supposées avoir une forme linéaire en énergie, le

coefficient d'absorption est donné par 1'équation suivante [17]:

(a hv)"? =B' (hv —Eg ") (1-8)
B' est une constante qui dépend de la forme des bandes et Eg' le gap optique obtenu par
l'extrapolation & =0 de la partie linéaire de la courbe (ahv)"” fonction de hv.

La région moyenne énergie (II) met en jeu des transitions entre les états de la QBV et
ceux de la bande de conduction d'une part et entre les états de la bande de valence et ceux de

la QBC d'autre part. Le coefficient d'absorption dans cette zone et donné par 1'équation (1.7)

La région basse énergie (III) est attribuée aux transitions entre les états localisés des
niveaux profonds et les états étendus de la bande de conduction et de la bande de valence.

Bensouda [17] a montré que des transitions entre états localisés liants et antiliants (états liants
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et antiliants des liaisons Si-Si en chaine) peuvent donner naissance a un palier d'absorption
dans cette région.

Plus la teneur en azote dans le matériau augmente plus le front d'absorption se déplace
vers les grandes énergies [17] (Fig 1.4), le gap optique augmente vers 5,3 eV [36] (fig [.15) et
l'indice de réfraction statique chute a 1,7 [35,37]. Le facteur de Tauc "B" diminue lors de

l'augmentation du contenu en azote jusqu'a la composition du SizN4, par la suite, il ré-

augmente.
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Fig.(L15): Gap optique en fonction du rapport [N]/([N]+[Si]) [36].
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1.2.5 Structure du a-SiN :H

Le nitrure de Silicium cristallin existe dans la nature sous deux formes désignées par
0-Si3Ny et B-SizNy.

Il a été montré [38] que la structure cristalline des deux phases est hexagonale, et que
la cellule de base est tétraédrique. A quelques légéres distorsions pres, I’atome de Silicium lié
a trois atomes d’Azote, est sur un site tétraédrique. L’atome d’Azote 1ié a trois atomes de
Silicium, est sur un site plan. La différence entre les deux phases est que la distorsion du
tétraedre est plus grande en phase 3 par rapport a la phase a.

Dans le nitrure de Silicium amorphe, le réseau est formé de liaisons covalentes SiN et
d’atomes de Silicium tétraédriquement coordonnés dans des sites plans autours des atomes
d’Azote. L’incorporation de I’Hydrogeéne dans le nitrure de Silicium permet la relaxation du
matériau et la passivation des liaisons pendantes [7]. Il résulte la formation de liaisons Si-H et
N-H en plus des liaisons Si-N, Si-Si et N-N [7,19,21].

Les configurations, les modes et les fréquences de vibrations de ces liaisons ont fait
’objet de plusieurs travaux expérimentaux et théoriques [7, 39-41].

La figure .16 montre le spectre d’absorption infrarouge d’une couche de nitrure de
Silicium amorphe hydrogéné

Dans une couche de a-SixN;y: H, I’hydrogéne et 1’azote peuvent étre liés selon
différentes configurations auxquelles correspondent des fréquences de vibration
caractéristiques. Pour une chaque liaison, plusieurs modes de vibration sont possibles. Ces

derniers sont définis ci-apres.
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Coefficient d'absorption (a.u)

1000 2000 3000 4000
Nombre d'onde {cm™)

Fig.(1.16 ): Spectre d’absorption infrarouge d’un échantillon a-SiN, :H [7]
1.2.5.1 Les modes de vibration

Les différents modes de vibration observables dans a-SixN;_ : H sont [42, 17]:

Les modes de déformations : Ces modes apparaissent quand on considere les liaisons
comme rigides et que les seules déformations possibles sont les variations des angles entre ces
liaisons ; on distingue :

- le balancement (Wagging) : C’est une rotation d’ensemble autour de la bissectrice
extérieure de deux liaisons. Dans une liaison Si-H isolée, le mode de balancement
apparait lorsque la vibration ne se fait pas dans 1’axe de la liaison. Toutes les
liaisons Si-H contribuent & la bande d’absorption située aux environs de 640 cm™.
On y retrouve les différents groupes présents dans le matériau Si-SiHj3 (un atome
Si est lié a 3 atomes H et un atome Si), Si-SiH; et Si3-SiH.

- Le Cisaillement (bending) : Il s’agit d’'une variation de 1’angle formé par ces
liaisons. Ce mode n’est pas observable pour des liaisons Si-H isolées (un seul

atome H est li¢ a Si). Le cisaillement des liaisons Si-H appartient a des
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configurations de type Si,-SiH,, (SiH;), et Si-SiH3 donne naissance a des bandes

d’absorptions aux environs de 890 cm™ pour le premier et 845 cm™ pour les autres.

- Le mode d’étirement (Stretching) : dans ce mode, les vibrations des dipdles
correspondent a des variations de la longueur des liaisons.

L’étude qualitative des spectres d’absorption infrarouge consiste ainsi a identifier les

bandes d’absorption et leurs attribuer un mode de vibration. Les différentes configurations des

liaisons et leurs fréquences de vibration sont résumées dans le tableau I.1.

A- Les Liaisons Si-H
Le spectre infrarouge du nitrure de Silicium amorphe hydrogéné montre deux bandes
[7,19,21]. Ces deux bandes se trouvant autour de 650 cm™ et 2000 cm™ sont dues aux

vibrations des liaisons Si-H.

La bande a 650 cm™ : Cette bande est attribuée aux vibrations de déformation (rocking,
wagging). Elle est observée sur les spectres des échantillons contenant une faible

concentration d’azote.

La bande a 2000 cm™ : Cette bande est attribuée aux vibrations stretching de la liaison
Si-H. Cette bande se déplace vers les hautes fréquences lorsque la concentration d'azote dans
le matériau augmente. Certains auteurs ont montré [7,43,44] que cette bande d'absorption peut
étre décomposée, sur toute la gamme de la composition chimique du nitrure de Silicium
amorphe (a-SiNy:H), par la somme de six gaussiennes. Chaque gaussienne est associée a une
configuration particuliere déduite a partir d'un calcul de charge atomique permanent. Les
différentes configurations associées a cette bande avec leurs facteurs de calibrations (K) et

leurs largeurs a mi-hauteur (FWHM) sont résumées dans le tableau N° L.1.

19



Chapitre I : Présentation du matériau

Fréquence | K Fréquence
’ FWHM (cm™) 1 X X
Configuration (cm™) (107 em™) (cm™)
Réf: [43]
Réf: [43] Réf: [43] Réf: [24]
HSiSi; _— T ~ 2005 95 7 2000
S h
S
H
H,SiSi; /S\ 2065 105 11 2090
/ Si
Si
HSiNSi, q/ T ~x 2082 100 17 2090
S
HSIiN,Si 111
s | TN
Si 2140 105 11 2130
msinsi | s )
1 1 . \
/ n
Si
A e A
H,SiN, /“\ 2175 80 40 2180
N
N
HSiN; - T - 2220 125 20 2220
N N
N
' 2265
HSIN | g
T Réf[17]
N
Tableau L1 : Les différentes configurations associées a la bande 2000 cm™ de la liaison Si-H.
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B- Les liaisons N-H

Le spectre d'absorption infrarouge du nitrure de Silicium amorphe hydrogéné montre
également trois bandes d'absorption situées a 1175 cm™, 1540 cm™ et 3330 cm™ associe a la
liaison N-H. Ces bandes ne sont observées ni sur les spectres infrarouges de a-Si:H ni sur
ceux du a-SiNy (nitrure de Silicium non hydrogéné), cela permet de croire qu'elles sont dues

aux différents modes de vibrations de la liaison N-H.

C- Les liaisons Si-N

La liaison Si-N se manifeste dans la zone d'absorption 400-1100 cm™, principalement
par deux bandes: une bande large se situant entre 800 et 900 cm™ et I'autre moins large située

entre 430 et 495 cm™ [7, 43-44].

La bande entre 430 et 495 cm™ : Elle est due aux vibrations stretching symétrique de la
liaison Si-N dite "breathing". Ce mode de vibration n'est pas actif en infrarouge car il ne fait
pas intervenir un changement du moment dipolaire du groupe NSi; pendant la vibration. Ce

mode de vibration devient actif en infrarouge du fait de la distorsion locale du site.

La bande entre 800 et 900 ¢cm™ : Elle est attribuée au mode de vibration stretching
antisymétrique de la liaison Si-N [74,76]. Cette dernicre peut étre dans plusieurs
configurations chimiques. La fréquence de vibration de la liaison Si-N change d'une

configuration a l'autre.

Le tableau 1.2 résume les différentes liaisons observées dans le nitrure de Silicium

amorphe hydrogéné avec leurs fréquences et modes de vibration.
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Liaison Bande Mode de vibration Observation Ref:
640 (Ro?lfif;fgm;;g;ng) - Observé dans les échantillons contenants de faibles concentrations d'azote 18,19
-1
84Se<t:m Balancgment Due respect.ivement aux .cgnﬁgur:?ltions Si-SiH3 §t Si,-SiH,. La contribution de ce mode est masquée par 42,45
890 om’! (Bending) le mode d'étirement des liaisons Si-N qui se manifeste entre 840 et 900. ’
. - Cette bande peut étre décomposée par six gaussiennes sur toute la gamme de composition, chacune de 17.43
Si-H D ces gaussiennes est attribuée a une configuration particuliére de la liaison Si-H. Tableau(2) ’
e
2000 Etirement o ) )
A (Streching) La position de cette bande sur le spectre augmente avec la conclentratlon d'azote. Les échantillons
2200 présentant une bande d'absorption située entre 2000 et 2100 cm™ sont riches en Silicium , alors que les 39-41.18. 19.7.24.43
échantillons présentant une bande d'absorption située & environ 2180 cm™ sont trés proches de la T
composition stoechiométrique.
Déformation Apparait ‘é partir' d'une concentration d'azote de 40% comme épaulerpent de la bande principale dge aux
1175 (Rocking, wagging) liaisons Si-N. 'aire sous cet épaulement augmente avec la concentration d'azote pour devenir un pic bien 42,17
’ distingué de la bande principale.
N-H 1540 Balancement D a la configuration NH,. 46
(Bending) \Apparait dans le matériau trés riche en azote.
3330 Etirem.ent Cette absorption augmente avec la concent{ation d’azpte. Pour le mqtériau tres riche en azote, elle 46
(Streching) résente un épaulement a environ 3450 cm™ di a la vibration de 1'unité NH,.
Etirement En principe, ce mode n'est pas actif en infrarouge car il ne fait pas intervenir un changement du moment
430-495 symétrique dipolaire lors de la vibration. Cependant la distorsion locale du site NSi; détruit la symétrie et le mode 7,17
« breathing » devient détectable par la spectroscopie infrarouge.
La plus grande bande d'absorption sur le spectre. Cette bande est le résultat des contributions des trois
Si-N Etirement configurations suivantes de la liaisoln Si-N: la configuration 1N—SiSi3 se manifeste 4 790cm™ (atome
800-900 (Streching) d'azote 1solé’),.N81.3 vibre a 840 cm et Si-NH-Sia 96Q cm o 36.47.48.43
antisymétrique IPour le matériau riche en Silicium , la constante de calibration de cette bande est indépendante de la T

composition chimique du matériau. Cela permet de déterminer la concentration d'azote 1i¢ dans le
matériau

Tableau 1.2 résumé les différentes liaisons observées
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1.3 Structure MIS a base de a-SiN :H [49, 50]

1.3.1 La structure MIS idéale

Une structure MIS est schématisée par la figure (I-17) ou d est I’épaisseur de 1’isolant

et Vg la tension appliquée a la grille (métal), le substrat est relié¢ a la masse.

Ve r\ Electrode

Meétal (grille)
a-SiN :H
\ I/
Semiconducteur X 1
/"

Electrode

Contact ohmique

/7777

Fig.(1.17): Représentation schématique d 'une structure MIS et circuit de polarisation

Une structure MIS est dite idéale si elle vérifie les trois hypothéses suivantes :

1- Pour une polarisation nulle de la grille, la différence des travaux de sortie entre le
métal et le semi-conducteur est nulle. Il existe deux charges égales et de signe opposé dont
I’une apparait a I’interface isolant/métal et I’autre a I’intérieur du semi-conducteur.

2- L’isolant est supposé parfait c’est a dire de résistivité infinie et ne participant a
aucun transport de charges.

3- Les seules charges existant dans la structure sous polarisation sont la charge
d’espace du semi-conducteur et celles qui apparaissent sur 1’électrode métallique.

Pour un semiconducteur cristallin de type n (cas choisi dans tous les raisonnements), le
diagramme de bandes d’énergie d’une structure MIS idéale est montré par la figure 1.18, ou

¢,s est la différence des travaux de sortie entre le métal est le semiconducteur, ¢,,est le
travail de sortie du métal, y et E, sont I’affinit¢ électronique et la bande interdite du
Silicium ;.. est la différence entre le niveau de Fermi Er et le niveau intrinséque E; et q est la

charge de 1’¢lectron.
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Niveau du vide

e T J §
qdwm » qbs qX
Eg/ 2_.l Ee V8 =0
Qs Tl —" ’ v Ef
/S y ¢ Ei
/—-— [_ q‘VF .
X{ L— !
e
Métal Isolant Semi-conducteur (N)

Fig. (.18 ): Diagramme de bandes d’énergie d’une structure MIS (S/C type N)

Dans une structure MIS idéale, 1'isolant est considéré parfait et ne présente aucune
charge. Aucun courant ne traverse la structure quel que soit le champ appliqué. La différence
des travaux de sortie, négative dans notre exemple, induit un transfert d'électrons du métal
vers le semiconducteur. Les niveaux de Fermi s'alignent. Une couche d'électrons s'accumule a
la surface du semiconducteur ou une courbure des bandes vers le bas apparait. Une chute de

potentiel s’établit. Le terme ¢,,; s’écrit :

E
Pris = Pus —(z+2—;—wp) (1-09)
E. kT . N,-N
Gus =Py — (¥ + =L ——Ln—L—2) (1-10)
29 ¢q n;

ot Na (cm->) et Np (cm-") sont les concentrations d'atomes accepteurs et donneurs, k est la
constante de Boltzman, T (°K) est la température et n; (cm-") est la densité d'électrons

intrinseques.

1.3.2 Polarisation d’une structure MIS idéale

Lorsqu’une structure MIS idéale est polarisée par une tension V, a partir de la grille,
par rapport au semiconducteur, la charge Qu sur le métal est compensée par une charge Q. de

signe opposé sur le semiconducteur, par principe de neutralité de charge. Ainsi selon que la
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tension est positive ou négative, trois cas principaux peuvent apparaitre au niveau de la

surface du semiconducteur (Fig.I.19).

a- Accumulation (Vg>0):

Si la tension appliquée est positive par rapport au substrat, une population enrichie
d’¢lectrons (porteurs majoritaires) s’accumule en surface du semi-conducteur, ceci provoque
la courbure des extrémités des bandes énergétiques prés de I’interface isolant/ semi-

conducteur ; Er demeure constant (figure 1.19.a).

b- Déplétion (Vs<0) :

Si une faible tension négative est appliquée, une charge positive est induite dans le
semi-conducteur, les électrons sont alors repoussés hors de I’interface vers le volume. Ils
laissent une zone déserte ou la densité d’impuretés ionisées devient prépondérante par rapport

a celle des porteurs majoritaires. Ainsi, la courbure des bandes s’inverse (figure 1.19.b).

c- Inversion (V<<0) :

Si la tension appliquée est encore plus négative, la courbure devient plus prononcée de
telle maniére que ’extrémité du niveau de fermi intrinséque Er se situe au-dessus du niveau
de Fermi. La concentration de trous est alors plus grande que celle des électrons (figure
[.19.c).

Deux cas peuvent se présenter :

c-1) si la fréquence du signal de mesure est suffisamment basse, les porteurs
minoritaires peuvent suivre les variations du signal. Les minoritaires accumulés a I’interface
provoquent une augmentation de la capacité du semi-conducteur.

c-2) si la fréquence du signal est trop grande, les porteurs minoritaires ne suivent plus
I’excitation de ce signal ; leur densité reste constante et la capacit¢ du semi-conducteur est

constituée par une zone de charge d’espace d’atomes donneurs ionisés.
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Vg>0

il

Ef

a- Accumulation d’e”

N |
Er * CocN~————  _ Ec

Vo< 0 Ef
& P —— Ei
Ev

b- Déplétion (appauvrissement)

Ef \
Vg << 0 ! k Ec

N Ef
T~——— Ei

c- Inversion

Fig.(1.19) :Structure MIS sous polarisation

1.3.3 La charge d’espace dans le semiconducteur

Dans la région neutre du semi-conducteur, les densités des €lectrons (¢°) et des trous

(e") sont données par :

— 4Py
= . €X —_— I']]
ny = n; exp( T ) (I-11)
+qdy
= p. exp(——— 1-12
Py = D, exp( T ) (1-12)

26



Chapitre I : Présentation du matériau

N . o . . \ - +
ou: n, etp, sontrespectivement les concentrations intrinséques des ¢ et des e .

k la constante de Boltzmann (k=1.38 .10 Joule.K ™).

T la température.
¢Fi = |EFi7EF |
L’origine du potentiel étant prise dans la région neutre du semi-conducteur, en un

point d’abscisse x ou le potentiel est w(x), les densités des porteurs sont données par :

n(x) = n, exp(%;x)) (I-13)
p(x) = py exp(— LA 1-14)

A la surface du semiconducteur ou x=0,y(x)=y . y_  représente le potentiel a la

surface traduit par la courbure de la bande a I’interface induite par la polarisation Vg est . Les

densités des porteurs dans ce cas deviennent :

ng =nyexp(By,) =n, exp(Bys — ) (I-15)

DPs =Py exp(=Pys)=n, exp(— By, - ¢Fi)) (I-16)

Avec f=q/kT.

Ces différentes expressions montrent comment le potentiel de surface conditionne les

différents régimes de fonctionnement de la structure.

- Pour y <0, on obtient n<ng et ps>po, la densité de trous en surface est plus
importante qu’en volume, la structure est en régime d’accumulation ;

- Pour y_ =0, on obtient n&=ny et ps=po, la structure est en régime de bandes plates ;

- Pour O<y <¢g,,, on obtient ns>ng et ps<py avec ps>ns, la densité d’électrons en
surface augmente et la densité de trous diminue, mais le semiconducteur reste de
type p, la structure est en régime de déplétion ;

- Pour y >¢, , on obtient p,<n,, la densité d’électrons est en surface plus grande
que la densité de trous, la structure est en régime d’inversion.

Les quantités que nous venons de discuter, concernent les densités de porteurs libres a

la surface du semiconducteur. Pour obtenir la densité totale de charges développées dans le

semi-conducteur, il faut intégrer 1’équation de poisson :
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d’y(x) _ px)
d> g6 (*17)

Ou : g, est la permittivité du vide (£,=8.85 10" F.em™), &, la constante diélectrique du

semiconducteur. En un point d’abscisse x, la densité de charge est donnée par :

p(x) =q[N,(x) =N ,(x) + p(x) —n(x)] (I-18)
ou :
N,(x); N ,(x) : sont respectivement les densités de donneurs et accepteurs ionisés. Si on
suppose que le semiconducteur est dopé uniformément, on a alors :
Np(x)=N,(x)=N, =N, =n,=p, (I-19)
En reportant I’expression (I-11) dans (I-10) on a :
P(x) = gln, = po + po exp(=py (x)) — n, exp(Sy (x))]. (1-20)

En remplacant I’expression de p(x) dans I’équation de poisson, nous obtenons :

d’ -
V) 29, (expE Bt ~1) ~m (xpBu0)—D)] -21)
&g
Par ailleurs, comme :
dZWEx) :i dy(x) _ d d;//(x)]dt//(x) ~ E(x) dE(x) (1-22)
dx dx  dx dy(x)  dx dx dy(x)

on peut avoir I’expression suivante :

B)dB(x)=—[p, (expCAyx) — 1) — ny (expByx) ~ DMy (x) (1-23)

€oésc
L’intégration de cette équation a variables séparées se produit depuis la région neutre
du semiconducteur vers la région de charge d’espace. Le champ ¢lectrique E(x) varie de E=0
dans la région neutre, a une valeur E(x) non nulle dans la zone de charge d’espace. Le
potentiel y(x) varie de y=0 dans la région neutre a une valeur y(x) non nulle dans la zone de

charge d’espace. On obtient :

E*(x) = [”;T ] ( 4P/ ][(exp(—ﬁw) By 1)+ ;—O(eXP(ﬂV/) ~ By —1)] (1-24)

26065

Si on pose :
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EnE L
_(Lobsc 2 1-25
=( oﬁ) (1-25)

1

F(py ,5—°)= [ Lo (exp( =By )+ By — 1)+ (exp( By ) - By —1)]? (I-26)

0 n,
Ou Lp représente la longueur de Debye extrinséque pour les électrons.
Le champ électrique devient alors :

dl// x/_kT
PR U

F= qLD n,

(1-27)

Ou les signes + et — sont associés respectivement au régime de déplétion ou

d’inversion et a celui d’accumulation. Pour déterminer le champ a la surface, on pose : y=y;

E, Sy \/_kT N Flpy, (1-28)
v qL, o

La densité de charge par unité de volume, requise pour produire le champ Eg est

déterminée par :

2 kT
mp[ﬂ%,& (]_29)

qLp n

Ogc =—&p65cEg =%

La charge Qsc est positive pour s négatif (régime de déplétion ou d’inversion). Elle

est négative pour y; positif (régime d’accumulation).
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1.3.4 Capacité dynamique

La capacité différentielle C,, est I'un des paramétres mesurables d’une structure MIS.
La mesure est effectuée en superposant un faible signal alternatif v, exp (jwt) tel que:
va<kgT/q) a une tension V, continue variable, la fréquence de mesure étant maintenue

constante. Dans ce cas, nous avons :

C = dQy _ _dQsc (1-30)
av,  dv,

dQwm et dQsc représentent les variations de charges sur le métal et sur le semiconducteur.

Cette capacité C,, résulte de la mise en série de la capacité fixe de I’isolant C, et de la

capacité de semiconducteur Cgc (Cy = _dQSC)due a la variation de charges dans le
N
semiconducteur.
Q1 1 (I-31)
Cm CSC Cn

La figure 1.20 représente la courbe théorique de la variation de la capacité C,, d’une

structure MIS idéale obtenue a haute et a faible fréquence en fonction de la tension V.

Cn/Cy

A
Inversion Déplétion Accumulation

Basse Fréquence 1 /

Haute Fréauence Chin/ C V(volts)

Fig.(1.20) :Caracteéristique C(V) idéale d’'une structure MIS cristalline présentant

un®,,. négatif.
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1.3.4.1 La capacité dynamique en mode d’accumulation

En mode d’accumulation, c’est a dire sous polarisation positive, les ¢électrons
accumulés a I’interface peuvent suivre jusqu’a trés haute fréquence la modulation de la
tension. La structure se comporte comme une capacit¢ Métal/Isolant/Métal (MIM), avec une
¢lectrode métallique (la grille), un di€lectrique (la couche isolante) et une seconde ¢électrode

(le semiconducteur). Dans ce cas, Cy, ne dépend ni de la polarisation Vy, ni de la fréquence :

C,=C,=—" (I-32)
Ou ¢, est la constante di¢lectrique de I’isolant et x, est son épaisseur.

1.3.4.2 La capacité dynamique en régime de bande plates

Sous polarisation nulle, la courbure de bandes iy ¢ dans le semiconducteur est non nulle.
La situation de bande plates Vgp dans laquelley ¢ est nulle, est établie par d’une tension dite
de bande plates Vgp égale a la différence des travaux de sorties¢,,,. La capacit¢ Cm de la

structure est alors légerement inférieure a la capacité de I’isolant Cn. Elle est donnée par

Cyc (W s = O)Cn
Cse (‘//s = 0)+ C,

En développant au deuxiéme ordre les exponentielles de I’expression [-29 autour de

b : . j—
I’expression : C, 5, =

v =0, nous aurons :
£y€
Cocys =0)= —°L = (I-33)
D

En reportant cette expression dans celle de Cpgp, nous obtenons :

Copp =1 (-34)

1.3.4.3 La capacité dynamique en régime de déplétion

Pour des tensions de grille 1égérement négatives, la structure se trouve en mode de
déplétion. Sa capacité Cy, est alors I’association en série de la capacité de I’isolant et de celle
de la zone déplétée du semiconducteur telle que :

1 x W

Ty TsC (I-35)
C &€,  Eo€sc

m
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Ou Wy, est la largeur de la zone déplétée dans le semiconducteur reliée a la

concentration nette de dopants Np-Nu par :

2
W = ,/—g‘”ws (1-36)
Q(ND - NA)

A mesure que I’on applique sur la grille des tensions plus négatives, la largeur Wsc
augmente jusqu’a atteindre sa valeur maximale Wgc max. par conséquent Csc diminue et Cy,

diminue aussi.

1.3.4.4 La capacité dynamique en mode d’inversion

En mode d’inversion, les trous accumulés deviennent la principale contribution a la
charge d’espace.

Si la fréquence de mesure est suffisamment basse, la population de trous suit la
modulation de charge de la grille. Pour des tensions suffisamment négatives, le terme de
capacité Csc due aux trous devient nettement supérieur a la capacité de 1'isolant C,, et d’apres
I’expression 1/C,=1/Cgc+1/C,, la capacit¢ C, sera celle de I’isolant. On observe le

comportement dit de basse fréquence.

&€

0%n
C,py =C, =22

X

n

(1-37)

Si la fréquence de mesure est ¢élevée, la modulation de charge ne concerne que les
impuretés ionisées a I'extrémité de la zone déplétée. Les trous ne peuvent pas ajuster leur
concentration. Dans ce cas, la capacit¢ C, ne dépend ni de la fréquence ni de la

polarisation V, et est définie par :

1 1 1
=—+
thf C CSC min

n

(1-38)

Eo€sc
WSC max

Avec Cy.... = Csc min » Wsc max €st donnée par 1’expression Wsc ou ys= 2.

Le comportement est dit de haute fréquence.

Une situation dite de déplétion profonde peut se produire dans le cas d'un balayage
trop rapide de la tension. Dans ce cas la zone d'inversion n'a pas le temps de se former. La
zone déplétée s'étend au dela de sa valeur maximale pour compenser la charge de la grille. La

capacité Cy, pp s’écrit :
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1 1 1
=—+
C‘mDP C CSCDP

n

(1-39)

£4€
0“SC
Avec Cyopp = ———Cscmin » Wscpp> Wsc max.

SCDPx

1.3.5 La structure MIS réelle ayant comme isolant I’a-SiN :H

En pratique, la structure MIS réelle s'écarte du comportement idéal. L'isolant n'est pas
parfait et présente généralement une large variété de défauts. Ces derniers y induisent des

charges qui sont traditionnellement classées en quatre groupes :

- Les charges mobiles Qy,, sont en fait des ions qui deviennent mobiles sous l'action
d'un champ électrique et a haute température.

- Les défauts localisés dans le volume de l'isolant se comportent comme des picges.
Aprés piégeage d'un électron ou d'un trou en volume de l'isolant, ils conservent
leur état de charge car ils ne sont pas en équilibre avec les bandes a la température
ambiante Ce sont les charges fixes de l'isolant (Q;), insensibles au champ
¢lectrique et a la fréquence.

- Toutefois, les états en volume de l'isolant situés preés de l'interface avec le
semiconducteur ont la possibilité d'échanger des charges avec les bandes de ce
dernier. Ce sont les charges (Q,) modulables par le champ électrique.

- Les défauts localisés a l'interface isolant / semiconducteur agissent comme des
picges a porteurs, car leur présence introduit généralement des niveaux d'énergie
dans la bande interdite du semiconducteur. Ces ¢tats dits d'interface peuvent
échanger des porteurs avec les deux bandes du semiconducteur. Ces pieges
d'interface constituent la charge (Qs), et sont dénommés "rapides" ou "lents"
suivant qu'ils répondent ou non a la fréquence de mesure.

- Caractere médiocre de I’isolation ¢lectrique ; d’ou conduction €lectrique.

I.3.5.1 Caractéristique C(V) de la structure MIS réelle

La caractéristique de la capacité MIS idéale se trouve ainsi modifiée en raison des
charges présentes dans l'isolant et a son interface avec le semiconducteur. Sous polarisation
nulle, ce dernier présente une courbure de bandes a sa surface. La tension Vgp nécessaire pour

assurer la condition de bandes plates est :
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dx ] x —X p2 dx Q3(Ws :O)Xn

80 gn

Vip = Pus — I (r, - s (1-40)

0 0 0

L’origine x=0 est prise a I’interface entre I’isolant et le semiconducteur.

T(xn —x)p, (x)dx

80 gn

Le terme: est dii aux charges fixes dont p;(x) représente la

0

distribution dans ’isolant.

T (x, = x)p, (x)dx

Le terme : I
0 &€,

est d0i aux porteurs piégés dans 1’isolant et/ou aux ions

mobiles, dont la distribution est donnée par px(x). Si la contribution dominante a pa(x) est
celle des ions mobiles (Qn), un changement dans la distribution causé par l'application d'une
contrainte (température et/ou champ ¢lectrique) produit un cycle d’hystérésis (figure 1.21).
Cet effet est utilisé pour calculer la quantité¢ d'ions mobiles contenue dans l'isolant. Par
application d'une contrainte, tous les ions sont repoussés vers une interface. Une premicre
valeur de la tension de bandes plates est mesurée. Par application d'une contrainte contraire,
tous les ions migrent vers l'autre interface et une seconde valeur de la tension de bandes plates
est mesurée. La quantité d'ions mobiles est calculée a partir de la différence entre les deux
tensions. Un hystérésis, mais de sens contraire, se produit également dans le cas ou la
contribution dominante a p2(x) est celle des porteurs piégés (Q») (figure 1.22).

o, (‘//S = O)‘xn

EE

Le terme intervient dans 1’expression de la tension de bande plate. Il

correspond a la charge additionnelle engendrée par les états d’interface chargeés.
La figure 23 représente le décalage et la distorsion de la caractéristique de la capacité
MIS a haute fréquence causés par les différents effets énumérés précédemment et énoncés par

I’expression (I-40).
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2
>

VY

Fig.(1.21) :Type d'hystérésis de la caractéristique C(V) dans le cas d'une dérive ionique

Fig.(1.22) : Type d'hystérésis de la caracteéristique C(V) dans la cas d'un piégeage de charges
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1,2
Cm/ C,

0,0 !

mea — TENSION (V)
Fig.(1.23) :Caractéristique C(V) réelle [17].
Vspi - La charge fixe Q; > 0.

Vap2 — Les ions mobiles et/ou les porteurs piegés O, et Q2> 0.

Veps - La charge engendrée par les états d,interface 0;> 0.

1.3.5.2 Circuits équivalents de la structure MIS

La figure 24 représente le circuit de la structure MIS réelle. C, et Csc sont les
capacités de I’isolant et du semiconducteur. C;; et R;; sont associés aux conditions capacitives
et résistives dues aux états d’interfaces qui peuvent suivre le signal de mesure.

L’admittance totale du circuit s’écrit :

Y =G, + joC,

Avec :

G w1C, C?

_m: it n 1-41

o (C,+Cs+C,)+a*c*(C,+C,) 4D
Et,

2.2
i — Cn CS + C” (Cn + CS + Cit2)+ 2 (C” + CS )2 (1-42)
Cn+CS+Cit (Cn+CS+Ciz) +a)2‘[2(cn+c~9)
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_Lcn % Ca — C,
Csc —E :I—C
Csc —

R; ]

it
= Ci

H
¥

Csc

Fig.(1.24) : a) Circuit équivalent d’une structure MIS réelle. b) circuit équivalent a basse

fréquence. c) circuit équivalent a haute fréquence.

Dans le cas des basses fréquences (w—0), les états d’interfaces répondent
instantanément a la tension de grille alternative. Leur contribution capacitive est alors
maximale. Le changement de leur état d’occupation est en phase avec la tension alternative. Il

ne se produit donc pas de pertes d’énergie. Nous obtenons ainsi :

c, =limC, = G, (Ce+Cy) (I-43)
I C,+Cs +C,
[Ej = lim(&j =0 (I-44)
n) by o—>0\

Le circuit équivalent devient celui de la figure (1.24.b).
Dans le cas des hautes fréquences (w — ), les états d'interface sont considérés
comme gelés. Ils ne sont chargés ou déchargés que par la rampe de tension continue. Ils ne

contribuent ni a la capacité ni a la conductance. Nous avons alors :

o =limC, =—CuCsc (I-45)
@ C, +Cy
[ﬁj = hm(ﬂj =0 (I-46)
In) BE 0—0 In)

Nous retrouvons ainsi le circuit équivalent d'une structure MIS idéale (figure 1.24.c).

Dans le cas des fréquences intermédiaires, nous assistons a un "trainage" des états
d'interface qui contribuent alors a la capacité C,,. L'émission ou la capture des porteurs par ces
¢tats d'interface entrainent d'autre part une perte d'énergie. La conséquence de ces pertes est

'apparition d'une conductance Gy, dont la variation avec la tension présente un maximum.
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1.3.6 Diagramme de bandes d’énergies d’une structure a base de a-SiN :H

La figure 1.25 présente un diagramme des bandes d'énergie d'une structure Al/a-Si3Ny/c-
Si [51]. Les hauteurs de barriere d'énergie aux interfaces de cette structure ont été déduites a
partir de mesures de photoémission interne. Les déplacements entre les bandes de valence et
de conduction du Nitrure de Silicium et celles du semiconducteur sont de 2,1 + 0,1 et 1,9 +

0,1 eV respectivement.

Une ¢étude [52] basée sur des mesures de photoémission interne et sur des mesures
d'ESCA, a portée sur 1'évolution de ces déplacements entre le matériau riche en Silicium a-
SiNx et le semiconducteur c-Si. x varie de 0 a 0,8 et le gap optique Eg est compris entre 1,85
et 2,7 eV. Cette étude a abouti a un déplacement au niveau des bandes de conduction qui reste
constante autour de 0,1 eV sur toute la gamme. Le déplacement des bandes de valence par

contre, évolue de 0,65 a 1,5 eV avec l'incorporation d'Azote.

EC
$ f
1.9+0.1eV
EC
Ep
Al T 5.1eV 1.1eV
EV
3.0£0.1eV
2.1+0.1eV
l v .
EV
4—220-230A —p

Fig.(1.25) :Diagramme de Bande d’énergie d’une structure (Al/a-Si3N4/c-Si)

1.3.7 Régime du Courant

Dans une structure MIS idéale, la conductivité est nulle. Dans le cas réel par contre, un
mécanisme de transport s'établit dans la structure sous l'effet d'une variation du champ
¢lectrique, les processus de transport dans les isolants étant divers [53] suivant les matériaux
et la température.

Dans le cas du Nitrure de Silicium amorphe, il est établi qu'il présente des
caractéristiques ohmiques aux faibles champs [53,54]. Cette conductivité fait intervenir des
niveaux profonds de la bande interdite du matériau. Elle consiste en des sauts des porteurs
excités thermiquement d'un état isolé a un autre. C'est le phénomene dit de conduction par

sauts. Les calculs théoriques de Robertson et Powell proposent les centres Sis, associés aux
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liaisons pendantes sur les atomes de Silicium, comme responsables de la conduction par saut
observée expérimentalement aux faibles champs dans le Nitrure de Silicium.

A fort champ, dans le matériau a faible taux d'Azote et pour des gaps optiques allant
jusqu'a 3 eV, le courant est limité par la charge d'espace [55]. Le champ de claquage est aux
alentours de 2 MV/cm.

A fort contenu d'Azote, le matériau quasistoechiométrique et celui riche en Azote
présentent a fort champ et a température ambiante la conduction dite de Poole Frenkel [56].
Ce mécanisme est dii a I'excitation thermique assistée par le champ des porteurs piégés dans
le matériau vers une de ses bandes de valence ou de conduction. La densité de courant

résultante est de la forme [56]:

J = CEexpl-(q/kT)|® , — (g / 7,6,)"* |} (1.47)
Avec gq=77.087/T? [dLog(I)/E"*]? (1.48)
Et ®p=E,/q+[(5746107)E /g1 (1.49)

Ou E, g, ®p sont respectivement, le champ électrique, la constante diélectrique
dynamique et la hauteur de la barriére ou la profondeur des centres porteurs de pieges. E, est
I’énergie d’activation obtenue a partir de la pente de la représentation d’Arrhenius Log(I)-1/T.
La constante diélectrique dynamique est déterminée & partir de la pente du tracé Log (I)/E">.
Une valeur autour de 1 eV est trouvée quant a la profondeur des centres, porteurs de pieges,
intervenant dans ce mécanisme.

A basse température et a fort champ, le processus Fowler Nordheim gouverne la
conduction [57, 58]. Il repose sur un transfert par effet tunnel des porteurs de bande a bande,

du semiconducteur c-Si vers l'isolant. Le courant produit par ce mécanisme est décrit par la

relation suivante [59]:
2 - B
1.y =A;AE exp(F} (1.50)

Tels que : Ag est la surface de la grille, E est le champ électrique. A et B sont des

constantes ayants les expressions suivantes :

. _
A=2") (M/mf):1.54-1o-6—m/mf[A (L51)
871D @

2
P s LV

87+/2m @3 i
B=%=3.83-1071/mi/m®3 L} (1.52)
q

| cm
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Ou, m; est la masse effective de 1’électron dans 1’isolant, m est la masse de
I’électron libre et @y est 1la hauteur de la barriére a I’interface semiconducteur/isolant.
Elle est comprise entre 1,3 et 1,7 [60].

L’équation III.7 peut étre arrangée sous la forme

I J B
Loo| -2 | = Loo| 25 | = Loo(4)-2 153
Og(A EZ] og( Ezj og(4) E (1.53)

G

Si la conduction est totalement gouvernée par le mécanisme Fowler-Nordheim, le
tracé Log (J/E®)-1/E consistera en une droite dont ’intersection en abscisses et la pente
traduisent A et B respectivement.

L’effet tunnel de Fowler-Nordheim est essentiellement indépendant de la température
[53]. Le champ de claquage dans ce cas est supérieur a 7 MV/cm

Alors que les différents mécanismes de transport que présentent le Nitrure de Silicium
sont bien établis, des désaccords subsistent quant a la nature des porteurs (électrons ou trous)
régissant la conduction de ce matériau. Certains auteurs suggeérent une conduction par trous
dans le cas d'une polarisation positive ou négative sur 1'¢lectrode métallique de grille [61].
D'autres proposent par contre une conduction par électrons dans le cas des deux polarités
également [62]. Le modele que suggere Robertson et Powell [63] propose les centres N, ,
comme responsables du mécanisme Poole Frenkel. La conduction serait par conséquent due
Ny

aux trous. Ces centres”'2 , se chargeraient négativement par suite d'une capture d'électrons

. Si? 0 e NI .. , e
présents sur les centres ~ 3 par des centres N 2. Les unités 2 ainsi chargées généreraient

une queue d'états localisés de largeur 1.5 eV au dessus du haut de la bande de valence. D'un

Ar ol e s . Sit . g
autre cOté, la possibilité de 'existence des centres =3 dans le matériau peut trés bien amener

a la conclusion d'une conduction par électrons.
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1.4 METHODES DE DEPOT

1.4.1 Introduction

L’intérét technologique que revét Nitrure de Silicium Amorphe Hydrogéné du fait de
son application dans divers domaines a suscité le développement et la diversit¢ des méthodes
pour sa mise en ceuvre. Les propriétés optoélectroniques du matériau produit dépendent
fortement des processus de fabrication dans chaque méthode, et pour la méme technique, des
paramétres de dépot. Chacune de ces techniques présente des avantages et des inconvénients,
liés a la qualité du matériau produit, d'une part a la mise en oeuvre et aux cotits engendrés par
ces techniques d'autre part.

En pratique, il existe deux types de procédures pour la fabrication du nitrure du Silicium
amorphe hydrogéné, la décomposition des gaz porteurs d’éléments constituants et la
pulvérisation d’une cible solide. Les gaz typiquement utilisés dans ces derni¢res sont :
I’ Ammoniac (NH3) ou I’Azote (N2) et le silane (SiH4) dilué dans de I’Hydrogene (H2) ou de
I’Argon (Ar)

1.4.2 La Décomposition chimique (CVD) :

Elle consiste a décomposer un gaz porteur de Silicium pour produire des especes qui
réagissent entre elles pour former une couche mince du matériau. Le Silane est le gaz le plus
utilisé du fait de la qualité meilleure des couches de Silicium Amorphe Hydrogéné obtenues.

Le Nitrure de Silicium, est obtenu en ajoutant de I'ammoniac ou de 1'azote moléculaire.

Cette méthode varie suivant le processus de décomposition utilisé. Ainsi on distingue
plusieurs variantes, dont les plus importantes sont :
1.4.2.1 La Décomposition thermique a basse pression (LPCVD):

Appelée LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition); cette technique

consiste a chauffer les substrats a une température suffisante pour décomposer les gaz utilisés.

Les especes résultantes se déposent sur le substrat pour former le matériau.

Les températures requises par cette technique sont relativement élevées de 1’ordre de
500°C a 1000°C [17]. La LPCVD est considérée comme €tant une technique a trés faible
vitesse de dépot de ’ordre de 3 A/sec.
1.4.2.2 La Décomposition par plasma (PECVD):

Appelée PECVD (Plasma Enhanced-CVD) ou GDCVD (Glow Dicharge-CVD), dans

cette technique, 1'énergie thermique est substituée par l'énergie du plasma afin de générer les
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constituants de la couche. Le plasma peut étre a couplage inductif [64] ou & couplage

capacitif. Le matériau déposé par cette technique présente une faible densité de défaut.

1.4.2.3 La Décomposition par un filament chaud (HWCVD):
Appelée HWCVD (Hot Wire-CVD) ou HFCVD (Hot filament-CVD), dans cette

technique les molécules de gaz sources sont dissociées par un filament chaud (généralement
du tungsténe ou du tantalium). Les atomes rejetés par le filament se relient pour former des

radicaux qui sont par la suite adsorbés par le substrat pour former la couche.

Cette technique permet de déposer des couches de Silicium amorphe hydrogéné et de
nitrure de Silicium de qualit¢ nettement meilleure que celle des couches déposées par
LPCVD, avec des vitesses de dépot relativement grandes (17 A/sec) et des températures de
dépot entre 230°C et 450°C [27].

1.4.3 La pulvérisation
La pulvérisation consiste a arracher des atomes a partir d’une cible solide suite a son

bombardement avec des ions d’une énergie suffisante (généralement de 1’ Argon).

Les techniques de pulvérisation se distinguent suivant le type de création des ions. On
trouve :
1.4.3.1 La Pulvérisation par faisceau d'ions:

Les ions d'argon dans cette technique sont crées dans un canon a ions. Le faisceau
d'ions pulvérise la surface d’une cible solide. Les atomes ou les amas d'atomes ainsi arrachés,
se déposent sur des substrats placés selon des angles étudiés, afin de former la couche.
1.4.3.2 La Pulvérisation plasma:

Les ions d'argon dans les techniques de pulvérisation par plasma, sont produits dans un
plasma a couplage capacitif dont la cible a pulvériser constitue l'une des armatures

(électrodes).

Selon le type du champ électrique utilisé pour maintenir le plasma, on distingue deux

techniques: Pulvérisation RF et Pulvérisation DC

1.4.3.3 Pulvérisation RF:

Le plasma est entretenu par une tension en radio fréquence appliquée a la cible. Cette

technique est surtout utilisée pour pulvériser des matériaux diélectriques, car ceux-ci ne

42



Chapitre I : Présentation du matériau

peuvent pas €écouler les charges électriques apportées par les ions lors du bombardement. En
effet, la polarisation alternative fait que, pendant l'alternance négative, les ions sont attirés
vers la cible pour la pulvérisation et pendant l'alternance positive, ce sont les électrons qui
sont attirés vers la cible pour neutraliser les charges accumulées et donc décharger la cible.
Cette technique produit des couches a faibles vitesses de dépot (de 1°A/sec a 3 °A/sec).

Afin d’améliorer la vitesse de dépdt, on produit un champ magnétique permanent
perpendiculaire au champ é¢lectrique (Fig. 1.26). Dans ce cas, la trajectoire des électrons
s’enroule autour des lignes du champ magnétique, augmentant ainsi leur densité au niveau de
la cible. Ainsi, le taux d’ionisation (par choc inélastique) dans cette région augmente,

augmentant de la sorte, le nombre d'atomes pulvérisés. Cette technique est appelée

pulvérisation RF assistée d’un champ magnétique " (RF Magnétron Sputtering)

Lignes de
...4—  Champ magnétique

Support de cible

Cible \ S
(Conducteur) ’

Magnétron

Fig.(1.26) : Disposition du magnétron et du champ magnétique (planar magnétron)

Cependant, du fait que le champ électrique appliqué soit alternatif, les couches subissent
un bombardement alterné par les électrons et les ions positifs. Ce bombardement (ou
repulvérisation) cause des défauts structurels supplémentaires dans le matériau et le rend plus
rugueux [65], entrainant ainsi, une augmentation de la densité de défauts présents dans le
matériau.

L’obtention de matériau de bonne qualité est donc étroitement liée a la réduction de la
repulvérisation; ce qui nécessite la réduction de la puissance fournie. Ceci rend cette
technique (R. F. Magnétron Sputtering) relativement lente (vitesses de dépot relativement

faibles : de 3 °A/sec a 5 A°/sec) [45].
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1.4.3.4 Pulvérisation en continu (pulvérisation DC) :

Afin de réduire les défauts structurels engendrés par le phénomene de repulvérisation,
dans les techniques de pulvérisation RF, la tension alternative de la cible est remplacée par

une tension de polarisation continue. C’est la pulvérisation DC.

La pulvérisation DC est communément utilisée pour la pulvérisation de cibles
conductrices du fait de leurs capacités a écouler les charges ¢électriques qui s'accumulent sur

leur surface. Pour les semiconducteurs c’est une technique tres lente.

La superposition d'un champ magnétique perpendiculaire au champ électrique, rend le
procédé DC plus efficace pour les métaux et pour les semiconducteurs. Ce procédé, désigné
sous la dénomination de « Pulvérisation DC assisté d'un champ magnétique » (DC
Magnétron Sputtering) est celui avec lequel nous avons élaboré nos échantillons. Il est détaillé

plus loin.
Parmi les avantages des techniques de pulvérisation on peut citer :

— La simplicité de mise en ceuvre.

— L'obtention de vitesse de dépdt importante. Jusqu'a 30A/sec pour le procédé DC

magnétron.

— Le controle de la teneur en hydrogéne dans la couche en contrdlant la pression

partielle d'hydrogene injecté, indépendamment des autres parameétres.

— Le caractére mécanique du processus de pulvérisation offre la possibilité de pulvériser

des cibles composées de plusieurs ¢léments que des cibles monoatomiques.

— La diversité des moyens de dopage « in-situ ». En injectant des gaz porteur de dopant,
en pulvérisant une cible solide de dopant en méme temps que la cible intrinséque (co-

pulvérisation) ou encore en pulvérisant des cibles dopées.

— La possibilité de dépot en grande surface.
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1.5 PULVERISATION DC ASISTEE D'UN MAGNETRON

La pulvérisation DC magnétron est la technique que nous utilisons pour 1'élaboration

des échantillons de nitrure de Silicium amorphe hydrogéné.

Dans ce qui suit nous décrivons succinctement les phénoménes qui rentrent en jeu

dans le processus de dépot.

I.5.1 Le plasma :

Le plasma est un état de la matiere caractérisé par une ionisation relativement ¢élevée,

voir méme compléte de ses composants.

Les plasmas utilisés pour la pulvérisation sont des plasmas froids (gaz faiblement
ionisés), dans lesquels la densité de charges est trés faible devant la densité totale du gaz.
Généralement, ce sont des systetmes hors équilibre thermodynamique. Car I'énergie des
¢lectrons est a peu prés cent fois plus importante que celle des ions. Il faut donc un apport
d'énergie continue pour les maintenir. Ce qui est assuré généralement par l'application d'un

champ électrique. Dans notre cas ce champ est constant.

Lorsqu'un gaz est soumis a une décharge électrique, les collisions entre les électrons
libres et les atomes du gaz suscitent l'ionisation de ces derniers. Sous l'effet du champ
¢lectrique, ces ions sont accélérés vers la cathode (la cible a pulvériser). Si lors du
bombardement de la cathode 1'énergie cinétique de 1'ion est suffisante, une partie de ces ions
va ¢éjecter des électrons de celle-ci. Sous l'effet du méme champ électrique ces électrons
secondaires, sont accélérés a leur tour vers le plasma pour participer au processus de
d'ionisation.

La densité¢ d'électrons minimale pour laquelle le maintien du plasma est assuré,

correspond a une pression minimale en dessous de laquelle le plasma ne s'enclenche pas.

I.5.2 Aspect général :

Dans la configuration la plus utilisée, la décharge est appliquée entre deux électrodes
planes séparées par une distance "D" (systéme diode). Dans cet espace interélectrodes on

distingue trois zones (fig. 1.27) :
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Anode
Gaine
____________________________________ } anodique
D Lueur négative
i{ """"""""""""""""""" ] Gaine
cathodique
AN Cathode

- L

+
;/;L/;

Fig.(1.27) : Aspect général des zones de la décharge.

I.5.2.1 Gaine cathodique (ou espace sombre cathodique) :

Cet espace, au voisinage de la cible, consiste en une zone de charge d'espace dans
laquelle a lieu la chute de la grande partie du potentiel appliqué. Son épaisseur "d" est la
distance moyenne traversée par un ¢électron sans subir une collision inélastique ionisante avec
les atomes de gaz (cette distance ne doit pas étre confondue avec le libre parcours moyen, car
elle n'inclut pas les collisions élastiques non ionisantes). La décharge ne peut donc pas avoir

lieu si la distance interélectrodes est inférieure a 1'épaisseur de cette zone.

1.5.2.2 Lueur négative

C'est la zone centrale de la décharge dans laquelle les électrons entrent en collision
avec les atomes de gaz. Elle est trés lumineuse, du fait des photons émis par certaines especes

du plasma lors de leur désexcitation. La couleur de la lueur est caractéristique des gaz utilisés.

1.5.2.3 Gaine anodique (ou espace sombre anodique) :

C’est une zone de charge d’espace proche de I’anode (porte-substrats), elle dépend
beaucoup des conditions de travail. Si I’anode est électriquement isolée, elle subit un
bombardement par les électrons et les ions. La mobilité des électrons étant trés supérieure a
celle des ions, 1’¢électrode se charge négativement et acquiert un potentiel négatif. Puis les
¢lectrons seront repoussés et les ions attirés de fagon a équilibrer les charges ioniques et
¢lectroniques. Le potentiel de I’anode pour lequel cet équilibre est atteint s’appelle "potentiel

flottant".
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Si I’anode est reliée a la masse, la nature des substrats est importante. Un substrat

conducteur se trouvera a la masse alors qu’un substrat isolant sera porté au potentiel flottant.

1.5.3 Processus et interaction

Les ions positifs formés dans le plasma sont accélérés vers la cible sous l'effet du
champ électrique appliqué. La surface de la cible, est bombardée donc par ces ions qui ont

acquis une certaine énergie cinétique.

Lorsque un solide est bombardé par des ions les phénomenes suivants peuvent avoir
lieu (figure 1.28) :
1. L'ion incident peut étre réfléchi et neutralisé.
2. L'¢jection d'¢lectron secondaire a partir de la surface du solide.
3. L'émission de photons (énergétiques).
4. L'implantation de 1'ion dans le solide.

5. L'¢jection d’atomes de la cible apres que les ions soient entrés en collision mécanique

avec la surface de cible. C’est le mécanisme de " PULVERISATION ".

Particules Tons Photons
pulvérisées
Electrons

w secondaires
Particules

réfléchies

Implantation @ Cible

Fig.(1.28) : Phénomenes pouvant avoir lieu lors de l'interaction d'ions avec un solide

Le mécanisme de pulvérisation entraine des effets importants comme :

- Une grande proportion de I’énergie des ions incidents se transforme en chaleur. Ce
qui entraine 1’échauffement de la cible, d’ou I’importance de son refroidissement

pour maintenir une température constante.
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- Les particules pulvérisées, neutres en grande partie, ont une énergie qui peut étre
importante. Elles peuvent bombarder les couches déposées.
De plus, on observe un confinement du plasma autour des lignes de champ magnétique.

Par conséquent, il apparait une érosion non uniforme de la cible [45].
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II TECHNIQUES EXPERIMENTALES.

Dans ce chapitre nous décrirons les différentes composantes du groupe de dépot avec
lequel nous avons élaboré nos échantillons. La procédure suivie pour effectuer le dépot est
¢galement décrite. Nous présentons en suite les différentes méthodes de caractérisation

utilisées dans ce travail.

I1.1 Groupe de dépot
Le groupe de pulvérisation DC magnétron utilisé pour le dépdt de nos couches minces est
composé principalement des parties suivantes (Fig I1.1):

— Des bouteilles de gaz.

— Un groupe de pompage.

— Une chambre a vide.

— Un générateur de tension.

— Un systéme de chauffage du porte-substrat et de mesure de sa température.

I1.1.1 Les gaz

Les gaz utilisés dans ce travail sont :

— L'argon pour la pulvérisation.
— L'azote moléculaire.
L'hydrogéne moléculaire.

Le contrdle de la pression partielle de chaque gaz, est assuré au niveau de chaque
bouteille par un détendeur. Chaque gaz est véhiculé vers l'enceinte par le biais de circuit de
tuyaux en acier inoxydable. Sur chacun de ces circuits nous disposons d'une microvanne de
dosage qui permet de contrdler la pression partielle de gaz et d'un débitmeétre a bille sur le

circuit d'argon.

I1.1.2 Groupe de pompage

Le groupe de pompage consiste en deux pompes a vide :
- Une pompe primaire avec laquelle nous atteignons une pression de 10~ mbar.

- Une pompe secondaire a diffusion d'huile, a I'aide de laquelle nous atteignons une

pression plus basse que 10~ mbar.
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I1.1.3 Générateur de tension

Le groupe de dépdt dispose d’un générateur de tension continue muni d'un systéme
d'asservissement en puissance. Ce dernier peut délivrer une puissance maximale de 1,8 kW
avec une tension maximale de 1200V. Le suivi de la tension et du courant est effectué

manuellement.

I1.1.4 La chambre de dépot

La chambre de dépot est a symétrie cylindrique, elle est composée des éléments

principaux suivants :

- Une cloche : c’est un couvercle renfermant une résistance chauffante a 1’intérieur assurant le

un chauffage de tous les ¢léments de la chambre.

- Une cible a pulvériser, de Silicium monocristallin de pureté supérieure a 99.9999 %, de
7.5 cm de diametre et de 6 mm d'épaisseur. Elle est brasée sur la surface d’une plaque de
cuivre sous laquelle un magnétron est placé pour produire le champ magnétique (Fig I1.1).
L’ensemble, bloc de Silicium cristallin et plaque de cuivre, représente la cathode. Elle est
refroidie par une circulation d'eau et emboitée dans un bloc de Téflon qui assure une isolation
¢lectrique.

- Un porte-substrat est une plaque de cuivre de Scm de diamétre. Le porte-substrat peut étre
chauffé¢ jusqu'a une température de 660°C par le biais d'un ¢€lément chauffant brasé¢ a
l'intérieur de la plaque de cuivre. Il est fixé sur un support d'acier inoxydable a une distance de
3.3 cm de la cible. A cette distance, la couche est uniforme sur une grande surface. La
température du porte-substrat est relevée a l'aide d'un thermocouple Chromel-Alumel (type

K). Il est placé sur la face arriere du porte-substrat.

Un schéma détaillé du porte substrats et de la cible est représenté dans la (Fig I1.2)
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5
7
10 Teandl
oo OJ Q :
18
E Groupe
j’f 12 de
=0 pompage
3 ] 350 °C
r 2 2
1
9 eoe e

1- Cible de silicium monocristallin avec magnétron.
2- Cache.

3-  Porte-substrats.

4- Entrée de gaz (Ar,N; ,H>.)

5- Thermocouple.

6- Résistance de chauffage de la cloche.
7- Fenétre d'observation.

8- Deébitmetre a bille

9- Microvannes.

10- Bouteilles de gaz.

11- Alimentation de la pulvérisation

12- Thermomeétre.

Fig.(Il.1): Descriptif général du groupe de dépot
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Fig.(I1.2): Détails de la chambre de dépot.
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I1.2 Le dépot

I1.2.1 Nature et préparation des substrats

Comme tout dépdt de couches minces ne peut étre effectué¢ que sur un support dont le
choix de la nature est imposé le type de caractérisation et de traitement que subira

I’échantillon.
Les types de substrats que nous utilisons sont :
— verre de type "corning glass 9075" pour les mesures électriques en coplanaire et les
mesures de transmission optique.

—  Silicium monocristallin intrinséque (de résistivité entre 5 et 10 QQ/cm) pour les

mesures de transmission infrarouge.

P . . , + , .
—  Silicium monocristallin dopé N ou N pour les mesures électriques des structures

Métal-Isolan-Semiconducteur (MIS).

Avant d'introduire les substrats dans la chambre de dépot, ces derniers subissent un

nettoyage adéquat qui consiste en :

— un lavage a l'alcool pur pour un dégraissage, suivi d'un séchage sur papier absorbant.

— un passage a l'acide Fluorhydrique tres dilué pour enlever la couche d'oxyde présente

sur les substrats.

— un dernier lavage a l'alcool.

I1.2.2 Procédure de dépot

Apres introduction des substrats dans l'enceinte, le pompage primaire est amorcé.
Lorsque la pression résiduelle atteint une valeur comprise entre 107 et 10~ mbar, le pompage

secondaire est enclenché.

Quand la pression résiduelle atteint une pression de 10 mbar, on procéde a un
dégazage des composantes de la chambre moyennant la résistance chauffante du couvercle de
la chambre. Le dégazage des substrats et du porte-substrats est effectué par le chauffage de ce

dernier a une température supérieure a la température de dépot.

Quand la pression résiduelle atteint une valeur comprise entre 2.10” et 4.10” mbar, on
arréte le chauffage de la cloche et on rabaisse la température du porte-substrats. Par la suite,
les gaz (Argon, Azote, Hydrogene) sont injectés dans I’enceinte afin d’effectuer un lavage des

parois internes du couvercle ainsi que de toutes les composantes de la chambre.
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Nous procédons par la suite a l'injection des gaz et aux réglages des pressions
partielles et des débits. Nous attendons ensuite la stabilisation de la température du porte-

substrats et la pression totale.

Aprées stabilisation de cette dernicre, le plasma est lancé pour une phase de prépulvérisation

tout en gardant les substrats couverts. Cela permet de nettoyer la surface de la cible.

Apres cing a dix minutes de prépulvérisation, nous retirons le cache pour découvrir les

substrats et entamer le dépdt proprement dit.

La durée de dépdt est fixée au départ conformément a 1’estimation de la vitesse de

dépot et de 1'épaisseur désirée.

Apres I’écoulement de la durée fixée pour le dépdt, la procédure commune pour 1’arrét
de I’expérience se déroule comme suit :

— arrét du plasma et du chauffage du porte-substrats.

—  coupure des gaz séparément et vérification des pressions résiduelles et de la pression
totale apres le dépot.

— réintroduction de I’azote pour laisser refroidir les échantillons sous flux d’azote
moléculaire.

— coupure du gaz d’azote aprés avoir rabaissé la température jusqu'aux environs de
200 °C. L'enceinte est gardée sous pompage secondaire.

— arrét du pompage secondaire quand la température du porte-substrats revient a
'ambiante.

Les échantillons ne sont enlevés de I'enceinte que le lendemain.

I1.2.3 Préparation des échantillons :

Pour accomplir les mesures électriques, nous déposons des électrodes en Aluminium
dans la configuration sandwich (Figure II.3). Ces ¢€lectrodes sont déposées par évaporation

sous vide de I'Aluminium. Le chauffage de la source a évaporer se fait par effet Joule.
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Plots en Aluminium

T
-e e
o - W
Couche a-SiN :H
Substrat

Fig.(I1.3): Préparation des échantillons pour les mesures électriques en coplanaire et en

sandwich
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I1.3 TECHNIQUES DE CARACTERISATION

Le matériau subit quelques caractérisations physiques ainsi que des caractérisations
¢lectriques dans une structure MIS.

La caractérisation par transmission optique nécessite des supports transparents dans le
domaine de longueurs d’ondes Ultra-Violet, Visible et Proche Infrarouge (UV-VIS-NIR).
Pour la caractérisation par absorption IR (Spectroscopie IR), nous déposons le matériau sur un

support transparent a I’IR, qui est le Silicium monocristallin <111>/<100>

I1.3.1 TRANSMISSION OPTIQUE

La connaissance de 1’indice complexe n. = n + ik d’un solide nous renseigne sur
I’indice de réfraction « n » du matériau, ainsi que son coefficient d’extinction “k”.

La mesure de la transmission optique est utilisée pour la détermination de 1’indice de
réfraction “ n ”, le coefficient d’absorption “ @ ” ainsi que I’épaisseur “ e ” de la couche, pour
chaque longueur d’onde “A”. Pour ce type de mesure, le matériau, qu’il soit amorphe ou
polycristallin, doit étre transparent a la radiation incidente. Ainsi le domaine spectral exploité
dans la transmission optique est celui des énergies proches ou inférieures au gap optique du
matériau. Dans le domaine d’énergie dont les valeurs sont supérieures au gap optique du
matériau, la transmission du matériau devient trés faible. Dans ce cas, on utilise la réflexion
optique ou I’¢éllipsométrie pour déduire les parametres caractéristiques de la couche.

Dans notre étude, nous avons procédé a des mesures de transmission optique dans le
domaine spectral de longueurs d’onde comprises entre 350nm et 2500 nm. Ces mesures
s’averent techniquement plus faciles a effectuer et renseignent mieux sur les caractéristiques

optiques des couches du nitrure de Silicium dans la gamme spectrale choisie.

I1.3.1.1 Obtention et exploitation d’un spectre de transmission optique

La formulation théorique de la transmission optique d’une couche mince de nitrure
Silicium déposée sur des substrats épais en verre transparent consiste donc a écrire les
équations relatives a la transmission d’une onde électromagnétique (0.e.m) a travers un milieu
semi-transparent d’indice n (la couche de nitrure de Silicium dans notre cas) pris entre deux
milieux semi-infinis d’indice mny et ng (I’air et le substrat) (Figure I1.4). Ces expressions
permettront ainsi d’exploiter les spectres expérimentaux de transmission pour en tirer les

différentes constantes optiques caractérisant le matériau.
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Air 113 no 29
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Fig.(11.4): Représentation de la transmission d’une o.e.m a travers une couche de nitrure

de Silicium déposée sur un substrat en verre.

La transmission dans le cas de réflexions multiples dans la couche est donnée par

[66] :

_ A exp(— ae)
B+2C exp(— ae) +D exp(— ae) (11-1)

Ou:
e : épaisseur de la couche
o : coefficient d’absorption de la couche
A=16ny(n’*+k?)
B=(k*+(n+1)*) ((n+ng?)(n+1)+k?)
C=((n*+k>-1)(ns*-n>-k?)+2k*(n?+1)) cos2¢ + k(2(n*+k>-n?)+(ngs+1)(n*+k>-1)) sin2¢
D=((n-1)*tk?)(n-ng)(n-1)+k?
n : indice de réfraction de la couche

o
k : coefficient d’extinction donné par : k = i
T

n; : indice de réfraction du support
¢ : déphasage engendré lors d’une traversée de la couche. Il a pour valeur:

3 2mne
A
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11.3.1.2 Zones de transmission optique

Les spectres de transmission présentés dans le cadre de ce travail, sont réalisés par un
spectrophotométre PERKIN-ELMER LAMBDAY9 UV / VIS / NIR.
Un spectre typique de transmission optique d'une couche de nitrure de Silicium est
montré sur la figure (IL.5).

On distingue sur ce spectre de transmission optique trois zones:

- Une zone de transparence, ou l'absorption est négligeable. Les maxima et les
minima de la transmission ont une valeur pratiquement constante. L'étude de cette
zone permet de déterminer 1'ordre d'interférence, 1'épaisseur de la couche et son

indice de réfraction statique

- Une zone de faible absorption, dans laquelle des franges d'interférence peuvent
étre distinguées. L'é¢tude de cette zone permet la détermination de la variation de
l'indice de réfraction en fonction de la longueur d'onde. La connaissance de l'indice
de réfraction et les valeurs de transmission permet de déterminer le coefficient

d'absorption dans cette zone.

- Une zone de forte absorption, caractérisée par la disparition des franges
d'interférence, ce qui nous empéche la détermination de l'indice de réfraction.
Nous utilisons alors I'extrapolation de l'indice de réfraction a partir des valeurs
obtenues dans la zone de faible absorption et les valeurs de la transmission pour

déterminer le coefficient d'absorption.
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Fig.(I1.5): Spectre de transmission optique typique pour une couche de nitrure de

Silicium amorphe hydrogéné

Deux grandeurs caractéristiques du matériau sont obtenues. Il s’agit du coefficient
d’absorption a et de ’indice de réfraction. A partir du coefficient d’absorption, il est possible

d’extraire le gap optique E, en utilisant I'expression de Tauc [8] donnée comme suit :

1
(ahv)? = B(hv — E, ) (11-2)

Ou B est une constante caractéristique du matériau appelée: facteur de Tauc [8].
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I1.3.2 SPECTROSCOPIE D’ABSORPTION INFRAROUGE
I1.3.2.1 Présentation de la Spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie Infrarouge est une technique de caractérisation qui consiste a
soumettre un matériau a un rayonnement électromagnétique infrarouge. Lorsque les
vibrations du matériau irradié¢ interagissent avec les photons incidents; il y a échange
d'énergie. Nous mesurons alors I'énergie lumineuse transmise. Cette derniere porte des
informations sur les liaisons chimiques. Dans cette partie nous traitons les interactions du

rayonnement ¢lectromagnétique infrarouge avec les vibrations de type "moléculaire".

On assimile la molécule vibrante a un modéle comprenant une série de dipdles, ou
les atomes sont connectés par un ressort. Ces dipoles sont ensuite soumis a un champ
¢lectrique. Quand la fréquence de ce champ coincide avec celle de I'un des modes de
vibration "normaux" du mod¢le, la résonance apparait, et le modele vibre. Si la fréquence
d'excitation ne coincide avec aucun mode, le modéle reste stable [7]. Il n’y aura pas
absorption de rayonnement par passage d’une molécule d’un état rotationnel a un autre
que si :

1- la molécule posseéde un moment dipolaire permanent.
2- la transition s’effectue d’un niveau rotationnel vers un niveau immédiatement

supérieur.

Chaque mode normal peut étre caractérisé par une simple coordonnée normale qui
varie périodiquement. Comme les modes normaux peuvent étre excités indépendamment les
uns des autres, ils peuvent apporter séparément leur contribution a I'énergie potentielle et
cinétique totale. Chaque contribution peut alors étre traitée séparément. L'énergie est égale a
la somme des énergies et la fonction d'onde totale est le produit des fonctions d'onde de

chaque mode normal.
I1.3.2.2 Etude qualitative

Dans un alliage binaire ou tertiaire amorphe a-SiX ou a-SiXY, les liaisons formées
entre divers atomes d'électronégativités différentes, constituent des dipdles permanents.
Ces liaisons vibrent a des fréquences correspondant a des modes de vibration particuliers.
La fréquence de tout mode d'absorption infrarouge dépend aussi bien de la masse réduite

du dipdle oscillant, que de la force de liaison entre les atomes constituant le dipdle. Aussi

60



Chapitre Il : Techniques Expérimentales

la technique infrarouge est-elle un moyen de connaitre la structure physicochimique du

matériau par l'identification des différents types de liaison.

Parmi les techniques employées dans I1'étude quantitative des propriétés
vibrationnelles des modes locaux, on distingue deux techniques complémentaires. La
premicre est le modele des amas d’atomes intermédiaires tandis que le deuxiéme est celui
du réseau de Bethe [17,40]. La complémentarité de ces deux méthodes réside dans le sens
ou, l'une permet d'aboutir aux valeurs des fréquences et aux modes de vibrations associés,

alors que l'autre donne acces a la densité d'états vibrationnels du réseau.

L’étude qualitative des spectres d’absorption infrarouge consiste donc a identifier
les bandes d’absorption et a attribuer a chaque liaison vibrante, une position de la bande et

un mode de vibration.

I1.3.2.3 Etude quantitative

En plus de la caractérisation des espéces par leur mode de vibration, la spectroscopie
infrarouge permet aussi d’accéder au nombre de liaisons vibrantes. La densité de liaisons
vibrantes [A-B] est proportionnelle a l'absorption intégrée sous la bande d'absorption relative

au mode de vibration des liaisons en question [16, 43]:

[A'B] = I<mode A-B I(A'B)mode (11-3)
Avec :
1 2ueynco, a(w)
K == I(A—B)mo e - —d(()
mod eA-B r 72'(6*)2 et d a_[ o

I : La force d’oscillateur de la liaison.

M : La masse réduite du dipdle dans le solide.
: La permittivité du vide.

e : La charge effective de dipole dans le solide.
n : L’indice de réfraction.

¢ : La vitesse de la lumiére.

@, : La fréquence d’excitation.
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« : Le coefficient d’absorption.

Les facteurs de calibration K dépendent de la composition chimique de matériau et
sont déterminés par d’autres techniques qui permettent la mesure de la concentration absolue
des différentes composantes du matériau. Ainsi a faible concentration d'azote, le facteur du

balancement/rotation (wagging/rocking) des liaisons Si-H (KSi-Hy,) est constant a une valeur

de (7.840.4).10" cm™ pour x:%>0,6. Par ailleurs, pour des concentration x < 0.8 le
l

facteur du stretching asymétrique des liaisons Si-N (KSi-Ng) est constant a une valeur de
(1.3+0.2).10" ¢cm™. Ce dernier varie proportionnellement avec la concentration dans la

gamme 1<x <1.5.

La connaissance de la densité des liaisons Si-H, N-H et Si-N, permet la détermination
des concentrations de I'hydrogene et de 1’azote selon les équations suivantes :
[H] = [Si-H] + [N-H] (11-4)

3[N] = [Si-N] + [N-H] (1I-5)
I1.3.2.4 Mesure et traitement des spectres infrarouges

Nos mesures de transmission infrarouge ont été effectuées avec un spectrometre
infrarouge a transformée de Fourier du type : NICOLET MAGNA-IR 560. La bande des

nombres d’onde balayée est comprise entre 400 et 4000 cm™', avec une résolution de 1 cm™.

Les échantillons préparés a cet effet, sont des couches du nitrure de Silicium amorphe
hydrogéné déposées sur des substrats de Silicium monocristallin poli des deux faces. Le
double polissage a pour effet de réduire les pertes par diffusion. Afin d’extraire la contribution
de I’absorption du substrat, la mesure du spectre de transmission de 1'échantillon est suivie par

la mesure de celui d'un substrat vierge dans les méme conditions de mesure.
La procédure du traitement des spectres infrarouges est décrite comme suit :

- retrait de l'absorption due au substrat, par la division du spectre de transmission de

I'échantillon par celui du substrat.

- ¢limination des franges d'interférence dues aux réflexions multiples aux interfaces
couche-air et couche-substrat par la division du spectre par une fonction

périodique (Fig. 11.6).
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Le coefficient d'absorption est calculé¢ par l'intermédiaire de la formule de Beer-

Lambert moyennant la relation suivante :

(11-7)

Ou a est le coefficient d'absorption, d (cm) est 1'épaisseur de la couche et T est la

transmission corrigée des franges d'interférences.
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Fig.(11.6): Différentes étapes du traitement d'un spectre de transmission infrarouge

(a) Spectres de transmission de l'échantillon "ech" (Couche + Substrat) et de

la référence (substrat nu).

(b) Spectre résultant de la division du spectre de transmission de la référence

par celui de l'échantillon plus la fonction "BL" de la ligne de base.

¢c) Spectre du coefficient d'absorption infrarouge "o."
P y4 g
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I1.3.3 CARACTERISATIONS ELECTRIQUES DES STRUCTURES MIS

11.3.3.1 Introduction

Pour déterminer les propriétés électriques du nitrure de Silicium amorphe hydrogéné,
nous avons réalisé des échantillons dont nous avons assimilé le comportement a celui des
structures Métal/a-SiN :H/Semiconducteur (MIS).

Dans le but d’effectuer les diverses mesures électriques, nous avons mis en ceuvre des
dispositifs expérimentaux au niveau de notre laboratoire. Les éléments communs dans tous

ces dispositifs sont le cryostat et le dispositif de régulation de !a température.

I1.3.3.2 Cellule de mesure (cryostat) :

Le cryostat est 1’enceinte dans laquelle 1’échantillon est placé. Il est congu pour
permettre des mesures dans un environnement de vide secondaire et dans des conditions de
températures particuliéres. Le cryostat comporte trois parties principales. 1)- Le corps : de
forme cylindrique, il représente la partie fixe du dispositif. 2)- Une extrémité : de forme
circulaire est reliée a un groupe de pompage primaire et secondaire pouvant atteindre un vide
de I’ordre de 10™ mbar. 3)- Une autre extrémité : de forme circulaire, confectionnée en grande
partie au laboratoire, comporte le porte-échantillons et les entrées/sorties électriques étanches
de hautes impédances. La figure II-7 montre un cryostat ou seuls les éléments principaux sont
schématisés. Le porte-échantillons, ¢lément de base, consiste en une plaque métallique en
cuivre traversée au niveau de son volume par un enroulement d’un élément chauffant
(coaxial), qui diffuse de la chaleur suite & son excitation (effet joule). La température du

porte-échantillons est prélevée par une sonde platine placée a proximité de la surface.

h -

TS 1 Chaufferette (.élément chauffant)
12 2. 4 2 : Sonde en platine Pt100
NV = 3 : Echantillon (Substrat, couche

semi-conductrice, contact métallique)
4 : conducteurs ¢électriques

2
A

- 5 : Porte-échantillons
& 6 : fenétre en quartz
TTTITITITITTTTETEEESES 7 : sortie vers le groupe de pompage

Fig.(IL.7): Les éléements de base du cryostat
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L’échantillon est composé d’un plot métallique évaporé sur une couche semi-
conductrice. Cette dernicre est déposée sur un substrat en Silicium. L’échantillon est fixé sur
une fine lamelle en verre collée sur le porte-échantillons avec de la laque d’argent. Il est

assumé que la température du porte-échantillons est égale a la température de 1’échantillon.

I1.3.3.3 Dispositif de régulation de température

Dans toutes manipulations de caractérisation des matériaux et dispositifs
semiconducteurs, la température de mesure est un parametre déterminant pour I’étude et
I’interprétation des résultats. C’est ce qui rend, la régulation de température une tache
prioritaire dans le montage de toutes manipulations de caractérisation. Le dispositif décrit ci-
dessous est intégré dans toutes les manipulations de caractérisations €lectriques montées dans

le cadre de ce travail.

GPIB - PCII
Source de tension Cable
[ m| =1 2 _m]
o o E o o
L J L ) ? L )
[
)
k e
:: =
N
™ \
:: = Thermomeétre
b‘ e

Fig.(11.8): Dispositif de régulation de la température

Le dispositif de régulation de température est schématisé par la figure I1.8. La mesure
de la température est transmise par la sonde de platine vers le thermométre sous forme de
variation de tension. Le thermomeétre conditionne le signal est le convertit en degré Celsius,

puis le transmet vers le microordinateur a travers le port RS 232 (port série).

Le programme de régulation est basé¢ sur la loi de commande par les actions
Proportionnel, Intégrale et Dérivée (PID) de la puissance de chauffage. Cette loi anticipe et
régule la puissance de chauffage a partir de la comparaison instantanée de la température
relevée avec la température de référence Tref (consigne imposée par 1’utilisateur ou estimée

par le programme). Selon le cas envisagé par la loi de commande a savoir, augmentation,
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diminution ou maintient de la température; Le micro-ordinateur communique a la source de
puissance a travers la carte GPIB, la tension qu’il faut fournir a 1’élément chauffant pour
corriger la température.

La température est affichée en temps réel par un tracé graphique. La vitesse de
chauffage et les paramétres P.I.LD peuvent €tre mis a jours interactivement au cours du
processus.

Sur la Figure 11.9, ont montre les variations de la température réelle et de référence en
fonction du temps. On distingue que pour une température de référence constante, comme

pour une référence variable (une monté en température), la régulation est trés précise.

85+ —=—T_Réelle
—+—T_Référence

80

754

70

65

60

Temperature (C)

55

50

45 T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Time (Sec)

Fig.(11.9): Evolution de la température réelle avec la consigne.

Les mesures sont relancées apres stabilisation complete de la régulation.

I1.3.3.4 Mesures Courant — Tension - Température (I-V-T)

Les mesures courant — tension sont effectuées sur des structures Al/a-SiN :H/Si. Le
schéma synoptique du dispositif de mesure est montré dans la figure I1I-10. Le courant
¢lectrique est mesuré par un électrometre de type Keithley 619. La tension de grille est

appliquée aux plots métalliques moyennant la source de tension Keithley 230.
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Fig.(ll.11): Interface utilisateur du programme I-V-T
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Le programme I-V (Fig. II.11) est congu de maniére a effectuer tous les protocoles de

mesures possibles. Les paramétres accessibles sont :

1-

Le sens de balayage : I'utilisateur peut commencer la mesure a partir d’une tension
négative vers les tensions positives (incrémente), ou dans le sens contraire
(décrémente). Un balayage aller et retour dans les deux sens est également
possible.

Le temps d’application: pour chaque balayage I’utilisateur choisi le temps
d’application du champs électrique au démarrage, pour chaque pas de mesure et en
fin du balayage.

Les valeurs de tension : les valeurs de la tension de démarrage, le pas en tension et
celle de la tension finale sont également paramétrables par 1’utilisateur.
Température de mesure : la température introduite par 1’utilisateur est maintenue
stabilisée pendant la durée des mesures. Sa valeur est affichée en temps réel.

Cycle personnalisé : 1’utilisateur moyennant les paramétre de cet ensemble, peut
effectuer des cycles de mesures non conventionnelles.

De 0 a StartV : avec cet option, l’utilisateur effectue des mesure méme a des
valeurs de tensions de démarrage trés élevées. Cette derniére est atteinte

progressivement depuis la tension 0V, avec un pas précis.

I1.3.3.5 Mesures de la Capacité a 1MHz (C-V-T)

Afin d’effectuer des mesures Capacité-Tension a haute fréquence (1 MHz), nous

avons mis en ceuvre le dispositif donné par la figure I1.12. La mesure C-V est accomplie a

I’aide du capacimetre HP 4284. La polarité est établie de fagon a ce que la sortie High est

connectée a la grille (plot métallique) et la sortie low est connectée a ’arriere de la structure

MIS. Le capacimétre est configuré sur le mode de mesure paralléle.

La conception du programme C-V-T (Fig. I1.13), repose sur celle du programme [-V-

T, avec a la place d’un cycle personnalisé, un cycle désigné par Up-Down permet d’effectuer

un cycle aller-retour-aller.
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Fig.(I.12): Schéma synoptique du dispositif de mesure C-V-T
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Fig.(1l.13): Interface utilisateur du programme C-V-T
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I1.3.3.5.1 Détermination des parameétres a partir de la courbe C-V.

Les parameétres essentielles pouvant étre déduites de la caractéristique C-V sont : la
capacité de I’isolant et sa permittivité relative, la capacité d’inversion, le dopage du substrat,
la tension de bandes plates et la quantité de charges dans I’isolant [67-68].

Le schéma équivalent haute fréquence de la structure MIS, est la mise en série de deux

capacités, celle de I’isolant et I’autre du semiconducteur (Fig. I1.14).

Inversion Depletion Accumulation

CMax /

_________________ - V(volts)

Fig.(ll.14): Caracteéristique C-V typique d 'une structure M.1.S

La capacité¢ de I’isolant C, en régime d’accumulation correspond directement de la
capacité maximale sur la courbe C-V. Elle permet alors de calculer la permittivité relative de

I’isolant, &,, d’aprés la formule suivante :

C =20 (IL.8)

Ou :

go est la permittivité du vide S est la surface du plot métallique et d, est I’épaisseur de
I’isolant.

La capacité¢ du semiconducteur résulte de la mise en série de la capacit¢ maximale

avec la capacité minimale qui est directement tirée de la courbe C-V.

S 1.9
c, C.. C (L)

D’aprés la valeur de Cs, on en déduit la valeur maximale de la zone de déplétion Xi,ax

définie comme suit :
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S
c =582 (11.10)
A Xmax
Ceci conduit au calcul du dopage N,, défini par :
N, = 4e,6, —2 (IL11)
Avec : q la charge ¢lémentaire de 1’¢lectron et le potentiel yy est défini par :
N
v, = k—Tln[ “] (11.12)
q n;

Ou n; est la densité de porteurs intrinseques.

La valeur du dopage N, est alors obtenue par itération. On impose tout d’abord une
valeur a yy, ce qui permet de calculer N, d’apres I’équation I1.11. Cette valeur de N, permet
de recalculer yy, grace a I’équation I1.12 et ainsi de suite.

Afin de pouvoir déterminer la capacité de bandes plates, Cgp, il faut calculer la

longueur de Debye L, et la capacité de Debye Cp.

£.&,8
L, = }ﬁ I1.13
D qua ( )

S
c, =255 (I1.14)
LD
1
CBP = ﬁ (IIIS)
- + -
Cn CD

A partir de Cgp, on peut déterminer la tension de bandes plates (Vgp) sur la courbe
expérimentale.
I1.3.3.6 Mesures Capacité - Fréquence - Température (C-W-T)

Le dispositif de la figure I1.15 a été mis en ceuvre afin d’effectuer des mesures en
fonction de la fréquence. Il est composé d’une détection synchrone et d’une source de

polarisation continue (Keithley 230).
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Fig (Il.15): Schéma synoptique du dispositif de mesure C-W-T
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Fig.(1l.16): Interface utilisateur du programme C-W-T
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La structure Al/a-SiN :H/Si est polarisée par les deux signaux simultanément. Le
signal mesuré par la détection synchrone aux bornes d’une résistance de charge dans la

configuration A-B est représenté par son amplitude et sa phase.

Pour extraire la capacité de la structure, on suppose que cette derniére consiste en un

dipdle RC en parall¢le.

Fig.(Il.17): Circuit équivalent simplifié de la structure Al/a-SiN :H/Si

D’ou les relations suivantes :

Jwi+)
Vin=Vm€ (11-39)

Tel que Vy, représente le signal de sortie du dipole RC, dans sa forme complexe. Vi
est I’amplitude mesurée par la détection synchrone et ¢ est la phase mesurée par la détection

synchrone
Jwt
v=we (11-40)
V est le signal sinusoidal délivré par la détection, V est son amplitude (0.025v).
Vv=Li+Vm (11-41)

Z est I’'impédance complexe du circuit équivalent de 1’échantillon (RC //).

j=Ym_
R (11-42)
R;est la résistance de charge.
YA
V:Vm( +1)
R (I-43)
. [Z + R, JV (1-44)
RI m
_ \% 1 _ 1 Vm
Z_R](W_ ) =  Z R v-vm (i-45)

D’autre part :
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1_1 1 1

+jCew=——r —— g
7 R, A R v (11-46)
Vm
voe ™" :
vV _ —_ Vo —JP _ Vo it
or: T ) g ¢ T (COS ®—Jsin ¢) (11-47)
de (11-46) : —= 1— Yo (cosgo ]smgo)—l Vo T-Cos = -1- ] smgo (11-48)
L:L‘FjCeW:l( ,, C0SP— —1- ] sm(p) (11-49)
Z Re Ri
Aprés multiplication par le conjugué et identification des parties réelles et
imaginaires :

(11-50)
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III RESULTATS EXPERIMENTAUX

Dans ce chapitre nous présentons les résultats expérimentaux de quelques échantillons
des séries EA et EB. Ces deux séries d’échantillons ont été sélectionnées parmi un lot
d’échantillons déposé au cours de cette ¢tude. Dans ces deux séries, nous étudions
respectivement 1’effet de la température de dépot et I’effet de la pression partielle

d’hydrogene.

Rappelons que nos couches de a-SiN:H sont déposées par pulvérisation DC
magnétron sur des substrats de Silicium monocristallin dopé n ou n+. Les plots métalliques

sont déposés par évaporation sous vide.

Le matériau est étudié a partir des mesures optiques : la spectroscopie UV-Visible et la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). Nous avons également étudié nos
échantillons par les techniques courant-tension (I-V), capacité-tension (C-V) et capacité-

fréquence (C-m).

Les conditions de dépot des échantillons des séries EA et EB sont résumées dans le
tableau III.1. La série EA contient deux échantillons dont le parametre variable est la
température du dépot. Elle est égale a 200°C pour I’échantillon EA1 et a 400°C pour EA2. La
séric EB contient trois échantillons. Le paramétre variable dans cette série est la pression

d’hydrogéne. Elle varie de 7.9 10° a 9 10 mbar.

Pression
Pression Pression _ Tension
Température _ _ partielle
‘ partielle partielle de
Echantillons de dépot d’argon
d’azote d’hydrogene décharge
Tq (°C) Par
Pz (mbar) | Pyz (mbar) Vecn (V)
(mbar)
EA de 200 2 400 1.810™ 8107 1.510° | 309-314
EB 150 3210 | de7.92910° | 22107 | 100-118

Tableau I11.1 : conditions de dépot des série EA et EB
Nous présentons les résultats de la série EA dans la premiére partie et ceux de la série

EB dans la deuxi¢me partie.
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II1.1 PARTIE I

I11.1.1 Conditions de dépot de la Série EA

La premicre série d’échantillons (désignée par EA) a ét¢ déposée a une pression
partielle d’azote de 1,8 10™ mbar. Les pressions partielles de I’argon et de 1’hydrogéne sont
1,5 107 mbar et 8 10” mbar respectivement. La puissance du plasma, représentée par la
tension de décharge varie entre 309 a 314 V. Le paramétre variable dans cette série est la

température du dépdt. Elle est de 200°C pour I’échantillon EA1 et de 400°C pour EA2.

Les conditions de dépot des échantillons de la série EA sont résumées dans le tableau

I11.2.
Pression Pression Pression
Température _ ‘ . Tension de la
o partielle partielle partielle ’
Echantillons de depot , , . décharge
d’azote d’hydrogéne d’argon
Ta (°C) Vaeen(V)
Pxz (mbar) Py (mbar) P4 (mbar)
EAl 200 1.810™ 8107 1,510 309 - 314
EA2 400 1.810™ 8107 1,510 309 - 314

Tableau I11.2 : conditions de dépot des échantillons EAI et EA2

I11.1.2 Caractéristiques optiques de la série EA

Les spectres de transmission optique des échantillons EA1 et EA2 avec celui du
substrat de Corning sont montrés dans la figure III.1. Nous remarquons que les fronts
d’absorption dans la gamme des faibles longueurs d’ondes, des deux échantillons sont limités
par celui du substrat du Corning. Ce qui rend difficile I’exploration dans la partie des faibles
longueurs d’ondes. Les épaisseurs des échantillons EA1 et EA2 déduites des spectres de

transmission optique sont 3,40 et 3,66 um respectivement.
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Fig.(lll.1) :  Spectres de transmission optique des échantillons EAI et EA2 et du substrat

Les indices de réfraction des deux échantillons sont 1,83 pour 1’échantillon EA1 et
1,94 pour EA2. L’évolution de ces indices en fonction de la longueur d’onde ainsi que
I’énergie des photons est montrée par les figures II1.2 et II1.3. Nous remarquons que 1’indice

de réfraction augmente avec la température de dépot.

Pour une longueur d’onde de 1000nm, I’indice de réfraction augmente de 1,73 a 1,92
lorsque la température augmente de 200 a 400°C. Pour A = 632,8nm, I’indice de réfraction de
EAT1 est 1,82, celui de EA2 égale a 1,95 (Tableau II.3). A A = 632,8nm. L’indice de
réfraction du Si3Ny est de 1,95 [35].

A (nm) | Indice de réfraction (n,) (T=200°C) | Indice de réfraction (n,) (T=400°C)
1000 1.73 1.92
632.8 1.82 1.95

Tableau 111.3 Indices de réfraction des échantillons EAI et EA2 pour deux longueurs d’onde.
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Fig.(1ll.2) : Indice de réfraction des échantillons EA1 et EA2en fonction de la longueur
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Fig.(1lL.3) : Indice de réfraction des échantillons EA1 et EA2 en fonction de [’énergie
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ITI.1.3 Caractérisation par Spectroscopie infrarouge de la série EA
Les spectres d’absorption infrarouge des échantillons EA1 et EA2 sont présentés par la
figure (I11.4).

Les modes de vibration pouvant étre identifiés sur ces spectres sont les suivants :

- L’absorption a 650 cm™" attribuée au wagging/rocking des liaisons Si-H [7, 39-41]

- La bande a 840-850 cm™ attribuée a la vibration stretching asymétrique de la liaison
Si-N dans la configuration NSiNj.

- L'absorption a 1180 cm™ due aux vibrations wagging/rocking des liaisons N-H.

- Labande 4 2000-2200 cm™' due aux vibrations stretching des liaisons Si-H.

Lorsque la température de dépdt augmente de 200°C a 400°C nous pouvons constater
une légére diminution de I’aire sous la bande Si-H (wagging/rocking a 650 cm™) ainsi que
celle sous la bande Si-N (stretching asymétrique a 850 cm™). Ceci indique que la densité des
liaisons Si-H et Si-N diminue faiblement dans cette marge de température. La diminution

apparente est en effet visible dans les aires sous les bandes N-H (wagging / rocking a 1180

cm™) et Si-H (stretching 4 2200 cm™).
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I11.1.3.1 La bande Si-H
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La bande "Si-H 2000" peut étre décomposée en deux gaussiennes centrées sur 2175 et

2220 cm’. Elles sont attribuées aux vibrations stretching des liaisons Si-H dans les

configurations H,SiN, et HSiN; respectivement (Tableau I.1). La figure (II1.5) montre 1’aire

de ces composantes en fonction de la température de dépdt. Nous pouvons constater une

. . ., . | -1 \ -1
décroissance linéaire des aires sous les composantes a 2175 cm™ et a 2220 cm™ lorsque la

température de dépot augmente de 200 a 400 °C. En effet, a 200 °C, I’aire sous la composante

42175 cm™ est égale 4 20.70 cm™. A 400 °C, cette aire diminue jusqu’a 7.82 cm’', indiquant

ainsi la diminution de la densité des liaisons Si-H dans la configuration H,SiN,. De méme, a

200 °C, la valeur de I’aire sous la composante 4 2220 cm™ était 4 29.02 cm’l puis a régressé

jusqu’a 13.36 cm™. Ce qui permet de conclure sur la diminution de la densité des liaisons Si-

H dans la configuration HSiNj.
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Par ailleurs, Pour les deux températures de dépot, nous remarquons que l'aire de la
composante associée a la configuration HSiN; est supérieure a celui de la composante
associée a la configuration H,SiN,. Ces deux configurations ne contiennent pas des liaisons

Si-Si qui dominent dans un matériau riche en Silicium.

Température de dépot (°C) 200 400
L'aire sous la composante 2175 (cm™) 23,70 7,82
L'aire sous la composante 2220 (cm'l) 29,01 13,36

Tableau I11.4 L aire des composantes de la bande Si-H a 2000 cm™.

Dans le tableau III.5 nous montrons les densités des liaisons Si-H et N-H dans le
matériau en fonction de la température de dépot. Lorsque la température de dépdt varie de 200
a 400 °C, la densité des liaisons Si-H diminue de 1,52 10* 4 5.80 10*' ¢cm™ et celle des

liaisons N-H diminue également de 1.10 10** 4 4.70 10*' cm™.

Nous pouvons par ailleurs remarquer que la densité des liaisons N-H demeure faible

dans EA1 devant celle des liaisons N-H. Cependant pour EA2, ces deux densités sont tres

proches.
Température de dépot (°C) 200 400
Densité des liaisons [Si-H] 1,52 10 | 5,80 10*
Densité des liaisons [N-H] 1,10 10% | 4,70 10*

Tableau 111.5 Densité des liaisons [Si-H] et [Si-N] en fonction des températures de dépot des
échantillons EAI et EA2
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Le rapport [N]/[Si] est estimé dans les sites hydrogénés a partir des densités des
configurations H,SiN, et HSiNs de la liaison Si-H et celle de la liaison N-H. Afin de calculer

ce rapport, nous supposons ce qui suit :

1. Toutes les liaisons sont satisfaites. Ceci est acceptable du fait que la densité des
liaisons pendantes (de l'ordre de 10" cm™) est trés faible devant celle des liaisons

satisfaites [Masuda].
2. Le matériau est homogene.

3. Le matériau ne contenant pas de liaisons Si-Si ou N-N. Les spectres d’absorption
infrarouge des deux échantillons montrent ’existence de la liaison Si-H dans deux
configurations (H,SiN; et HSiN3) avec absence de liaisons Si-Si. L’existence de ces
derniers aurait apparu sur les spectres avec 1’une des configurations de la liaison Si-H
(comme la configuration H2SiNSi a 2140 cm-1). D’autres part, la densité des liaisons

N-N dans ce cas, est faible [69].

Le calcul du rapport [N]/[Si] dans les sites hydrogénés du matériau est effectué ensuite

par dénombrement du nombre d'atomes de chaque élément qui participe dans les sites :
Le site H,SiN; (2 2175 cm™) contient {1Si, 2H et 2/3N}.
Le site HSiN; (a 2220 cm™) contient {1Si, 1H et IN}.
Le site HNSi, (2 1180 cm™) contient {1/2Si, 1H et IN}.

La densité d'azote et celle de Silicium dans le sites hydrogéné du matériau sont donc

données par:
[Si] = [HJSiN>] + [HSiN;) + 1/2[HNSi]

[N] = 2/3[H>SiN>] + [HSiN;] + [HNSi:]

D’ou:

[N]_ 2/3[H,SiN,]+[HSiN,]+[HNSI,]
[Si] [H,SiN,]+[HSiN,]+1/2[HNSi,]

(IT1-1)

Sachant que:

[H,SiN;] est égale a la moitié de la densité des liaisons se trouvant dans cette

configuration.
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Et [HNSI1;] est égale a la densité des liaisons N-H.

Le tableau II.6 montre le rapport [N]/[Si] calculé a partir de la relation (III-1) en
fonction de la température de dépdt. Ce rapport augmente de 1.24 a 1.27 lorsque la
température de dépot augmente de 200 °C a 400 °C. Le rapport [N]/[Si] du nitrure de

Silicium stoechiométrique Si3N4 égale a 1.33 [17].

Température de dépét (°C) 200 400

Rapport [N]/[Si] 1,24 1,27

Tableau I11.6 Rapports [N]/ [Si] en fonction des températures de dépot des échantillons EAI
et EA2

I11.1.3.2 La bande Si-N

La position de la bande Si-N en fonction de la température de dépdt est montrée sur le
tableau I11.7. Lorsque cette derniere augmente de 200 a 400 °C, la position de la bande Si-N
diminue de 855 a 875 cm™. Ce déplacement de la bande Si-N est dii au changement de
I'environnement de la liaison Si-N. Il est attribué a I'augmentation du nombre des liaisons N-H

et a la diminution de celui des liaisons Si-H [7].

Température de dépot (°C) 200 400

Position de la bande Si-N (cm™) 875 855

Tableau 111.7 Position de la bande Si-N en fonction de la température de dépot
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Le tableau III.8 résume les résultats des obtenues a partir des mesures optiques et de
spectroscopie infrarouge. Ces résultats sont comparés avec ceux du nitrure de Silicium

stoichiométrique SizNy.

Echantillons | Indice de réfraction a 632.8 nm [N]/ [Si]
EA1 1.82 1,24
EA2 1.95 1,27
Si3Ny 1.95 1.33

Tableau I11.8 résultats des échantillons EAI et EA2 et comparaison avec Siz;Ny.

I11.1.4 Procédure des mesures électriques C-V

Afin d’établir un protocole de mesure standard pour tous nos échantillons, nous avons
¢étudié I’influence de quelques parametres de mesure sur la caractéristique C-V. Cette dernicre
est effectuée sous vide secondaire, avec un signal alternatif d’une fréquence de 1 Mhz. Nous
avons choisi le vide comme environnement de mesure afin d’éliminer les effets d’oxydation et
d’adsorption des particules chargées. La mesure sous vide conserve également la structure des

échantillons dans le cas des recuits.

Les parametres dont nous avons analysé¢ les effets sont : la température de mesure, la
valeur de la tension de retour et la durée d’application de la tension au retour (temps de

maintient au retour).

I11.1.4.1 Effet de la température de mesure sur la caractéristique C-V

Nous avons analysé la variation de la caractéristique C-V en fonction de la
température de mesure. La figure (III.5) montre une caractéristique C-V mesurée sur une
plage de tension comprise entre 1.6V et -5V aller-retour, avec une vitesse de balayage de

0.2V/s.

A 25°C comme a 30°C, les deux caractéristiques sont presque superposées et
conservent la méme largeur du cycle hystérésis. La capacité maximale est égale a 520 pF, la
capacité minimale vaut 310 pF. La capacité de bandes plates est égale a 475 pF. Cependant, a
la température de 50°C, la caractéristique C-V s’est décalée vers les grandes valeurs. La

capacité maximale et la capacité minimale tendent vers des valeurs légerement supérieures a
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savoir, 540 pF et 320 pF respectivement. La capacité de bandes plates dans ce cas est égale a

493 pF.
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Fig.(lIl.5) : Influence de la température de mesure sur la caractéristique C-V

I11.1.4.2 Effet de la valeur de la tension de retour sur la caractéristique C-V.

La variation de la caractéristique C-V a été également suivie en fonction de celle de la
tension de retour. Cette derniere est définie comme étant la premiere valeur de la tension de
polarisation appliquée a la structure a la suite d’un balayage en sens direct. Cette mesure nous
permet de déterminer la tension de polarisation pour laquelle la capacité minimale est
constante, comme dans le cas d’une structure MIS idéale. La figure II1.6 montre la variation
d’une caractéristique C-V mesurée a T=50 °C pour des tensions de retour comprises entre -6V
et -21V. Nous remarquons que pour 1’ensemble des mesures, la capacité d’accumulation tend
vers une valeur autour de 572 pF. Nous constatons également que la portion « aller » des deux
premicres courbes dont les valeurs de retours sont -6V et -9V respectivement sont totalement
superposées. Plus la valeur de retour s’¢loigne vers des valeurs négatives, plus la portion
«aller » se décale vers la gauche, ce qui par conséquent, fait tendre la tension de bandes
plates vers des valeurs négatives. Cela indique la présence de charges positives dans notre

isolant [17].
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Fig.(111.6) : Influence de la tension de retour.

La capacité minimale quant a elle, correspond a la valeur de retour quand celle-ci est
inférieure a -15V. Au-dela de cette valeur, la capacité minimale se stabilise autours de 335 pF.
Nous remarquons cependant, que dans le cas d’une tension de retour de -21V, des distorsions

apparaissent au niveau de cette région.

Pour ce qui est de I’hystérésis, ce dernier s’élargit proportionnellement avec
I’¢loignement de la tension de retour. Au-dela de -15V, cet élargissement est moins prononcé

et sa valeur tend a se stabiliser autour de 2.14V.

I11.1.4.3 Effet du temps de maintient en retour sur la caractéristique C-V

La dépendance de la caractéristique C-V avec le temps de maintient en retour (tmr),
qui représente la durée pendant laquelle la tension de retour est appliquée, est montrée dans la
figure II1-7. Ces caractéristiques sont prélevées successivement, a une température de 50 °C
avec des vitesses moyennes de balayage identiques. Nous avons cependant maintenu la
tension de retour pendant Os, 3s, et 120s respectivement. Une quatriéme mesure avec un t.m.r
¢gale a 3s est effectuée dans le but d’examiner le retour a I’état initial.

Nous constatons le décalage de la caractéristique vers les valeurs négatives, et ce, dans

toutes les mesures. Les tensions de bandes plates calculées pour les quatre mesures sont -

87



Chapitre 11l : Résultats Expérimentaux

3,39V pour t.m.r = 3s, -3,93V pour t.m.r = 0s, -4,25V pour t.m.r = 120s et -4,44V pour t.m.r =
3s. Ce décalage de la bande plate vers les valeurs négatives est attribué en grande partie aux

charges positives fixes dans le nitrure [70].
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Fig.(1ll.7) : Influence de la durée de la tension de retour

La largeur du cycle d’hystérésis a Vbp diminue de 1,66V jusqu’a 1,17V quand le t.m.r
varie de 3s a 0s. Ce qui indique la diminution des charges injectées. Quand le t.m.r augmente
a 120s, la largeur du cycle d’hystérésis augmente jusqu’a 1,26V faisant ainsi augmenter la
densité des charges injectées. Le retour a la valeur initiale du temps de maintient en retour,
n’est pas suivi par un retour a la largeur initiale du cycle d’hystérésis. Cette derniére diminue
davantage jusqu’a 0,94V. Ce qui est peut étre attribué au processus de dépiégeage de charges
qui n’a pas eu suffisamment de temps pour s’accomplir [70]. La figure II1.8 réconforte cette
constatation du fait que la premiere mesure correspondant a 1’état initial de la figure I11.7 est

reproduite sept jours apres, sous les mémes conditions.
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Fig.(llL.8) : Reproductibilité de [’état initial

I11.1.4.4 Procédure adoptée pour la mesure C-V

la caractéristique C-V est influencée par la valeur et la durée d’application du champs
au niveau de la région d’accumulation, par le sens de balayage de la tension de polarisation
ainsi que par le temps de mesure entre chaque pas de tension [70]. Nous avons constaté une
faible variation en fonction de la vitesse de balayage [70,71]. A I’issus de ces constatations
nous avons adopté un protocole qui consiste a effectuer un recuit thermique a une température
entre 60 °C et 70 °C pendant une dizaine de minutes aussitot que les fils électriques soient
connectés. Cela va permettre a la laque d’argent d’adhérer solidairement avec le plot
métallique. Des mesures [-V sont effectuées sous vide secondaire et & une température de
50°C. Les mesures C-V sont entamées dans le sens aller depuis des polarisations positives de
quelques voltes, jusqu’aux polarisations négatives et dans le sens retour depuis les
polarisations négatives jusqu’aux polarisations positives. Ceci constitue un cycle avec une
polarisation haute (+V) et une polarisation basse (-V). La polarisation basse est diminuée
jusqu’a ce que la capacité minimale soit atteinte. Les paramétres expérimentaux des mesures
sont tels que les durées de maintient a I’aller, entre chaque mesure et au retour sont comprises
entre 3 et 5 secondes. La vitesse de balayage est 250 mV/s. La température de recuit ne

dépasse en aucun cas la température de dépdot du matériau.
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ITI.1.5 Caractéristiques électriques de la série EA

I11.1.5.1 Effet du recuit thermique sur la caractéristique C-V

L’échantillon EA1 est préparé a une température de dépdt de 200°C. La caractéristique
C-V avant et apres un recuit a 160°C pendant 15 minutes et un autre recuit a 180 pendant 60

minutes est montrée par la figure I11.9.

6,0x10™ ' T r T
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--& - (b) aprés recuit 160 pd 15 min
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3,5x10™ | A/A‘é - . 4
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Fig.(1IL.9) : Caracteéristique C-V de EAI. (a) avant recuit. (b) apres recuit a 160 °C
pendant 15 minutes. (c) recuit a 180 °C pendant 60 minutes.

La figure III.14 montre également la caractéristique C-V de 1’échantillon EA2 avant et
apres un recuit @ 200°C pendant 60 minutes et un autre a 360 pendant 60 minutes. Rappelons

que ce dernier est préparé avec une température de 400°C.
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Fig.(ll1.10) : Caractéristique C-V de EA2. (a) avant recuit. (b) apres recuit a 200 °C
pendant 60 minutes. (c) recuit a 350 °C pendant 60 minutes.

Les caractéristiques obtenues présentent tous des cycles d’hystérésis. Le sens du cycle
est indiqué sur la figure. C’est le sens des aiguilles d’une montre. Cet effet peut €tre attribué a
la présence de piége a porteurs dans le nitrure [17, 70,72].

Le sens horaire du cycle d’hystérésis, dans lequel la capacité obtenue dans le sens aller
est inférieure a la capacité obtenue dans le sens retour (Fig. II1.9 et II1.10) est attribué¢ a
I’injection de porteurs négatifs du semiconducteur vers 1’isolant ou de la grille vers 1’isolant.
Dans le cas d’un cycle d’hystérésis contraire, c’est plutdt la cause d’une dérive ionique [5,75].

Nous constatons que pour I’échantillon EA1l, le recuit se manifeste dans la
caractéristique C-V par une augmentation prononcée de la capacité d’accumulation. En effet
cette derniere s’est élevée de 487 pF a 540 pF suite a un recuit thermique a 160 °C pendant 15
minutes. Apres un deuxieme recuit a 180°C pendant 60 minutes, la capacité d’accumulation a
atteint 563 pF. La capacité d’inversion quant a elle n’a pas été trop affectée. Apres le premier
recuit, cette derniére est passée de 307 pF a 319 pF, puis a 390 pF a la suite du deuxiéme
recuit. La caractéristique C-V de 1’échantillon EA2 quant a elle s’est décalée parallélement a
la suite d’un premier recuit thermique a 200°C pendant 60 minutes. Les capacités maximales
et minimales sont augmentées de 456 a 606 pF et de 364 a 430 pF respectivement. Apres un

deuxiéme recuit a 380°C pendant 60 minutes, la capacité maximale a augmenté davantage
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pour atteindre 723 pF, tandis que la capacité minimale est restée autour de 435 pF. Par
ailleurs, et contrairement a 1’échantillon EA1, la capacité d’accumulation de 1’échantillon
EA2 tend a diminuer quand la tension de polarisation devient positive. Cette diminution peut
étre attribuée a une porosité dans la structure de ce dernier.

A partir des relations définies précédemment (§ 11.3.2) nous avons calculé la capacité
de bandes plates Cbp, qui correspond sur la courbe expérimentale a la tension de bandes
plates Vbp. Cette tension de bande plate nous permet ensuite de remonter a la quantité de
charges d’espaces Qg a 1’équilibre présente dans le matériau. Qg représente la somme de
toutes les contributions des différentes quantités de charge présentes dans notre isolant (les

charges fixes, les pi¢ges dans leur état d’équilibre, et les états d’interfaces), elle est déduite

par :
Qk = Cy (DPums - Vbp) (III-2)
Le nombre de charges a 1’équilibre Ng par unité d’aire est donnée, s étant la surface du
plot, par : Ng =Qg/ qs. (IT1-3)

La valeur de la tension de bandes plates dans le cas idéal ou notre isolant ne
présenterait aucune charge, serait 0,24 V (différence des travaux de sortie ®yg) pour un
dopage Np de 6,16 10'® et I’Aluminium comme métal de grille. Tout décalage vers des
tensions négatives par rapport a cette position idéale indiquerait la présence dans 1’isolant
d’une quantité de charges positives. La présence de charges négatives dans 1’isolant
provoquerait le décalage de la tension de bandes plates vers des valeurs supérieures a Vbp
idéale.

Les tableaux I11.9 et I11.10 résument les parametres calculés ainsi que ceux extraits des
caractéristiques C-V pour les deux échantillons. On remarque qu’avant tout recuit, les valeurs
des capacités d’accumulation, d’inversion et de bandes plates ainsi que la constante
di¢lectrique sont trés proches pour les deux échantillons. Ceci indique que ces parameétres ne
sont pas affectés par la variation de la température de dépdt depuis 200°C jusqu’a 400°C. Ces
parametres sont par contre, altérés par le recuit thermique. En effet, pour 1’échantillon EA2,
les capacités d’accumulation et de bandes plates ainsi que la constante diélectrique varient
linéairement avec les recuits thermiques. Notons qu’apres le deuxieme recuit, la constante
di¢lectrique de EA1 a atteint 6,88 et celle de EA2 était déja a 7,9 avant le deuxiéme recuit. La
constante diélectrique du nitrure de Silicium stoichiométrique SizNy est égale a 7,5 [53].

L’effet de la température de dépdt avant et apres les recuits thermiques est apparent au
niveau de la tension de bandes plates ainsi qu’aux nombres de charges d’espace a 1’équilibre.

En effet, plus la température de dépot augmente, plus cette valeur diminue. Ce constat reste
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valable méme apres un certains nombre de recuits. Par contre, le nombre de charges d’espace
a I’équilibre augmente avec 1’augmentation de la température de dépot. Pour 1’échantillon

EA2 le nombre de charges d’espace a I’équilibre augmente avec la température de recuit.
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Cap BP
Echantillon | Recuit| Cmax (F) | Cmin (F) | Const.diélectrique ) V BP Qe Ne (cm'l)
sans | 4,87E-10 | 3,07E-10 5,95 4,50E-10 0,64 -2,62E-10 | 5,21E+10
EA1l 160/15| 5,40E-10 | 3,19E-10 6,60 4,93E-10 0,45 -1,90E-10 | 3,78E+10
180/60| 5,63E-10 | 3,39E-10 6,88 5,16E-10 | -0,89 5,59E-10 I,11E+11
Tableau I11.9 Parameétres calculés de [’échantillon EA1
Cap BP )
Echantillon | Recuit| Cmax (F) | Cmin (F) | Const.diélectrique ) V BP Qe Ne (cm™)
sans | 4,56E-10 | 3,64E-10 6,00 441E-10 | -3,21 1,53E-09 | 3,04E+11
EA2 200/60 | 6,06E-10 | 4,30E-10 7,97 5,75E-10 | -3,25 | 2,05E-09 | 4,08E+11
360/60| 7,23E-10 | 4,36E-10 9,51 6,64E-10 | -3,65 | 2,72E-09 | 5,42E+11

Tableau I11.10 Parametres calculés de [’échantillon EAI
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I11.1.5.2 Effet du recuit thermique sur les caractéristiques I-V

L’effet du recuit thermique sur les caractéristiques courant-tension des échantillons
EA1 et EA2 est montré dans la représentation semi-logarithmique sur les figures III.11 et
II1.12. Ces mesures ont été prélevées sous vide secondaire a une température de 50°C et une
vitesse de balayage de 150 mV/s. Pour I’échantillon EA1, la valeur du courant direct
augmente suite aux recuits thermiques, tandis que celle du courant inverse diminue. Nous

constatons une modification de la forme de la courbe I-V de EA1 suite au recuit thermique.

0,01 ' ’ . r .
1E-3
1E-4
1E-5
1E-6
1E-7
1E-8
1E-9

Courant (A)

1E-10

EA1 (200°C)
—=— avant recuit

- -8 - apres recuit 160 °C/15 min
---A-- gpres recuit 180 °C/60 min

1E-11
1E-12
1E-13
1E-14 . L . L .

Tension (V)

Fig.ll.11) : Caractéristique I-V de [’échantillon EAI a T=50°C avant et apres recuits

thermiques.

Pour I’échantillon EA2, les recuits thermiques successifs ont également fait croitre la
valeur du courant direct. Le courant inverse diminue suite au premier recuit, puis augment

davantage a I’issue du deuxiéme recuit.
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Fig.(lll.12) : Caractéristique I-V de I’échantillon EA2 a T=50°C avant et apres recuits

thermiques.

Les variations de la densité du courant en fonction du champ électrique appliqué aux
échantillons EA1 et EA2 sont représentées sur les figures I11.13 et I11.14.

Les valeurs maximales du champ appliqué pour les échantillons EA1 et EA2 sont 6.
10* V/em et 4.10* V/em respectivement.

Ces faibles valeurs de champ électrique ne permettent pas de conclure sur le
mécanisme de conduction dominant dans nos échantillons. Le mécanisme Poole-Frenkel
domine dans nitrure de Silicium déposé par CVD ou par LPCVD a partir de 4 MVem™ [1, 31,
5]. Le mécanisme Fowler-Nordheim, gouverne la conduction a basse température et a fort

champ, avec un champ de claquage de 7MV [58,17].
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Afin d’observer D'effet de la température de dépot sur les caractéristiques I-V, nous
avons tracé les mesures effectuées aprés le premier recuit pour les deux échantillons. Nous
remarquons (Fig. II1.15) qu’aux faibles champs électriques (inférieurs a 1,6 10* V/em),
I’augmentation de la température de dépdt de 200 °C a 400 °C entraine une augmentation du
courant a travers I’isolant. Cette derniere est décrite par un décalage de la caractéristique vers
les valeurs supérieures du courant. Au-dela de 1,6 10* V/em, le courant diminue lorsque la

température de dépot augmente.

1E-4 -
1E5 -
<
T 1E6 4
S 9
@]
O
1E7 -

—a— EAL (200°C) T =50°C (2 °™ reciit)
1E£8 —a— EA2 (400°C) T =50°C (2 “™ recuit)
1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1

1x10°* 2x10* 3x10* 4x10° 5x10°* 6x10"
E (V/cm)

Fig.(llL.15) :  Effet de la température de dépot sur les caractéristiques 1-V des échantillons
EAl et EA2 a T = 50°C, apres recuit a 150°C pendant 15 minutes pour EAI et recuit a 200°C
pendant 60 minutes pour EA2.
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I11.1.5.3 Comportement électrique en fonction de la température

Dans cette partie, nous allons explorer les propriétés €lectriques sur une gamme de

température allant de 60 °C a 140 °C.

La figure II1.16 montre la caractéristique courant-tension de 1’échantillon EA1 dans la
représentation I-V. Nous remarquons que le courant inverse augmente avec la température. Le
courant direct augmente également sous les effets de la température dans la gamme des
faibles polarisations. Le courant en direct devient peu sensible a la température dans la
gamme des fortes polarisations.

Pour I’échantillon EA2 (Fig. 111.17), le courant augmente avec la température sur toute

la gamme de polarisation.
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Fig.(Il1.16) : Effet de la température sur les caractéristiques I-V de EA1
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Fig.(IlL.17) :  Effet de la température sur la caracteristique I-V de EA2. représentation I-V

Les figures II1.18 et II1.19 montrent dans la représentation d’Arrhenius les courants
des échantillons EA1 et EA2. Pour EA1, nous pouvons voir une variation linéaire du courant
en fonction de I'inverse de la température pour les faibles champs ¢€lectriques. Les énergies
d’activation thermique associées a ces faibles champs (1,18 10* et 1,62 10* V/cm) sont
respectivement 0,78 et 0,33 eV. Pour des valeurs de champs supérieures, le courant est
faiblement dépendant de la température. L’énergie d’activation thermique trouvée dans ce cas
est inférieure a 0,1V.

Pour I’échantillon EA2 par contre, le courant dépend de la température dans toute la

plage considérée ; I’énergie d’activation thermique est autour de 0,80 eV.
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Fig (II.18) :  Effet de la température sur les caractéristiques I-V de EAl. Représentation

d’Arrhenius
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Fig.(lll.19) :  Effet de la température sur les caractéristiques I-V de EA2. Représentation

d’Arrhenius
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I11.1.5.4 Effet de la température sur la stabilité du matériau

Nous avons par ailleurs, effectué¢ des mesures C-V a des températures allant de 60°C a
140°C puis lors du retours a 60°C. Les résultats de ces mesures pour les échantillons EA1 et
EA2 sont montrés sur les figures I11.20 et II1.21. Nous remarquons que pour 1’échantillon
EAL, la capacité est maintenue indépendante de la température dans la région d’accumulation
(entourée par un cercle). La capacité dans la région d’inversion augmente lorsque la
température augmente. D’autres part, la largeur du cycle d’hystérésis diminue quand la
température augmente. Lorsque la température regagne sa valeur de départ (60°C), la
caractéristique C-V retrouve sa largeur du cycle d’hystérésis ainsi que sa position initiale.

Pour I’échantillon EA2, la capacit¢ d’inversion augmente également avec la
température. Le retour a la température de démarrage s’accompagne d’un retour de la
caractéristique C-V a la position initiale.

Le retour des caractéristiques C-V a leurs états initiaux a la suite de plusieurs mesures
successives et a des températures €levées, nous permet de conclure de la bonne stabilité du

matériau [36, 46,73].
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Fig.(II1.20) :  Effet de la température sur les caractéristiques C-V de EA1
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Fig (Il1.21) :  Effet de la température sur les caractéristiques C-V de EA2

I11.1.5.5 Effet de la fréquence de mesure

Dans les figures I11.22 et I11.23 nous montrons I’amplitude et la phase des échantillons
EA1 et EA2 en fonction de la fréquence sous alimentation alternative de 25mV a une
polarisation de OV. Ces mesures ont été effectuées sous vide secondaire, a une température de
50 °C et a la suite du premier recuit respectif des deux échantillons. Nous remarquons que les
caractéristiques des échantillons sont presque superposées. Pour EA1 comme pour EA2,

I’amplitude devient indépendante de la fréquence a partir de 10° Hz.
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Fig.(Il1.22) :  L’amplitude et la phase de EAl et EA2 en fonction de la fréquence
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Fig.(ll1.23) :  L’amplitude et la phase de EAI et EA2 en fonction de la fréquence

Les figures II1.24 et III.25 montrent les caractéristiques : capacité et résistance
résultantes de utilisation du schéma équivalent d’une structure MIS idéale (constituée d’une
résistance et une capacité en parallele). Le deux échantillons EA1 et EA2 constituent un filtre
passe haut. Les capacités des deux échantillons ainsi que leurs résistances ont pratiquement
les mémes valeurs. La variation de la température de dépot de 200°C a 400°C ne modifie pas

la réponse en fréquence des échantillons.
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Fig.(ll1.24) :  La capacité déduite du schéma équivalent de EAI et EA2 en fonction de la

fréquence
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Fig.(Il1.25) :  La résistance déduite du schéma équivalent de EAI et EA2 en fonction de la

fréquence
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I11.1.5.6 Comparaison avec a-SiN :H LPCVD

Nous avons effectué des mesures C-V sur un échantillon déposé par la technique
LPCVD, sur lequel nous avons déposé des plots métalliques en Aluminium par évaporation.
Des mesures C-V ont été faites dans les mémes conditions que ceux décrites plus haut pour
nos échantillons. La figure II1.26 montre les caractéristiques C-V normalisées des trois
¢chantillons EA1, EA2 et LPCVD. Nous pouvons constater la grande différence entre la
largeur de I’hystérésis de nos échantillons par rapport a celui de LPCVD. Cette largeur
renseigne de la grande quantité de charge présente dans ce dernier par rapport a nos
¢chantillons. Ce qui permet de conclure sur les bonnes propriétés de la série EA. Le tableau
II1.7 résume les parametres finaux (aprés tous les recuits) de la série EA et I’échantillon

LPCVD.

10 - -
09 -
—~ 0,8 - -
£
O
© o7} -
\g b
=
S 06} , ; -
(U ! T
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05 | A AA —a—EAL i
AarAa AN --a--EA2
~--A--- LPCVD
04} -
2 1 2 1 2 1 1 2 1 2 1 2 1 2
-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4

Tension (V)

Fig.(ll1.26) :  Comparaison de la caractéristique C-V de EAI et EA2 avec un échantillon
LPCVD.
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Echantillon | Recuit | Cmax Cmin |Const.diélectrique| CapBP |V BP Ne

EAl 180/60 | 5,6E-10 | 3,40E-10 6,8 5,1E-10 -0,10 | 1,1E+11
EA2 360/60 | 7,2E-10 | 4,4E-10 9,5 6,6E-10 -3,65 | 5,4E+11
LPCVD 1,1IE-09 | 5,1E-10 7,5 9,8E-10 -2,90 | 6,9E+11

Tableau I11.11 Comparaison entre les parametres de la série EA et un échantillon LPCVD.

II1.1.6 Conclusion sur la série EA

La série EA est déposée entre 200 °C et 400 °C, a une pression partielle d’azote de 1,8
10 mbar. Les pressions partielles de I’Argon et de I’hydrogéne sont 1,5 10~ mbar et 8 107
mbar respectivement. La tension de décharge est de 309 a 314 V. L’ ¢épaisseur obtenue est
entre 3,4 et 3,66 um. L’indice de réfraction a 632,8nm est compris entre 1,82 et 1,95 et pour
EA2 est identique a celui du SizNy4. Le rapport [N]/[Si] est entre est entre 1,24 et 1,27, tres
proche a celui Si3Ng4 (1,33). La constante di€lectrique pour EA1l est de 6,6 a la suite du
premier recuit. Le deuxiéme recuit ne modifie pas cette derniere, elle est de 6,8. Pour
I’échantillon EA2, nous avons obtenu une constante diélectrique de 7,9 aprés le premier recuit
a 160°C. Le deuxiéme recuit augmente la constante dié¢lectrique a 9,5. Rappelons que la
constante di¢lectrique du Si3Njest de 7,5. A partir de ces résultats nous pouvons conclure que
la structure de cette série est trés proche de la structure stoichiométrique. Pour EA1, les deux
recuits sont bénéfiques. Cependant pour EA2, le deuxiéme recuit a affecté¢ sa bonne qualité.
La série EA présente par ailleurs, une bonne stabilité thermique avec moins d’états d’interface

a I’équilibre, que ceux trouvés dans un échantillon LPCVD.
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II1.2 PARTIE II

La deuxieme série d’échantillons (désignée par EB) a ét¢ déposée a une pression

partielle d’azote de 3,2 10™ mbar. Les pressions partielles de 1’ Argon et de ’azote sont 2,2 10"

3 mbar et 3,2 10” mbar respectivement. Dans cette série, le paramétre variable est la pression

d’hydrogéne, elle est comprise entre 7,9 107 et 9 10 mbar. Le tableau suivant résume les

conditions de dépot de la série EB.

Pression Pression Pression _
Température . ‘ ' Tension de la
partielle partielle partielle
Echantillons de dépot décharge
d’azote d’hydrogene d’argon
Taq (°C) Vaeen(Volt)
Pnz (mbar) | Py, (mbar) Par (mbar)
EBI 150 3,210 7,9107 22107 100-118
EB2 150 3,210 8,210 22107 100-118
EB3 150 3,210 910 22107 100-118

Tableau (111.10): conditions de dépot des échantillons EBI, EB2 et EB3.

I11.2.1 Caractéristiques optiques de la série EB

Le matériau obtenu sous ces conditions est transparent dans la gamme du visible. La

figure II1.27 montre les spectres de transmission des échantillons de la série EB. Nous

remarquons que la courbe de transmission des trois échantillons dans la partie des faibles

longueurs d’onde, est pratiquement identique a celle du substrat du corning. Comme pour la

série EA, le matériau reste transparent dans cette gamme.

La figure (II1.28) représente l'indice de réfraction a 700 nm en fonction de la pression

partielle d'hydrogéne. Nous remarquons que l'indice de réfraction diminue de 1,82 a 1,79

quand la pression d'hydrogéne augmente de 7,9 10° 49 10” mbar
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Fig (Il1.27) :  Spectres d’absorption optiques pour les échantillons de la série EB
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Fig.(ll1.28) :  Indice de réfraction a 700 nm en fonction de la pression partielle d'hydrogene
de la série EB.
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I11.2.2 Analyse par spectroscopie infrarouge

Les spectres d'absorption infrarouge de la série EB sont montrés par la figure (II1.29).
Lorsque la pression partielle d’hydrogéne augmente, nous pouvons constater les effets

suivants :

e Diminution de l'aire de la bande Si-N avec une augmentation légere de la position

du pic d’absorption de 868 4 878 cm™.

e Augmentation de l'aire de la bande Si-H. La position de cette bande présente une

1égére variation. Elle varie entre 2183 et 2186 cm’.

WEFT— T T P, (mbar) e

15

10

o (10" cm™)

600 800 1000 1200 2200
-1
Nombre d'onde (cm )

3200 3400
Fig.(Il1.29) :  Spectres d'absorption infrarouge pour des échantillons déposés a différentes

pressions d’hydrogene

I11.2.2.1 La bande Si-H

La bande "Si-H 2000" a été décomposée en deux gaussiennes centrées sur 2175 et
2220 cm™ (Fig. I11.30). Ces derniéres sont attribuées aux vibrations stretching des liaisons Si-

H dans les configurations H,SiN; et HSiNj respectivement.
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Fig.(Il1.30) :  Spectres d'absorption infrarouge pour des échantillons déposés a différentes

pressions d’hydrogene

La figure (II1.31) montre 1’aire de ces composantes en fonction de la pression
d’hydrogéne. Nous remarquons, lorsque la pression d’hydrogéne augmente de 7,9 10° 29 10°

> mbar, les effets suivants :

- L’aire de la composante 2 2175 cm™ diminue de 33,81 4 26,19. Ceci indique que
la densit¢ des liaisons Si-H dans la configuration H,SiN, diminue avec

I’augmentation de I’hydrogene.

- L'aire de la composante & 2220 cm’ augmente proportionnellement avec la
pression d'hydrogéne de 19,44 a 23,73. Ce qui montre que la densité des liaisons

Si-H dans la configuration HSiN3; augmente.

Pour toutes les pressions d'hydrogene, nous remarquons que l'aire de la composante
associée a la configuration H,SiN, est supérieure a celui de la composante associée a la
configuration HSiN;. Ces deux configurations ne contiennent pas des liaisons Si-Si qui

dominent dans un matériau riche en Silicium.
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Fig.(Il1.31) :  L’aire des composantes de la bande "Si-H 2000" en fonction de la pression
partielle d’hydrogene.

La figure II1.32 représente les densités des liaisons Si-H et N-H dans le matériau en

fonction de la pression d’hydrogéne.

La densit¢ des liaisons Si-H reste pratiquement constante lorsque la pression
d'hydrogéne a augmenté de 7,9 10 a 8,2 10° mbar. Lorsque cette derniére atteint 9 10

mbar, la densité des liaisons Si-H diminue a 1,52 102 cm™.

La densité des liaisons N-H augmente avec la pression d'hydrogeéne. Cela indique que la
teneur du matériau en azote augmente lorsque la pression d'hydrogéne augmente. Cependant,

la densité des liaisons N-H reste faible devant celle des liaisons Si-H.
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Fig.(ll.32) :  Variation des densités des liaisons [Si-H] et [N-H] en fonction de la pression
d’hydrogene.

Le rapport [N]/[Si] est estimé dans les sites hydrogénés a partir des densités des
configurations H,SiN, et HSiNs de la liaison Si-H et celles de la liaison N-H. La méthode de

calcul ainsi que les hypotheses de base sont celles suivies dans la série EA.

La figure (II1.33) présente le rapport [N]/[Si] en fonction de la pression d'hydrogéne.

Ce dernier augmente de 1,14 & 1,20 lorsque la pression d'hydrogéne augmente de 7,9 10° a9

107 mbar.
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Fig.(Il1.33) :  Le rapport [N]/[Si] dans les sites hydrogénés en fonction de la pression
d'hydrogene.

I11.2.2.2 La bande Si-N

La bande Si-N peut étre décomposée en deux composantes. La premicre se situe au
environ de 840 cm™ et la deuxiéme entre 927 et 960 cm™. Elles sont attribuées au mode de
vibrations stretching antisymétrique des liaisons Si-N dans les configurations NSiNs et Si-

NH-Si respectivement.

La figure (II1.34) présente la position de la bande Si-N en fonction de la pression
d'hydrogéne. Elle augment de 844 a 878 cm™ quand la pression d'hydrogéne augmente de
4,5 10° a 9 10° mbar. Ce déplacement de la bande Si-N est dii au changement de
I'environnement de la liaison Si-N. Certains auteurs [17] attribuent le déplacement de la
fréquence Si-N vers les hautes fréquences, a 'augmentation du nombre des liaisons N-H et a
la diminution de celui des liaisons Si-H. D’autres [40] DPattribuent a la substitution des

atomes premiers voisins de la liaison Si-N, par des atomes d’hydrogene.
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Fig.(Il.34) :  Aire des composantes de la bande Si-N situées 840 et 960 cm™ en fonction de

la pression d'hydrogene.

La figure (I11.35) représente la variation de 1'aire de ces deux composantes ainsi que leur
somme en fonction de la pression d'hydrogéne. Nous remarquons lors de 1'augmentation de

cette derniére:

e une diminution de l'aire de la bande Si-N et celui de la composante 4 840 cm™. La
diminution de l'aire de la bande Si-N au moment ou la concentration d'hydrogéne

augmente, montre que la constante de force de I'oscillateur de la liaison diminue.

e Une faible augmentation de I'aire de la composante entre 927 et 960 cm™ de 1834 a

1939 cm™ quand la pression d'hydrogéne augmente de 4,5 10° 29 10~ mbar.
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Fig.(II1.35) :  Aire des composantes de la bande Si-N situées 840 et 960 cm™ en fonction de

la pression d'hydrogene.
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I11.2.3 Caractéristiques électrique de la série EB

Les caractéristiques C-V de la série EB sont montrées dans la figure I11.36. Ces
dernieres ont été effectuées apres un recuit a 100 °C pendant 30 minutes, sous vide secondaire

et a une température de 50 °C.

10

08

cic__

06

Tension (V)

Fig.(Il1.36) :  Caractéristiques C-V de la série EB en fonction de la pression d'hydrogene

pour trois échantillons déposés a 150°C.

Les caractéristiques C-V de la série EB présentent un cycle d’hystérésis suivant le sens
horaire. Les capacités maximales et les capacités minimales de cette série sont proches de

celles de la série EA.

Dans la figure II1.37 nous représentons 1’évolution de la constante diélectrique et le
nombre de charge effectif en fonction de la pression partielle d’hydrogene. Nous remarquons
que la constante diélectrique varie inversement avec la pression partielle d’hydrogéne. Le
nombre de charge effectif par contre augmente avec la pression partielle d’hydrogéne.
Lorsque la pression d’hydrogéne atteint successivement 7,9 107, 8,2 10 et 9 10” mbar, la
constante diélectrique égale a 7,67, 7,40 et 7,28 respectivement tandis que N. prend les

valeurs respectives de 3,32 1010, 1,6510'" et 2,18 10"
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Fig.(Il.37) :  Variation de la constante diélectrique et le nombre de charge effectif en

fonction de la pression partielle d’hydrogene

La figure II1.38 représente dans la variation de g, et N, en fonction du rapport [N]/[Si].
Lorsque ce dernier varie de 1,15 a 1,20, la constante diélectrique varie de 7,67 a 7,28 et le

nombre de charge effectif de 3,32 10'° 2,18 10" respectivement.
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Fig.(II.38) :  Variation de la constante diélectrique et le nombre de charge effectif en
fonction du rapport [N]/[H]

La série EB a subit un deuxieme recuit thermique a T = 120 °C pendant 30 minutes. Les
allures des caractéristiques C-V des trois échantillons a la suite de ce recuit sont représentées
par la figure II1.39. Ces mesures ont été effectuées sous vide a une température de 50 °C.
Nous pouvons constater une nette amélioration dans la largeur du cycle d’hystérésis et ce pour
les trois échantillons. Pour EB2, ce recuit a ét¢ bénéfique dans la mesure ou sa constante
di¢lectrique s’est approchée davantage de celle du SizN4. Les constantes diélectriques des
¢chantillons de cette série apres le premier et le deuxiéme recuit sont résumées dans les

tableaux I1I.11 et II1.12 et représentées par la figure 111.40.
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Fig.(ll1.39) :  Caractéristiques C-V de la série EB apres recuit a 120 °C pendant 30

minutes.
Const.diélectrique
Echantillon | T°C | Recuit
(€n)
EB1 50 100 7,67
EB2 50 100 7,40
EB3 50 100 7,28

Tableau I11.11 Parameétres calculés de la série EB apres le premier recuit a 100°C pendant 60

minutes
Const.diélectrique
Echantillon | T°C | Recuit
(€n)
EB1 50 120 7,87
EB2 50 120 7,56
EB3 50 120 7,21

Tableau I11.12 Parametres calculés de la série EB apres le deuxieme recuit a 120°C pendant

30 minutes.
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Fig.(Il1.40) :  Caractéristiques C-V de la série EB apres le recuit a 120 °C pendant 30

minutes.

Dans la figure II1.41 nous représentons les caractéristiques C-V de EB2 avec celui
déposé par LPCVD. Nous pouvons constater la faible quantité de charges effectives présentes
dans notre matériau par rapport 4 I’échantillon LPCVD. La densité de charges dans EB2 est
1,65 10", celle de LPCVD est 6,93 10'".
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Fig.(lll.41) :  Caractéristiques C-V de la série EB apres le recuit a 120 °C pendant 30
minutes et caractéristique C-V de l'échantillon LPCVD.

I11.2.4 Conclusion sur la série EB

Dans la série EB nous avons diminué la température de dépot jusqu’a la valeur de 150
°C, et augmenté les pressions partielles d’Azote d’Argon aux valeurs respectives de 3.2 107
et 2,2 10” mbar. La tension de décharge est diminuée jusqu’a 100 V. Avec ces conditions,
nous avons préparé trois échantillons en variant a chaque fois la pression partielle
d’hydrogéne. Cette derniére a pris les valeurs 7,9 10°, 8,2 10™ et 9 10™ mbar respectivement.
Lorsque la pression d’hydrogéne augmente de 7,9 10° & 9 10” mbar, I’indice de réfraction
diminue de 1,82 a 1,79, le rapport [N]/[Si] augmente de 1,14 a 1,2, et la constante diélectrique
diminue de 7,67 a 7,28 mais augmente de nouveau jusqu’a 7,82 a la suite d’un recuit
thermique a 120 °C pendant 30 minutes. Nous avons constat¢ que les propriétés de
I’échantillon EB2 aprés le deuxiéme recuit ont été nettement améliorées, sa constante
di¢lectrique a atteint 7,56 et la largeur de son hystérésis a diminué. A partir de ces résultats
nous pouvons conclure que la composition de cette série peut étre trés proche de la structure

stoichiométrique.
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CONCLUSION

Dans ce travail nous nous sommes proposés d'étudier les propriétés physicochimiques
et ¢lectriques du nitrure de Silicium amorphe hydrogéné déposé en couches minces a faible

température par la technique de "Pulvérisation DC magnétron".

La premiere série désignée par EA est déposée a 200 °C et a 400 °C, a une pression
partielle d’azote de 1,8 10™ mbar. Les pressions partielles de 1’ Argon et de 1’hydrogéne sont
1,5 10 mbar et 8 10 mbar respectivement. L’épaisseur obtenue est entre 3,4 et 3,66 um.
L’indice de réfraction a 632,8nm est compris entre 1,82 et 1,95 et est pour EA2 proche de
celui du Si3Ny. Le rapport [N]/[Si] est entre 1,24 et 1,27, trés proche a celui SisNy (1,33). La
constante dié¢lectrique portée a 6.88 pour EA1 a la suite de deuxieéme recuit et a 7.9 pour EA2
apres le premier recuit ensuite a 9.5 aprés le deuxiéme recuit, reste tout de méme proche de
celle du Si3N4. Nous avons constaté que les deux recuits thermiques €taient bénéfiques pour
I’échantillon déposé a 200 °C. Cependant, pour celui déposé a 400 °C, le deuxiéme recuit

affecte la qualité du matériau. Cette série présente, une bonne stabilité thermique.

Dans la deuxieme série nous avons diminué¢ davantage la température de dépdt jusqu’a
150 °C. Nous avons augmenté les pressions partielles d’Azote et d’Argon aux valeurs
respectives de 3,2 10* et 2,2 10 mbar. Avec ces conditions, nous avons préparé trois
échantillons en variant a chaque fois la pression partielle d’hydrogeéne. Cette derniére a pris
les valeurs 7,9 10°, 8,2 10™ et 9 10™ mbar respectivement. Lorsque la pression d’hydrogéne
augmente de 7,9 10°4910° mbar, I’indice de réfraction diminue de 1,82 a 1,79, le rapport
[N]/[Si] augmente de 1,14 a 1,20, et la constante diélectrique diminue de 7,67 a 7,28 mais
augmente de nouveau jusqu’a 7,82 a la suite d’un recuit thermique a 120 °C pendant 30
minutes. Nous avons constaté que les propriétés de I’échantillon déposé avec une pression

d’hydrogéne de 8.2 10 aprés le deuxiéme recuit ont été nettement améliorées, sa constante
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diélectrique a atteint 7.56 donc égale a celle du SisNy4. La largeur de son cycle d'hystérésis a
diminué.

Ces résultats montrent que les deux séries d’échantillons se rapprochent des
caractéristiques du nitrure de Silicium stoichiométrique, ce qui confirme que le nitrure de
Silicium amorphe hydrogéné préparé par la méthode de pulvérisation DC magnétron a de
faibles températures (150 °C) et a des conditions de dépdt bien déterminées, peut constituer
un bon diélectrique dans plusieurs applications comme les composants microélectroniques
dans lesquelles les substrats sont en plastique.

Ces résultats montrent également I’aptitude de la technique de pulvérisation DC
magnétron comme une technique de dépot alternative pour les applications industrielles du

nitrure de Silicium amorphe hydrogéné de basse température.
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