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| ntroduction générale

Le silicium amorphe hydrogéné (a-Si: H), en couches minces, a été utilisé pour fabriquer des
cellules solaires en tant que choix pour réduire le colt de fabrication en réduisant I'utilisation
du matériau silicium. L’étude de a-Si :H est encore un sujet de recherche d’actualité [1,2] car il
est facile a déposer a basse température avec un faible colt sur de grandes surfaces. Il peut étre
utilisé pour réaliser des cellules solaires tandems (a-Si: H/aSiGe: H) lesquelles peuvent

également étre utilisées pour produire de I'hydrogene par dissociation de l'eau [1,3].

De plus, les couches de silicium poreux (PSi) peuvent étre facilement produites a faible colt
par gravure éectrochimique ou par attague chimique (Stain-etching) [4]. La premiére méthode
permet laréalisation de structures PSi en multicouches avec différentsindices de réfraction, qui
ont fait I'objet de recherches intensives ces dernieres années [5]. Ces structures permettent la
réalisation de dispositifs photoniques a base de filtres de Fabry-Perrot, de miroirs de Bragg
(BM), ou de microcavités résonantes et de guides d'ondes qui peuvent étre utilisés dans
différents domaines tels que les capteurs [6-9]. En particulier, le diagramme de franges
d'interférence produit par ces structures est utile dans les transducteurs a base de PSi pour la
détection d'espéces biologiques et chimiques [10]. Dans le domaine des cellules solaires, le
silicium poreux peut servir comme couche anti réfléchissante-avant [11], comme centres de
piégeage pour réduire les niveaux dimpureté dans un substrat de silicium [12], et comme

réflecteur arriere pour les cellules solaires en couche mince a base de silicium [13].

Il est bien connu que la photosensibilité des films minces de aSi: H résulte de son fort
coefficient d'absorption de la lumiére visible notamment dans le bleu. Cependant, |'épai sseur
desfilms déposés n'est pas suffisante pour absorber toute lalumiereincidente. Le dépot defilms
minces aSi: H sur une structure multicouche en PSi pourrait étre une solution pour le
confinement des photons par réflexions de la lumiére incidente a l'interface PSi multicouche /
aSi: H. Il en résulte une améioration de I'absorption de lalumiere, puis de la photosensibilité
de ces films. Dans ce contexte, une modélisation, de la cellule fabriquée et caractérisée par le
groupe IMEC [13], amontré I'importance des caractéristiques d’un réflecteur arriére a base de
multicouches de PSi dans I'optimisation du photo-courant des cellules solaires en couches
minces [14]. Cette étude a été exploitée par |le méme groupe pour améliorer les performances

deleur cellule abase de fine couches de silicium, de quel ques dizai nes de micrométre, produites

Y
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par épitaxie et déposées sur le c-Si nano-structuré, a 1130°C [15]. En effet, une amélioration
importante du rendement a été enregistrée pour la cellule avec un réflecteur arriere a base de
PSi. Un rendement de 16.1% a été obtenu, avec une densité de courant Jsc=33.2 mA/cm?,
avoisinant celui trouve pour les cellules solaires a base de silicium massif [15]. Par ailleurs, il
a été montré que la photosensibilité des films minces a-Si: H déposés sur une couche de PSi

dépend de sa porosité et de son épaisseur [16].

L’objectif de cette étude est I’amélioration de la photosensibilité des couchesmincesdeaSi :H
par piégeage de lalumiere. Pour celale a-Si :H a éé déposé, par |a technique de pulvérisation
DC assistée par magnétron, a basse température (260°C), sur des réflecteurs de Bragg (RB) a
base de PS.

Dans un premier temps, nous avons optimisé les paramétres de formation de PSi permettant la
réalisation de structures a modulation d’indice optique (reflecteur de Bragg, microcavite).
Durant la deuxieme étape de ce travail de these, nous sommes intéressé a I’étude des propriétés
éectriques (1-V, spectroscopie d’impédance) et photoéléctriques (I-V sous lumiere et réponse
spectrale) des structures a-Si:H/PSi(RB)/c-Si, en ayant comme objectif I’évaluation de I’effet

de la nano-structuration du substrat de c-Si sur les caractéristiques de aSi :H.

Le présent manuscrit est divisé en quatre chapitres. Dans le premier chapitre, nous décrirons
I’ensemble des propriétés physiques des matériaux utilisés dans le cadre de cette étude, qui sont
le silicium amorphe hydrogéné et le silicium poreux. Le deuxieme chapitre est consacré ala
présentation du protocole expérimental d’élaboration et les techniques expérimentales de
caractérisation utilisées. Dans e troisieme chapitre, nous présentonsla premiére étape du travail
gui consistera a optimiser les parameétres d’élaboration du silicium poreux (PSi), nous
présentons égal ement, dans ce chapitre, |es caractéristiques des structuresa modulation d’indice
optigue. Dans le quatrieme et dernier chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux se
rapportant aux caractérisations électriques et photoélectriques des hétérojonctions a-
Si :H/PSi(RB)/c-Si. Nous achevons notre travail par une conclusion détaillée résumant tous les
résultats obtenus. Nous donnons, alafin de cette these, quel ques perspectives.
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Chapitre I : Description du matériau & généralités

|.1 Introduction

Ce chapitre a pour objectif de présenter de maniére générale les matériaux qui ont servi de base
a cette étude. Apres une breve présentation du silicium monocristallin, nous décrirons dans une
premiére partie les mécanismes de dissolution éectrochimique aboutissant a la formation du
silicium poreux ainsi que ses propriétés structurelles et optiques. Nous consacrons la seconde
partie a la présentation du silicium amorphe hydrogéné ainsi que ses propriétés éectriques et
optiques. Nous citons succinctement les méthodes de préparation du silicium poreux et du
silicium amorphe hydrogéné. A lafin de ce chapitre, nous présentons les résultats trouves par
le groupe IMEC, qui ont utilisé un réflecteur de Bragg a I’arriere de leur cellule de test.

.2 Silicium cristallin

Lesilicium, de symbole chimique Si, est un semi-conducteur de la colonne IV du tableau de la
classification périodique des ééments de Mendeleiev. Dans le silicium monocristallin, les
atomes de silicium occupent les nceuds d’un réseau cubique a faces centrées dont la moitié des
sites tétraédriques est occupée. La disposition des atomes est périodique a longue distance.
Cette périodicité correspond ala structure diamant et est représentée danslafigurel.l. Elle se
caractérise par un gap indirect d’énergie 1.12 eV, ce qui signifie que le maximum de la bande
de valence (BV) est décalé par rapport au minimum de la bande de conduction (BC) dans
I’espace des vecteurs d’onde (Fig. |.2).

En industrie microélectronique, le silicium cristalin se présente sous forme de plaguettes
circulaires de diameétre et d’épaisseur variables. C’est a partir de ces plaquettes que le silicium

poreux est obtenu.

Tétraedre de base

Figurel.l: la structure cristalline du silicium
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I

Figurel.2: Schéma de structure de bande d’énergie du silicium.

1.3 Silicium poreux

[.3.1 Introduction

La réalisation d’une couche de silicium poreux a été faite pour la premiére fois en 1956 par
Uhlir [17] et Turner [18] pendant leurs études de I’électro-polissage du silicium en solution
d’acide fluorhydrique (HF). Mais durant plusieurs années la nature de cette couche est restée
inexpliquée. C’est a partir des années 80 que la premiére utilisation des caractéristiques du
silicium poreux a été faite par des chercheurs japonais [19] qui ont réalisé une structure isolée
électriguement grace au silicium poreux. Cette utilisation comme isolant éectrique prédomine
jusqu’au début des années 90. Dés 1990, le silicium poreux a connu un regain d’intérét grace a
Canham et a. [20] et Lehmann et Gosele [21] qui ont découvert une nouvelle propriété, celle
de la photoluminescence. Il connait encore ces derniéres années un vaste champ d’applications,
soit dans le domaine des capteurs comme couche sensible au sein de capteurs chimiques [10],
soit dans le domaine photovoltaique par laréalisation de couches antireflet et de réflecteurs de

Bragg utilisés comme réflecteur arriere [11,14].

[.3.2 M écanisme de formation du silicium por eux

Le silicium poreux est souvent obtenu par attaque électrochimique d’un substrat monocristallin
desilicium dans une solution a base d’acide fluorhydrique. Le silicium constitue I’anode, tandis
qu’une autre électrode immergée dans I’électrolyte joue le role de la cathode.

Les propriétés du silicium poreux, comme la porosité, I’épaisseur, la cristallinité et la
morphologie dépendent énormément des conditions d’anodisation suivantes :

- Le dopage du silicium monocristallin et I’orientation cristallographique,

- La concentration d’acide fluorhydrique dans I’électrolyte et la nature du solvant,

- Ladensité de courant anodique et le temps d’anodisation,
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- L’éclairement éventuel.

Le processus de formation d’une couche poreuse est reproductible si les conditions
d’anodisation sont bien respectées. Les conditions de formation du silicium poreux pour un
substrat et un éectrolyte donnés varient donc en fonction de la polarisation du substrat, de la
densité de courant anodique et de la nature du solvant. La figure 1.3 montre une courbe
caractéristique, J (V), de la densité de courant en fonction de la tension appliquée, de la

formation du silicium poreux dans une solution agqueuse.

J2

- — >
p-type silicon Cathodic | Anodic

-

Current
—_—

Figurel.3: Caractéristique J (V) de silicium type p dans une solution aqueuse d’HF.

D’apres Smith and Collins [22]

Cette courbe montre que la formation du silicium poreux est possible pour 0 < J< Jiavec )
correspond au courant de premier pic. Ce pic qui est également appelé le pic d’électro-polissage,
le courant J1 dépend souvent de la composition de la solution et de substrat. Pour J> J; la
dissolution du silicium est homogene. Cette dissolution conduit a ce que I’on appelle électro-
polissage. Dans |es solutions organiques [ 23], I’électro-polissage n’est pas observé.

|.3.2.1 Dissolution électrochimique du silicium cristallin

La dissolution éectrochimique du silicium a été décrite pour la premiére fois par Lehmann et
Gosele [21] pour une solution aqueuse. Le substrat de silicium, nettoyé a I’HF, a une surface
saturée en liaisons Si-H qui participent ala passivation du silicium. Quand le circuit électrique
est fermé, un électron arrive a la cathode et un trou a I’anode. La présence d’un ion fluor favorise

la rupture d’une liaison Si-H selon laréaction électrochimique (1.1) suivante :
S-H+h'+F __, Si-F+1/2H; (1.2)

Suite & la formation de la liaison polaire Si-F, un autre ion F peut se substituer & un atome

d’hydrogéne et ainsi former une deuxieme liaison Si-F qui est obtenue & partir d’une autre

liaison superficielle Si-H. Cette étape nécessite aussi la présence d’un trou a la surface du

substrat. Elle s’achéve par la production d’une molécule d’hydrogene et I’injection d’un
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électron dans I’électrode. Pour mettre un atome de silicium en solution, il faut casser les deux
liaisons Si-Si arriéres restantes selon laréaction chimique (1.2) suivante :

S-S+HF —> Si-H + S-F (1.2)
Ceci est rendu possible par la formation des deux liaisons polaires Si-F qui fragilisent les
liaisons Si-Si arrieres. En somme, il faut deux trous pour mettre en solution un atomedesilicium
sous la forme d’une molécule de SiF4, le processus se répéte sur les atomes Si avoisinants. La
surface du silicium est donc alternativement recouverte d’atomes d’hydrogéne et de fluor. Le

mécanisme est présenté alafigurel .4.
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Figure 1.4 : Mécanisme de dissolution du silicium proposé par Lehmann et Gosele [ 21]
[.3.2.2 Initiation despores

L’attaque électrochimique commence a un endroit plutdt qu’a un autre, & cause des différences
d’activité chimique en différentes régions de la surface du substrat, dues par exemple aux

défauts superficiels qui provoquent la formation des cavités élémentaires a la surface. Ces
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cavités sont des endroits privilégiés ou I’attaque du matériau aura lieu [24]. Mais I’origine de
ces défauts n’a pas encore été éclaircie. En effet, différents mécanismes physiques et chimiques
ont été proposes pour expliquer I’initiation des pores dans le silicium, parmi eux, le modéle de
I’analyse linéaire de la stabilité [25] a I’avantage de prendre en considération, aussi bien les
parametres chimiques (cinétique de dissolution, diffusions des ions dans I’électrolyte, tension
superficielle) qui rentrent en jeu dans la formation des pores, que les parameétres physiques du
semi-conducteur (les états de surface, le dopage, la densité de courant anodique...).

|.3.2.3 Propagation des pores

La propagation des pores peut s’expliquer a I’aide des notions de physique des interfaces
semiconducteur / liquide. Les mécanismes physiques mis en jeu dépendent du type et du niveau
de dopage, et donc ils difféerent d’un type de pores a I’autre. La formation des micropores a été
expliquée par I’augmentation du gap par le modele de confinement quantique de Lehmann et
Gosele [21]. Les modéles proposés pour expliquer la propagation des mésopores et des
macropores dans le silicium sont basés sur I’hypothese de la formation d’une zone de charge
d’espace (ZCE) dans le silicium [26-27], dont la largeur diminue au fur et a mesure que I’on

s’approche du fond des pores.

|.3.3 Propriétés structurales de la couche poreuse

1.3.3.1 La porosité et |la surface spécifique

La porosité est définie comme le pourcentage volumique d’air au sein de la couche de silicium
poreux. Cette grandeur macroscopigue se mesure par gravimétrie. Elle est déterminée a partir
de larelation (1.3) en connaissant la masse de I’échantillon avant et apres la formation de la

couche poreuse (M1 et mz), et apres I’élimination de la couche poreuse (ms).

p= M1z (1.3)

mq—Mms

Il est important de noter que la porosité est une valeur moyenne et que pour une méme porosité,
différentes morphologies de matériau peuvent étre obtenues. Nous contrdlons la porosité du
matériau atravers les parameétres de formation suivants :

- La concentration d’acide fluorhydrique.

- La densité de courant d’anodisation.

- Letype de dopage et larésistivité du silicium.
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La porosité de la couche poreuse diminue lorsque la concentration en HF augmente, pour une
densité de courant d’anodisation donnée. Cependant, elle augmente lorsque la densité de
courant augmente, pour une concentration en HF donnée (Fig. 1.5).
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Figure 1.5 : Evolution de la porosité en fonction de la densité de courant obtenue pour deux
concentrations en HF sur un substrat de type P+. D’aprés [ 28]

Le silicium poreux présente une surface spécifique ou surface développée tres grande.
L’adsorption isotherme de gaz neutre reste la technique la plus utilisée pour la détermination
de lasurface spécifique du silicium poreux [29,30]. Ces mesures donnent des valeurs de I’ordre
de 200 m?.cm™ pour des échantillons de type P* et de I’ordre de 600 m2.cm™ pour ceux de type
P.

1.3.3.2 L’épaisseur

La couche poreuse se caractérise également par son épaisseur. Ce paramétre est déterminé
souvent par observation en coupe par microscopie éectronique a balayage. Sa variation est
linéaire avec le temps d’anodisation pour une densité de courant et une concentration en HF

données (Fig. 1.6).
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Figure 1.6 : Evolution de I’épaisseur de la couche poreuse avec le temps d’anodisation pour
une densité de courant et une concentration en HF données. D’apres [28] .

1.3.3.3 La morphologie

Lataille et laforme des pores sont deux caractéristiques qui déterminent la morphologie de la
structure poreuse. Cette structure se divise en trois familles (Fig.l.7) dépendant du diamétre (d)
moyen des pores : les micropores (d < 2 nm), les mésopores (2 < d < 50 nm) et les macropores
(d > 50 nm). Notons que cette classification [20] porte sur lataille maximale des pores, alorsil
est possible d’obtenir plusieurs types de pores dans une méme structure poreuse. La structure
microporeuse est spongieuse, la structure mésoporeuse est colonnaire, et la structure
macroporeuse est colonnaire ou mixte. Les paramétres essentiels déterminant les différentes
morphologies sont le type et le niveau de dopage du substrat utilisé lors de I’anodisation.
Plusieurs techniques permettent de visualiser |la morphologie de la surface poreuse, telle que la

microscopie éectronique a balayage (MEB) ou la microscopie électronique a transmission

Figurel.7 : Images MEB dela surface de silicium: a) microporeux [ 31] , b) macroporeux [32],

C) mésoporeux [ 33] .
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1.3.34 Lacristallinité

Le diffractogramme de rayons X obtenu sur un échantillon de type P* réalisé par K. Barlaet a
[34], montre que le silicium poreux garde aprés sa formation son caractére monocristallin. Sur
le spectre montré sur lafigure .8, nous avons deux pics bien visibles: le plusintense est di au
substrat de silicium cristallin et I’autre au silicium poreux. Les largeurs de ces pics sont
comparables. L’écart entre les deux pics est di a I’augmentation du paramétre de maille dans

le silicium poreux, dans une direction normale a la surface de I’échantillon.

+ Naubstrat
& cristallin
3
- Figure 1.8: Diffractogramme
typique de diffraction de rayons X
s obtenu sur un échantillon de
poreun i silicium poreux de type P".
D’apres [34].

— e m e e e a—

A

profil de diffraction

[.3.3.5 La rugosité d’interface

Larugosité aux interfaces est un paramétre physique important pour les applications optiques.

Dans le cas du silicium poreux, il existe deux types de rugosité :

- une a grande distance appelée "waviness'. Elle est due aux stries de croissance du substrat.
En effet, lors du tirage du lingot de silicium, il peut y avoir des fluctuations de dopage, en
particulier pour les lingots fortement dopés. Ces variations spatiales de dopage donnent
naissance aux stries de croissance. Les caractéristiques de ce type de rugosité ont été mesurées
a I’aide d’un profilométre par G. Lerondel et al. [35]. Sa périodicité spatiale est de I’ordre de
250 um avec une rugosité qui dépend bien évidemment du type et de la concentration de dopage
des substrats.

- la seconde est a courte distance. Son origine est liée ala fabrication du silicium poreux. Elle
est due a une inhomogeénéité du front de dissolution durant I’électrolyse. Elle est sensible aux
parametres de formation du silicium poreux notamment, la densité de courant et la viscosité de
I’électrolyte [35]. Des mesures de cette rugosité ont été réalisées sur I’interface couche

poreuse/substrat et sont présentées sur lafigure|.9 qui donne lavariation de larugosité (o) en
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fonction de I’épaisseur de la couche poreuse. La rugosité augmente avec I’épaisseur de la
couche poreuse puis sature. Un moyen pour réduire cette rugosité est de réaliser le silicium
poreux a basse température en refroidissant I’électrolyte de fagcon aaugmenter laviscosité [36].
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Figure 1.9 : Rugosité, a courte distance, en fonction de I’épaisseur de la couche de
silicium poreux pour trois concentrations de dopage [ 35] .

|.3.4 Propriétésoptiques

Lesilicium poreux possede des propriétés optiques intéressantes, tresfortement liéesasanature
poreuse. Dans |es paragraphes qui suivent, nous présentons quel ques propriétés optiques telles
que la photoluminescence et I’indice optique.

|.3.4.1 La photoluminescence

Le silicium cristallin est un semi-conducteur a gap indirect et donc, il a une faible efficacité
optique a température ambiante (0.001%). Par contre, la découverte de la forte luminescence
du silicium poreux a température ambiante a suscité beaucoup d’intérét pour ce matériau. La
photoluminescence (PL) a été essentiellement observée dans le domaine du visible sur des
couches de silicium microporeux formées sur des substrats de type P. Par contre, la PL du
silicium poreux éaboré sur des substrats de type P* (mésoporeux) est faible. En effet, la
luminescence du silicium poreux en différentes régions a été expliquée par la présence de
plusieurs mécanismes [37,38]. Ladurée de vie de cette luminescence est de I’ordre de quelques
dizaines de ps a température ambiante et peut atteindre la dizaine de millisecondes a basse
température. La photoluminescence bleue a été observée la premiére fois sur des échantillons

conserves a I’air (type P) [39]. Les auteurs attribuent cette PL a la présence d’oxyde a lasurface
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du silicium poreux [20]. Cette luminescence est tres peu intense et aune durée de vietres courte
de I’ordre de la nanoseconde.

1.3.4.2 Modulation de I’indice de réfraction

Lesilicium poreux peut étre décrit comme un milieu hétérogéne (air-silicium) [40] dont I’indice
varie sur une grande gamme entre celui du silicium et celui de I’air. L’indice de réfraction du
silicium varie avec la porosité. |l diminue lorsque la porosité augmente, comme I’illustre la
figure1.10. Toutefois, il est difficile de calculer avec précision I’indice d’une couche poreuse
connaissant sa porosité. Pour cela, plusieurs modéles ont été élaborés (Bruggeman, Looyenga,
.. .) pour décrire ce matériau [41]. Aprés oxydation, le silicium poreux subit une diminution de

son indice de réfraction qui dépend des conditions d’oxydation et de laporositéinitiale [42].
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Figurel.10 : Evolution de I’indice de réfraction en fonction de la porosité pour un substrat de

silicium dopeé. D’apres [43] .

|.3.5 Propriétés électriques

L’intérét porté aux propriétés éectriques du silicium poreux a commencé avant la découverte
de sa luminescence. Le matériau a éé utilise pour I’isolationb éectrique [19] et diverses
applications. Depuis le rapport de Canham sur la luminescence du silicium poreux, I’intérét a
décalé plus vers les propriétés optiques. Moins d’effort a été consacré a I’étude des mécanismes
de transport malgré I’importance de sa compréhension pour la conception des dispositifs
optoélectroniques. La compréhension de ces mécanismes est basée sur la connaissance de la
résistivité et de la concentration des porteurs de charge dans les cristallites. De nombreux
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travaux sur letransport €l ectrique dansle silicium poreux ont montré quelarésistivité éectrique
du silicium mésoporeux est comparable a celle du silicium intrinséque, tandis que celle du
silicium microporeux, reste plus élevée de quelques ordres de grandeur [44]. Lavaeur élevée
de larésigtivité électrique du silicium poreux est attribuée a I’absence de porteurs libres dans
les cristallites [45]. Dans le cas du silicium microporeux, I’absence de porteurs libres est
expliguée comme étant une des conségquences de lataille réduite des cristallites [46]. En effet,
dans les cristallites de dimensions aussi petites, le phénoméne de confinement quantique des
porteurs explique I’augmentation de I’énergie de la bande interdite du silicium poreux par
rapport au silicium cristallin. Cette largeur de la bande d’énergie interdite confinée augmente
avec la diminution des dimensions caractéristiques des cristallites.

Dans le silicium mésoporeux, lataille des cristallites est de quelques dizaines de nanometres.
Par conséguent, le confinement quantique est négligeable et la structure de bande du silicium
cristallin est conservée [46]. Dans ce cas, la valeur élevée de larésistivité du silicium poreux

est attribuée au piégeage des porteurs libres par les états de surface [47].

[.3.6 Méthodes de fabrication du silicium poreux
Les méthodes les plus utilisées pour lafabrication du silicium poreux sont :
1.3.6.1 La dissolution chimique
La dissolution chimique ou le "stain etching " consiste en I’obtention de couches de silicium
poreux a partir d’une solution composée d’acide fluorhydrique HF, d’acide nitrigue HNO3 et
d’eau H20, sans I’utilisation d’une source de polarisation. Une oxydation du silicium suivie
d’une dissolution de cet oxyde conduit a la formation de silicium poreux de faible epaisseur.
Lesilicium poreux est produit selon les réactions suivantes :
HNOs+ 3H" — NO +2H.0 + 3¢"
ne" +Si +HO — SiO2 +4H" + (4-n) e~
SiO2 + 6HF - H>SiFes + 2H20

Cette gravure n’est pas uniforme et les réactions mises en cours s’arrétent au bout de quelques
centaines de secondes [48].

1.3.6.2 M éthode de « Spray —Etching »

Cette technique a été mise au point en 1997 par M. Saadoun [49], elle consiste a pulvériser de
I’HF sur un substrat chaud de silicium. La technique de ”Spray-Etching” permet d’obtenir des
couches poreuses minces et homogenes. Dans tous les cas, I’homogénéité et la qualité des
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couches minces de silicium poreux dépendent fortement de I’état de surface initial du substrat
de Si et des différents pré-traitements auxquelsil a éé soumis.
1.3.6.3 M éhode photochimique
Danslaméthode de I’attaque photochimique, I’échantillon de silicium de type n immergé dans
une solution aqueuse de HF contenant un agent oxydant tel que H>O> est irradié par un laser
émettant dans e visible. Cette méthode est utilisée pour le silicium de type n puisque pour que
laliaison SIF seproduiseil faut la présence d’un trou. Le trou nécessaire est créé par absorption
d’un photon.
Lesilicium poreux est produit en résumeé selon la réaction suivante :

Si+2H20,+4HF —» SiF4+4H20
1.3.6.4 M éhode de I’attaque chimique assistée par métal
Dans cette méthode, une tres mince couche métallique (< 20nm) est déposée sur la surface
d’une plaquette de silicium avant son immersion dans une solution d’HF et de H2O». Selon le
type du métal déposé (Au, Pt, Au/Pd) aussi bien le type et le niveau de dopage du silicium
utilisé, des couches de silicium poreux avec différentes propriétés morphol ogiques et optiques
peuvent étre élaborées.
Lesilicium est produit selon laréaction suivante :

Si+H202+6HF —» 2H20+H:SiFe+H:>

Plus de détails, sur la préparation de PSi par les méthodes chimiques, sont dans la référence
[48]
1.3.6.5 Méthode d’anodisation électrochimique
Dans cette méthode le silicium est mis en contact avec une solution d’acide fluorhydrique (HF)
dilué dans I’eau ou/et dans I’éthanol. La polarisation est appliquée entre I’électrode de silicium
(anode) et une autre électrode en platine (cathode), inattaquable par I’HF. Le contact électrique
au niveau du silicium est pris sur laface arriere de la plaquette.
La technique utilisée dans ce travail est I’anodisation électrochimique. Cette méthode sera

présentée avec plus de détails dans le chapitre 1.

|.4 Lesilicium amor phe hydrogéné

[.4.1 Arrangement atomique
Dans la structure amorphe I’ordre a grande distance disparait. Néanmoins, I’arrangement de

base est conservé. Les expériences de diffraction derayons X et des électrons [50,51], montrent
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la préservation de cet arrangement qui peut s’étaler jusqu’aux seconds proches voisins [52], ce
gui caractérise "un ordre a courte distance” OCD.

La rupture de la périodicité apparait aux troisiemes proches voisins. Cette rupture de la
périodicité alongues distances est due au fait que le tétragdre de base dans | a structure amorphe
présente des fluctuations sur les longueurs de liaison allant jusqu’a 0.12 °A et des distorsions
des angles de liaisons allant jusqu’a 30° [53]. La succession de ces distorsions induit
I’apparition d’un certain nombre de liaisons non satisfaites appelées "liaisons pendantes"
(figl.11). Des mesures de résonance paramagnétique éectronique (RPE) ont montré que la
densité des liaisons non satisfaites peut atteindre 10'°-10%° par cm? dans le silicium amorphe
[54]. Aing, le silicium amorphe pur possede de tres mauvai ses propri étés él ectroniques a cause

de ces liaisons non satisfaites.

Liaisons pendantes

Figurel.11 : Sructure du silicium amorphe.

L’intérét du silicium amorphe n’est apparu que lorsque I’hydrogene lui a été gjouté. En effet
I’incorporation de I’hydrogéne dans la structure du a-Si a comme conséquence essentielle de
passiver les liaisons pendantes, donc de réduire notablement le nombre de liaisons pendantes
en seliant defacon covalente aux atomes de silicium pour former laliaison Si-H. Ladiminution
des liaisons pendantes rend son dopage possible et par conséguence ce matériau trouve des
applications potentielles en électronique et en photovoltaique. L’étude de I’influence de
I’hydrogéne sur le silicium amorphe dopé au bore a montré que I’hydrogene joue deux roles
antagonistes, I’hydrogéne rend le dopage possible en réduisant les liaisons pendantes, mais
I’incorporation de I’hydrogéne sous certaines configurations passive le dopant. Par
conséguence, le dopant est inséré dans un site tri-coordonné (le dopant n’est pas actif) [2, 55].
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Par ailleurs, il a été montré que la concentration d’hydrogéne incorporé dépasse largement la
guantité nécessaire pour satisfaire les liaisons pendantes. Cependant, |es liaisons pendantes ne
sont jamais entierement satisfaites. En revanche, on pense que I’hydrogene préfére occuper
d’autres sites en cassant la liaison Si-Si et former des groupes polyhydrides comme SiH: et
SiHz (figl.12). Il permet ainsi larelaxation du matériau par le relachement des contraintes de la
liaison tétraédrique [56]. Un autre effet de I’incorporation d’hydrogéne est I’élargissement de

sa bande interdite du silicium alamaniere des aliages [57].

O Silicium
® Hydrogene

Liaisons pendantes

Figurel.12 : Sructure du silicium amorphe hydrogéné.

1.4.2 La densiteé d’états

Le diagramme de bandes des semi-conducteurs cristallins parfaits, comprend deux bandes
d’états étendus de valence, et de conduction, separées par une bande interdite. Les déviations
structurales par rapport a la cellule tétraédrique de base dans le a-Si :H, ainsi que la présence
de défauts de structure (tel que les impuretés, liaisons pendantes et lacunes,...) se manifestent
par la présence d’un grand nombre d’états localisés dans la bande interdite dite « gap de
mobilité ». Ces états |ocalisés sont composés de queues de bandes et de niveaux correspondants
aux liaisons pendantes (figl.13B). Les notions de gap de mobilité, de queue de bande, et des

niveaux correspondants aux liaisons pendantes D*'°, D7 sont définies ci-aprés :
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Figurel.13: Densité d’états en fonction de I’énergie (a) pour le silicium cristallin et (b) pour
lea-S :H proposeé par Mott et Davis[ 58] .

1.4.2.1 Gap de mobilité

Lamobilité des @ ectrons dans | es états éendus de |a bande de valence et de conduction est 100
a1000 fois plus élevée que dansles états localisés [59]. Ec et Ev sont les énergies qui marquent
cette transition elles sont appel ées respectivement seuil de la bande de conduction et seuil dela
bande de valence. Dans les matériaux amorphes, on parle donc plus souvent d’un gap de
mobilité (Ec-Ev) que d’une bande interdite. Dans le silicium amorphe, la largeur du gap de
mobilité et de I’ordre de 1.7 eV.

1.4.2.2 Les queues de bandes

Les fluctuations des distances et des angles de liaisons sont responsables des états localisés en
bord de bande. On lesnomme | es queues de bande de valence « QBV » et |es queues de bandede

conduction « QBC ». Ces queues de bandes sont des prolongements des états étendus vers
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I’intérieur du gap. Elles traduisent le désordre structural du matériau. D apres le modéle de Mott

et Davis, les queues de bandes sont décrites par des densités d’états, définies par les expressions

suivantes :
E, -E
E)=N 1.4
g(E) VeXp{ KT, (1.4)
Pour laQBV, €t :
E-E
E)=N & 1.5
g(E) cexp{ T, } (1.5
Pour laQBC.
Ou:

-Nv et Nc sont les densités d’états en Ev et en Ec, respectivement.

-kTv et kTc représentent les inverses de pentes de la QBV et le QBC respectivement
dans la représentation log (g (E)) en fonction de I’énergie E.
|.4.2.3 Liaisons pendantes
Les liaisons pendantes sont des défauts ponctuels. Elles apparaissent quand un atome de
silicium possede des liaisons insatisfaites (figl.11), et elles introduisent des états localisés
profonds proches du milieu du gap, ces états sont distribués sous forme de deux Gaussienne
prés du niveau de fermi avec trois états de charge possibles :

- aucun éectron, donc une charge positive (D*) ;

- un éectron, donc neutre (D) ;

- deux électrons, donc une charge négative (D°).

Le centre D™ joue le rdle d’accepteur et le centre D™ est celui de donneur.

|.4.3 Absor ption optique
L’interaction d’un faisceau lumineux d’énergie m et d’intensité |, avec une couche semi-
conductrice d’épaisseur d , est caractérisée par un coefficient d’absorption @ et un coefficient
deréflexion R . Elle est décrite par laloi de Lambert-Bouguert qui permet d’exprimer I’intensité
| du faisceau transmis atravers cette couche :

| =1,(1-R)exp(-ad) (1.6)
L’absorption optique est la conséquence de I’excitation électronique entre les différents états
énergétiques (voir 1. 4. 2.).
Dansle cas du silicium amorphe, I’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
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gap. L’absorption des photons incidents est attribuée a trois types de transitions principal es dont
la prépondérance dépend de la gamme d’énergie des photons incidents. Cela se traduit par
différents comportements du coefficient d’absorption optique & en fonction de I’énergie des

photonshn , dont le spectre est montré dans lafigure|l.14.
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Figure 1.14 : Coefficient d’absorption optique du silicium amorphe hydrogéné en fonction de
I’énergie des photons.

Sur lafigure .14 nous distinguons trois régions :

-une zone de forte absorption (Zone |) ou les transitions interviennent entre les états de la
bande de valence et ceux de |a bande de conduction.

Dans cette zone le coefficient d’absorption @ est décrit par I’équation de Tauc [52] :
(@hu)”? =B (hu-E,) (1.7)
ou
E,, est le gap optique introduit par Tauc, et B une constante caractéristique du matériau.

L’extrapolation de la droite de corrélation de la représentation de Tauc, (ahv)¥2 = f (hv),

permet d’extraire la valeur de Eg.
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- une zone de moyenne absorption (Zone I1) ou |’absorption correspond a des transitions
entre les éats de la bande de valence et les états de la QBC, d’une part, et entre les états de la
QBV et les états de la bande de conduction, d’autre part. L’expression du coefficient

d’absorption dans cette zone s’écrit comme [60]:
_ hn
a(hn)=aoexp (E—o) (1.8)

ou Eo est I’énergie d’Urbach, elle est liée au degré de désordre dans le matériau.
- une zone de faible absorption (Zone I11) ou les transitions ont lieu entre les états profonds
dansle gap et les états etendus de la bande de valence ou de conduction. L’étude de I’aire sous

la courbe (aire hachurée sur lafigure1.14) renseigne sur la densité de défauts Ng.

|.4.4 Méthode d’élaboration des couches minces de a-Si:H
L’élaboration de couches minces peut étre réalisée soit par des méthodes physiques, soit par
des méthodes chimiques, ce qui vainduire selon leur nature des qualités différentes de couches
minces aussi bien d’un point de vue structurel que du point de vue des propriétés électriques et
optiques des films.
Dans e cadre de cette these nous présentons quel ques techniques de dépét, tout en réservant un
dével oppement plus approfondi a la technique de pulvérisation DC magnétron, utilisée dansle
cadre de cetravail.
|.4.4.1 Décomposition chimique en phase gazeuse (CVD)
Elle consiste a décomposer un gaz précurseur sur une surface d’un substrat porté a une certaine
température. Les gaz utilisés pour le dépbt du silicium sont généralement, le silane SiH4, le
disilane Si>Hs ou le trisilane SizHs, et le plus utilisé est le silane du fait qu’il permet d’obtenir
un matériau de meilleure qualité [61].
Cette méthode présente de nombreuses variantes dont I’appellation est relative au processus de
décomposition utilisé. Parmi elles nous citerons les plus intéressantes

a. Décomposition thermique
Le processus de cette décomposition s’effectue a I’aide d’un apport d’énergie thermique
suffisant pour décomposer les molécules de gaz et créer des especes qui se déposent sur le
substrat.
Dans lalittérature on rencontre plusieurs variantes de ces techniques qui se basent sur le méme

processus de décomposition. Nous citons :

F



Chapitre I : Description du matériau & généralités

v" La CVD abasse pression (LPCVD):
Les espéces sont formées par des réactions de dissociation du gaz par voie thermique. Cette
technique est tres répandue dans I’industrie microélectronique. Elle s’effectue dans un four
(tubulaire horizontal) porté a une température supérieure a 550°C (tout dépend du gaz utilisé)
et abasse pression (< 2 mbar). Cette technique est caractérisée par :
- une faible vitesse de dépét ne dépassant pas 3 A/sec ;
- une énergie thermique fournie tres éleveée ;
- I’obtention d'un matériau de faible teneur en hydrogéne et de conductivité éectrique
importante ;
- lapossibilité de déposer un matériau microcristallin voir monocristallin a haute température.
v' LaCVD apression élevée (SAPCVD) :
Ladécomposition des gaz sefait thermiquement ades pressions élevées allant jusqu’a 600 mbar
[62]. Contrairement ala LPCVD, cette technique possede une vitesse particulierement éevée
dépassant les 40 A/sec sous certaines conditions de préparation.
v" La CVD par filament chaud (HWCVD) [63]:

Cette technique consiste a décomposer des gaz a l’aide d’un filament (de tungsténe
généralement) porté a une température treés élevée, les gaz se décomposent avant d’arriver sur
les substrats. C’est une technique qui a été mise au point pour contrdler les radicaux issus de la
décomposition. Les inconvénients de cette technique sont I’inhomogénéité du dépdt et le
phénomeéne de pulvérulence qui rend le processus lent (la vitesse ne dépasse pas 3A/sec) [64].
L’avantage particulier de cette méthode est la possibilité d’effectuer une post-hydrogénation
dans le réacteur de dépbt. Gréce a cette hydrogénation Guillet et a. [65] ont pu augmenter la
mobilité de leur matériau.

b. Décomposition plasma
Dans cette technique, un plasma est utilisé pour décomposer le gaz. Le plasma est généré par
I'application d’un champ éectrique. Il peut étre en continu [66] ou en aternatif (inductif [67]
ou a couplage capacitif [68]). Les especes ains créées se déposent sur les substrats qui peuvent
étre maintenus a basses températures. Ceci favorise I’incorporation de I’hydrogéne dans le
matériaul.
On trouve dans la littérature deux appellations de cette technique :
Glow discharge C.V.D (GD-CVD)
Plasma Enhanced C.V.D (PECVD)
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v" Plasma Enhanced C.V.D

L’injection de I’hydrogéne moléculaire lors du dépbt permet d’améliorer les conditions de dép6t
et lesqualités du matériau [69]. Dans certains travaux, on injecte aussi de I’hélium ou de I’argon
pour augmenter la vitesse de dépdt [70]. Celle-ci peut avoisiner 10 A/sec sous certaines
conditions de dép6t [71].

Les méhodes de décomposition de gaz, décrites précédemment (CV D), sont caractérisées par
le non controdl e des espéces (radicaux) créées apres décomposition des gaz. Ceci ne permet donc
pas d’éviter des radicaux supposés néfastes a la formation d’un matériau de bonne qualité.
Quant aux vitesses de dépét, elles sont généralement faibles (< 4 A/sec). Malgré cela ces
méthodes restent les plus utilisées pour I’élaboration des dispositifs au silicium en couches
minces, car le matériau ainsi obtenu est caractérisé par une faible densité de défauts.

|.4.4.2 Evapor ation thermique

C’est une méthode trés simple, dont les vapeurs du matériau a deposer sont obtenues en
chauffant le matériau par différents moyens : effet joule, induction (couplage d’une génératrice
haute fréquence), canon a électrons, faisceau laser ou arc électrique.

Afin d’avoir des films minces de trés haute pureté et d’augmenter ainsi la vitesse de déepot,
I’opération de chauffage se fait sous vide secondaire (2.10° mbar).

L’évaporation thermique fournit des couches de silicium amorphe caractérisées par une densité
d’états profonds trés importante, ce qui nécessite une incorporation de I’hydrogene atomique
pendant ou aprées le dépot.

1.4.4.3 Ablation laser

L’ablation laser (PLD pour Pulsed Laser Deposition) consiste a focaliser un faisceau laser sur
un matériau dans le but de le vaporiser puis de condenser les particulesionisées sur un substrat
qui peut étre chauffé ou a latempérature ambiante.

Cette technique permet pour certains matériaux, de déposer des couches mincesde cristallinités
et de propriétés structurelles et optiques treésintéressantes. Toutefois, elle ades limitations dues
alafiabilité des lasers et aussi a son colt élevé. Ceci profite a d’autres techniques plus aisées
d’utilisation telle que la pulvérisation cathodique assistée d’un magnétron utilisée dans le cadre
de cetravail.

|.4.4.4 Pulvérisation DC magnétron

Sous I’effet du champ électrique qui régne entre la cathode (la cible) et I’anode (le porte-
substrats ou les parois de la chambre de dépbt), les électrons primaires sont accélérés vers

I’anode et rentrent en collision avec les atomes du plasma. Lors de ces collisions, les électrons

F



Chapitre I : Description du matériau & généralités

transferent de I’énergie aux atomes du gaz, ce qui conduit a I’ionisation partielle ou totale des
atomes du gaz donnant ainsi un plasma.

Une fois générés et sous I’effet du champ électrique les ions (ions positifs du gaz) vont étre
accélérés vers lacible en la bombardant avec une énergie cinétique suffisante pour en arracher
des atomes ou bien des amas d’atomes.

L’autre résultat du bombardement de la cible est la libération d’électrons appelés : « électrons
secondaires » qui vont augmenter davantage I’ionisation du gaz et ainsi la décharge s’auto-

maintien. Lafigurel.15, montre les mécanismes qui entrent en jeux lors du bombardement de

. lon incident

lacible par lesions.

Atome
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Figurel.15 : Schéma descriptif du principe physique du processus de pul vérisation.

L’ajout d’aimants permanents au-dessous de la cible (magnétron) permet de garder lesélectrons
secondaires aux voisinages de la cible, dont les trajectoires vont s’enrouler autour des lignes de
champ magnétique selon une trajectoire cycloidale. L’effet magnétron augmente la probabilité
de collision entre les électrons et les atomes du gaz et aussi permet I’évacuation des charges de
la cible (semi-conductrice) du silicium.

Cette technique est celle que nous avons utilisée pour préparer le a-Si :H, les détails sur le

groupe de dépdt ainsi que la procédure de dépbt sont donnés dans |e chapitre 1.

|.5 Applications en technologie

Le silicium poreux est un matériau intéressant pour différentes applications, et dans divers
domaines. Gréce a sa surface spécifique importante, son éectroluminescence, son indice de
réfraction modulable, ses propriétés optiques et ses propriétés de détection, le silicium poreux
a été beaucoup utilisé dans la fabrication des composants é ectriques. Ces composants sont les
micro-condensateurs, les diodes éectroluminescentes LED [72], les guides d’onde [9], les

mémoires optiques et les détecteurs [73]. Le Si poreux est un matériau biocompatible, car ses
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caractéristiques morphologiques sont a I’échelle nanométrique, donc il convient au
développement de micro biocapteurs [10].

Le silicium amorphe hydrogéné (a-Si :H) en couches minces est un semi-conducteur peu
colteux, largement utilisé dans les domaines de I’électronique et de I’optoélectronique. Nous
citons par exemple: les écransplats (technologie TFT), les détecteursde gaz [ 74], laconversion
photovoltaique [ 75,76], etc. Des travaux ont montré que I’hétérojonction a-Si : H/PSi peut étre
utilisée dans lafabrication delacellule photovoltaique [ 77], dans|a détection des rayonnements

[78] et la détection des gaz a température ambiante [ 79].

1.6 Structure a modulation d’indice optique

[.6.1 Multicouches diélectriques

Le principe de fonctionnement des multicouches diélectriques est basé sur les interférences
multiples qu’une onde subit quand elle est réfléchie par différentes interfaces. La Figurel.16
permet de comparer le comportement d’'une couche simple et celui d’une multicouche. Le
faisceau incident est réfléchi a chaque interface entre deux matériaux dindices optiques
différents. Pour une couche simple qui setrouve entre deux milieux différents (I'air d'un coté et
un substrat de I'autre) la lumiére réfléchie est la résultante de I'interférence entre les deux
faisceaux réfléchis al'interface air - couche et couche - substrat.

e
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Figurel.16 : Schéma de réflexion dans le cas d'une couche simple (a gauche)
et d'une multicouche (a droite).

Dans le cas d'une structure en multicouche, lalumiere réfléchie est le résultat de I'interférence
entre toutes |es ondes réfléchies a chaqueinterface delastructure. Si les épaisseurs et lesindices

optiques des différentes couches qui constituent la structure sont choisis de maniere appropriée,
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il sera possible de modifier les spectres de réflectivité selon ses besoins, et de réaiser des
interférences constructives ou destructives pour des longueurs d'ondes données.

L’analogie avec un cristal permet de voir d’une autre maniere le comportement d’une structure
a modulation périodique dindice optique (Figure 1.17). Un cristal est un arrangement
périodique (réseau) d'atomes ou de molécules dans |'espace. La disposition géomeétrique de ces
atomes détermine le potentiel périodique présent a I’intérieur du cristal ou se propagent les
électrons, ce qui détermine les propriétés de conduction. La présence d’une périodicité introduit
une bande d'énergie interdite (gap) al'intérieur de la structure d'énergie du cristal, de telle sorte
gue les électrons ayant une énergie correspondante aux énergies de labande interdite ne peuvent
pas se propager dans certaines directions. Dans |e cas ou toutes les directions sont interdites
pour certaines énergies, on parle de bande d'énergie interdite compléte. L’analogie avec le
cristal est obtenue, dans le cas de lalumiere, avec une succession périodique de couches ayant
des constantes diél ectriques différentes. Dans ce cas, la périodicité vainduire un gap (une bande
deréflectivité) pour lalumiére transmise, en analogie parfaite avec le cas des électrons, a cause
desinterférences constructives ou destructives des réflexions aux interfaces pour les différentes
longueurs d’ondes (analogues aux énergies des électrons). Un cristal photonique est alors un

moyen de contréler et de manipuler de lalumiere [80].

Figurel.17 : Analogie de comportement des électrons dans un cristal d'atomes (& gauche)
et des photons dans une structure diélectrique périodigue de dimension macroscopique (a
droite).

Les réflecteurs de Bragg sont des exemples de matériau a gap photonique unidimensionnel.

Nous allons maintenant rappeler les différentes propriétés de ces structures.

|.6.2 Réflecteur de Bragg
Un réflecteur de Bragg est un empilement périodique de couches d'indices optiques (N1 €t ny)
et d'épaisseurs (di et do) différentes (voir Figure 1.18a) et c'est le gap photonique

unidimensionnel le plus simple. Si la somme des épaisseurs optiques (n.d) des couches qui
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congtituent une période est égale a la moitié d'une longueur d'onde donnée A, la structure
empéchera les ondes électromagnétiques de longueur d'onde A de se propager al'intérieur du

milieu [80].
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Figurel.18 : (a) Schéma d'un réflecteur de Bragg ; (b) réponse optique typique obtenue pour
une structure de 20 périodes et n1= 1.3, n> = 1.8, centréea |l =800 nm[81].
Si les ondes réfléchies sont en phase, elles interferent de maniere constructive et se renforcent

au cours de la propagation, donnant lieu a une réflexion totale de I'onde incidente pour la
longueur d'onde | g qui vérifielarelation :

n1d1 + nzdz = I?B (lg)

Une simulation de la réponse optique d'un miroir de Bragg est montrée ala Figure1.18b.
Si nous supposons que la structure est immergée dans un milieu infini d'indice optique égal a 1
(I'air) et que les pertes sont nulles, aors le maximum de réflectivité d'un miroir de Bragg est

donné par larelation suivante [81] :

R= -z (1.10)
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Ou ny est plusgrand que nz et N est le nombre de répétitions de |a période de base. Pour N grand,
le coefficient de réflectivité du miroir tend vers 100%. A partir de I'équation 1.10 on peut
remarguer que pour un rapport ni/n fixé, le coefficient de réflectivité augmente avec N et pour
un nombre fixé de périodes, la réflectivité de la structure augmente en amplifiant I'écart entre
les deux indices.

Une fois N et ni/n; fixés, ce sont les pertes optiques de la structure, telles que la rugosité des
interfaces et |'absorption, qui sont les facteurs limitant la réflectivité et donc la qualité optique
de lastructure.

Dans |'approximation d'un grand nombre de périodes, lalargeur de labande de réflectivité AA,

centrée sur lalongueur d’ondel g, est donnée par larelation suivante [81] :

21 gDhn
mn

D = (1.12)

Ou n est I'indice moyen (n = (n1+n2)/2) et An = n1-ny.

|.6.3 filtre de Fabry-Pérot ou microcavité

Si nous disposons deux miroirs de Bragg en vis a vis, séparés par une couche d’épaisseur dc et
d’indice n¢, nous réalisons un filtre interférentiel de Fabry-Pérot ou microcavité. Nous pouvons
voir sur laFigurel.19, le schémadun filtre de Fabry-Pérot (a gauche) et saréponse optique (a
droite).

Si nous continuons |'anal ogie entre la structure de bande d'un électron dans un semi-conducteur
et celle dun matériau a gap photonique que nous avons utilisé pour la description des miroirs
de Bragg, nous pouvons expliquer le comportement optique d'une structure microcavité. Nous
savons gue les impuretés ou les défauts dans une matrice cristalline introduisent des niveaux
supplémentaires dans e gap du semi-conducteur. De la méme maniére, une couche diélectrique
ayant un indice et/ou une épaisseur différente de celles des couches qui constituent un miroir
de Bragg, perturbe la périodicité. Cette coucheintroduit al'intérieur du gap pour les photons un
niveau d'énergie permis qui se traduit, dans ce cas, par une chute du coefficient de réflexion. Si
I'épai sseur optique de la cavité est choisie correctement, ce niveau dimpureté peut étre placé au
milieu de labande d'arrét résultant de |a structure périodique.
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Figure 1.19 : Schéma d'une microcavité (a gauche) et ssimulation de la réflectivité d'une
structure Fabry-Pérot (a droite). Les paramétres dela simulation sont : n1 = 1.3, di = 154 nm,
n2 = 1.8, d> = 111 nm, nc = ny, dc = 2*d: ; le nombre de périodes des deux miroirs est égal a
6[81].

Qualitativement, une microcavité dié ectrique peut étre considérée comme une simple structure
Fabry-Pérot avec des miroirs plans et elle peut étre décrite avec les mémes formules. Mais, il a
été demontré [82,83] que I’épaisseur réelle de la couche microcavité dec doit étre remplacée par
une longueur effective det plus grande, a cause de la pénétration du champ éectrique a
I’intérieur des couches des miroirs de Bragg. Elle est donnée par larelation suivante [81] :

deff = dc¢ + dmiroir (1.12)

|.6.4 Emploi deréflecteurs de Bragg dansles cellules solaires

Une modélisation de la cellule employée par e groupe IMEC a été réalisée par Ghannam et al.
[14]. La structure de la cellule est représentée dans la figure 1.20, cette cellule est constituée
principalement d'une couche mince de silicium cristallin, d’une épaisseur de 18.7 um, élaboré
par épitaxie a1130°C, au-dessus d’un réflecteur de Bragg composé de cing périodes, la période
est une aternance de deux couches poreuses de porosite élevée et basse, préparées ala surface
d’un substrat de silicium cristallin de type p+ d’une résistivité moyenne égale a 0.01 Q.cm. Les
couches poreuses constituant le réflecteur arriere sont constituées d’une couche de porosité

élevée (55%) d’une épaisseur de 256 nm et d’une couche de faible porosité (22.5%) d’épaisseur
de 157 nm [13].
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_ Escape reflected light _
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Figure1.20 : Cellule solaire & base de fine couche de silicium cristallin produite sur un
reflecteur de Bragg a base de silicium poreux et d’une surface avant texturée ayant une
réflexion, transmission spéculaire (Rs,Ts), une réflexion, transmission par diffusion
externe (Rq,Tq) €t une réflexion, transmission par diffusion interne (Ry’, Ta’) [14] .
Le modéle ainsi établi a permis de prévoir le rendement quantique externe et le courant total
photo-généré en utilisant une procédure anal ytique rigoureuse.
Lafigure 1.21 représente le rendement quantique externe (EQE) en fonction de la longueur
d’onde de la lumiere incidente. La valeur expérimentale et la valeur calculée du rendement
guantique externe de lacellule de démonstration (Fig | .20), confirme la présence d’un piégeage
de lalumiére pour les photons de longueurs d’onde supérieures a 800 nm, lorsqu’un réflecteur
de Bragg est introduit a I’arriere de la cellule [14].
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Figure 1.21: Rendement quantique externe de la cellule en fonction de la longueur

d’onde: (1) expérimental (cellule de démonstration), (2) calculé pour une collection
idéale (pas de recombinaison) (3) calculée avec un meilleur ajustement et (4) calculé
avec les mémes parametres que (2) mais sans le réflecteur arriére. D’apres [14].
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Le courant photo-géenéré en fonction du nombre de couches poreuses constituant le réflecteur

arriére est représenté dans lafigure 1.22.
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Figure 1.22: Le courant photo-généré en fonction du nombre de couches poreuses

présentes dans le réflecteur arriére[14].

Les calculs ont montré une nette augmentation du photo-courant lorsque le nombre de couches
poreuses augmente. La valeur du photo-courant atteint 99 % de sa valeur finale lorsgue le
nombre de couches poreuses atteint cing. Cela est vral sans tenir compte des recombinaisons
des porteurs de charge photo-générés

L’étude théorique réalisée par Ghannam et a. en faisant une comparaison avec |’étude
expérimental e réalisée par le groupe IMEC a abouti aux résultats suivants

- l'augmentation du photo-courant d( au piégeage de la lumiére est limitée a seulement 8% en
raison de laréflexion relativement él evée et des mauvai ses propriétés de diffusion de lasurface-
avant texturée ainsi que des propriétés de réflexion arriere.

- la cdllule de démonstration possede une recombinaison, en surface-avant, excessivement
élevée et également une importante recombinaison a l'interface arriere qui conduit a des
performances limitées.

- L'augmentation de courant maximum réalisable avec un tel type de réflecteur est estimée a
environ 10% par rapport a 20% avec un réflecteur parfait.

- legain de 10% offert par e réflecteur arriére est appréciable. Cependant, |es auteurs suggéerent
plusieurs améliorations de la cellule expérimentale et cela par optimisation de latexturation de
la surface-avant et par réalisation d’un revétement antireflet (ARC) dansle but d’arriver a: (1)

des vitesses de recombinaison de surface n’excédant pas 5000 cm/s, (2) une réflectance en
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surface-avant, pour les photons de longueur d'onde moyenne et longue, inférieure a 2% et (3)
une meilleure diffusion de lalumiére.

Desaméliorations ont été apporté par IMEC pour atteindre une efficacité de 16.1 % et un photo-
courant de 33.2 mA/cm? pour laméme cellule mais fabriquée en utilisant latechnologie de salle

blanche dans laquelle beaucoup des recommandations suggeérées ci-dessus ont été suivies[15].
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Chapitre IT . Technigues délaboration et de caractérisation

1.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a la description des méthodes expérimentales utilisées pour
I’élaboration des échantillons, ainsi qu’aux techniques de caractérisation utilisées.

Les dispositifs étudiés sont des hétérostructures a base de silicium amorphe hydrogéné (a-Si
:H) déposées en couches minces, par la technique de pulvérisation DC magnétron, sur des
multicouches a base de silicium poreux.

Dans les paragraphes qui suivent, nous présentons d’abord la procédure de fabrication du
silicium poreux (PSi) ainsi que le dispositif électrochimique utilisé. Nous décrivons par lasuite
la procédure de dépbt de aSi :H et des plots métalliques. Ensuite, nous consacrons une grande
partie de ce chapitre a la présentation des différentes techniques de caractérisation utilisées et

nous décrirons briévement leur principe.

11.2 Techniques d’élabor ation

La rédlisation des hétérostructures de type a-Si:H/PSi/c-Si, a nécessité I’utilisation de trois
techniques, a savoir, I’anodisation électrochimique, la pulvérisation DC magnétron et
I’évaporation thermique sous vide. Ces techniques ont été utilisées respectivement pour la
fabrication du silicium poreux, le dép6t du silicium amorphe hydrogéné et le dépot des contacts

meétalliques.

[1.2.1 Préparation du silicium poreux par anodisation éectrochimique
11.2.1.1 Dispositif expérimental

La cellule d’anodisation (figurell.1), en téflon, est constituée d’une électrode (anode) en argent
sur laguelle un substrat de silicium de 1.4 cm? est placé. La cathode est une grille en platine
placée a I’intérieur de la cellule de fagcon & produire une répartition uniforme des lignes de
champ dans I’électrolyte, constituée d’une solution contenant en plus de I’acide fluorhydrique
HF un agent surfactant tel que I’éthanol C2HsOH ou I’acide acétique CH3COOH.

Lessubstrats utilisés au cours de cette thése sont a base de silicium monocristallin, d’orientation
<100>. Nous avons utilisé deux types de substrats, les deux sont detype p et leur résistivité est

différente. Leur résistivité est égale a 20-50 Q2 .cm (substrat faiblement dopé) permettant la
réalisation du PSi de type nanoporeux et 15.103- 20.103 Q .cm (substrat fortement dopé), pour

réaliser du PSi de type mésoporeux.
Aucune couche métallique n’est déposée sur la face arriere du substrat de silicium de type p
fortement dopé, vu le bon niveau du dopage du substrat. En effet, une faible pression exercée
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sur le joint torique d’étanchéité lors du serrage des vis est suffisante pour avoir un bon contact
ohmique. Cependant, pour le substrat de type p faiblement dopé nous avons déposé une couche

d’aluminium sur la face arriére.

|=f(t) sous I’interface
utilisateur EC-Lab

_____________ |
|
T | —3 |
= |
2\\ | |
—1 o
3— 1 | -—-==30000 00
T _ Ref :
4 O mmme
\ :
5 \ I R
— | -
: Potensiostat- galvanostat
6 — | { + 1 |
d d
1) visde serrage 2) solution éectrolytique 3) cathode en platine.
4) joint torique 5) substrat de silicium 6) anode en argent.

Figure 11.1: Représentation schématique de la cellule en téflon utilisée

pour la préparation du PS.

L'anodisation électrochimique a été réalisée, dans des conditions gal vanostatiques, en utilisant
un potentiostat- galvanostat programmable (Model : VMP3 multicanal potentiostat/Bio-Logic).
Cet appareil est connecté a la cellule a travers un céble BNC contenant trois électrodes :
I’électrode de travail connectéea I’anode de la cellule, la contre électrode connectée alacathode
et I’électrode de référence connectée avec la contre é ectrode puisque notre cellule comporte un
systéme de connexion a deux éectrodes. Le potentiostat-galvanostat possede six sorties, ce qui

nous permet de connecter simultanément six systémes différents.
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La manipulation est totalement automatisée, elle est contrélée par micro-ordinateur via
I’interface utilisateur EC-lab.
11.2.1.2 Conditions de pr éparation de PSi
Avant l'introduction des substrats de silicium dans la cellule électrochimique, |es substrats sont
plongés, séparément dans du trichloréthylene, de I'acétone et du méthanol pendant 5 minutes.
Ensuite, nous ringons les substrats avec de I'eau désionisée et les sechons avec de I’azote
gazeux.
Dans notre étude, I’électrolyte utilisé pour la préparation du PSi est constitué d’une solution
comportant un volume d’acide fluorhydrique de concentration (48 %) dilué dans un volume
d’éthanol pur ou d’acide acétique pur. Ce qui donne un éectrolyte (HF-C2HsOH) ou (HF-
CH3COOH) avec un rapport par volume de (1 :1).
La densité de courant appliquée est le rapport du courant appliqué sur la surface délimitée par
lejoint torique. La surface exposée alasolution est de 0.5 cm?.

j= < (11.2)
Ou:
S est lasurface exposée ala solution.
| : est le courant appliqué.
j : est ladensité de courant.
11.2.1.3 Elaboration des structures a modulation d’indice optique
Les multicouches diélectriques en silicium poreux peuvent étre obtenues de deux fagons : la
premiére fagon est defaire varier périodiquement |es paramétres de formation commeladensité
de courant ou la densité de lumiere pendant le mécanisme de formation ; la deuxieme fagon
consiste a utiliser des substrats dopés périodiquement et de maintenir constantes les conditions
de formation, courant et concentration d’acide fluorhydrique [84, 85].
Cette derniere méthode est techniquement et financiérement plus complexe. Nous avons donc
opté pour la premiéere méthode.
Pour mieux comprendre comment on peut réaliser des structures en silicium poreux, nous allons
brievement donner quel ques rappels sur certaines propriétés :
1) la formation est faite surtout au niveau de I’interface silicium poreux / silicium cristallin ;
2) I’arrét de I’application entraine I’arrét immédiat de la dissolution du silicium ;
3) s nous gardons les mémes paramétres de formation, le courant d’anodisation détermine

directement la porosité ;
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4) I’indice de réfraction optique du silicium poreux dépend, en premiere approximation, de la
porosité du matériau ;

5) I’épaisseur de la couche formée est, en premiere approximation, linéaire en fonction du temps
de formation. Cette propriété sera vérifiée, pour notre cas et les résultats seront présentés dans
le chapitre 1.

Il est possible de modifier la porosité, donc I’indice de réfraction, le long de la direction
d’élaboration en changeant uniquement la densité de courant appliquée. Dans ce cas, on obtient
laméme allure de la courbe de |a densité de courant en fonction du temps de formation et celle

de I’indice de réfraction en fonction de la profondeur. (\Voir le schéma de la Figurell.2).
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Figurell.2 : Formation d’une structure en silicium poreux. A chaque changement

de courant correspond la formation d’une nouvelle couche.
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I1.2.2 Elaboration des couches mincesde a-Si:H
[1.2.2.1 Description du groupe de dép6t

Chaqgue technique de dépdt de couches minces a son propre principe qui difféere de celui des
autres soit dans le contenu général ou bien dans un détail bien défini. En effet, chague méthode
nécessite un dispositif bien approprié aele qui lui permettra de se distinguer des autres.

Dans le cadre de notre travail, les couches de a-Si:H sont déposées a I’aide d’un groupe de
pulvérisation DC assisté d’un magnétron. Globalement, le groupe est composé des éléments
suivants :
-Une chambre de dépot.
-Un groupe de pompage ;

-Un systeme d’injection des gaz (Ar, H) ;

-Une source de polarisation (pour la création et le maintien du plasma) ;

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

Chambre de dépot

La chambre de dépdt est I’enceinte ou se fait le dépbt des couches minces. Elle est de symétrie
cylindrique et constituée principalement, d’un porte-cible, d’un porte-substrats et le couvercle
(sous forme de cloche).

Leporte-cible:

Constitué d’une cible circulaire en silicium d’une pureté de 99.9999 %, d’un diamétre de 7.5
cm et d’une épaisseur de 6 mm collée a la surface d’une plaque en cuivre pour assurer un bon
contact éectrique et thermique. Le porte cible est connecté a la borne négative du générateur
DC, c’est ains que la cathode est assurée.

Un ensemble de deux aimants et une plague métallique sont mis sous la plaque de cuivre pour
créer un champ magnétique assurant I’effet magnétron.

La cathode est emboitée dans un bloc en téflon pour une bonne isolation éectrique, elle est
refroidie par une circulation d’eau a I’aide d’une pompe a eau branchée a un transformateur,
pour régler le débit d’eau et pouvoir ainsi contréler la température de la cathode.
Leporte-substrats

C’est une plague en cuivre de 5 cm de diamétre, fixée sur un support d’acier inoxydable a I’aide
d’une petite piece en céramique pour garder le porte-substrats au potentiel nul. Ladistance entre
lacible et le porte-substrats, pour laquelle le dépbt est assez uniforme pour une grande surface
est de 3.3 mm.
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Un élément chauffant placé a I’intérieur de la plaque permet d’assurer le chauffage du porte-
substrats jusqu’a une température de 660°C, mesurée a I’aide d’un thermocouple placée sur la
face arriere du porte-substrats et branché a un lecteur de température.

Lacloche:

C’est le couvercle de la chambre de dépdt, contenant un hublot pour superviser I’opération de
dépat.

Générateur detension

Pour le dépdt de couches minces a base de silicium, un générateur de courant continu, asservi
en puissance, est utilisé.

La puissance du plasma est |e produit de latension de la cible par le courant qui réegne dans le
plasma, permettant le dépbt de couches minces a la puissance W voulue. Le générateur utilisé
permet le réglage de la puissance en modifiant automatiquement les valeurs de courant et de
tension correspondantes.

Lesgaz

Le bombardement de la cible nécessite un gaz inerte et relativement lourd tel que : Ne, Ar, Xe
et Kr.

Le rendement de la pulvérisation est proportionnel a la masse des atomes du gaz, mais aux
énergies utilisées (E < 1kev), ladifférence desrendements est insignifiante, ce qui nous aincités
a utiliser I’argon de pureté N55 au vu de son prix relativement moins cher et de sadisponibilité.
Le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) est préparé avec I’utilisation de I’hydrogene de pureté
N55.

Les bouteilles de gaz sont munies d’un détendeur pour le réglage de la pression des gaz de
maniére a ce que la pression dans les tuyaux soit plus grande que la pression atmosphérique.
Lestuyaux en téflon, canalisent les gaz vers des débitmétres massiques asservisen tension, telle
que chaque consigne (en tension) correspond exactement a un débit d’un gaz (en Sccm) bien
précis.

Groupe de pompage

Une fois le vide primaire atteint (10"2~10"3mbar) & I’aide d’une pompe a palettes, nous
déclenchons le pompage secondaire par I’intermédiaire d’une pompe turbo-moléculaire avec
lacuelle la pression peut atteindre 10™>~10"®mbar.

Lafigurell.3 montre le schéma du groupe de dép6t utilisé pour le dépbt des couches minces

de silicium amorphe hydrogéné.
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1) Chambre avide 2) Bouteilles de gaz 3) Groupe de pompage.
4) Générateur de plasma 5) Lecteur detempérature  6) Source de courant.
7) Micro-vannes 8) Débitmeétres massiques.

Figure 11.3: Schéma du groupe de dépdt du a-S:H par la méthode de pulvérisation DC
magnétron

11.2.2.2 Prépar ation des échantillons
Le dépdt de couches minces ne peut étre effectué que sur un support dont le choix est imposé
par le type de caractérisation et de traitement que subira I’échantillon.
Lestypes de substrats que nous utilisons sont :
1. Verre de type corning glass 9075 pour les mesures éectriques en coplanaire, et les
mesures de transmission optique ;
2. Silicium monocristallin intrinségue polis des deux faces (de résistivité entre 5 et 10
ohms.cm) utilisé pour les mesures d’absorption infrarouge ;
3. Multicouche en silicium poreux type miroirs de Bragg préparé a partir du silicium
monocristallin dopé p+ caractérise par les mesures optiques, €électriques et

photoél ectriques.
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Un nettoyage adequat est réalisé sur chaque substrat avant de I’introduire dans I’enceinte de
dépdt. La procédure de nettoyage consiste en :

1. Un lavage a I’alcool pur pour un dégraissage, suivi d’un séchage par un gaz d’azote

pour le verre et les substrats de silicium ;

2. Une immersion dans une solution d’acide fluorhydrique trés dilué (a 2%) pour enlever
I’oxyde natif formé sur la surface des substrats de silicium ;
Un dernier nettoyage a I’alcool pur ;
Un ringage avec I’eau d’ionisé ;

Un séchage avec un gaz d’azote.

o g b~ W

Les substrats ainsi nettoyés sont introduits tout de suite dans I’enceinte de depét.

11.2.2.3 Procédur e de dépot

Le pompage primaire est lancé juste apres I’introduction des substrats dans I’enceinte. Dans
cette phase, la pression résiduelle atteint une valeur comprise entre 102 et 10 mbar. Aprés
avoir atteint cette pression, le pompage secondaire est lancé.

Quand la pression résiduelle atteint 10* mbar, nous langons le chauffage afin de dégazer le
porte-substrats et les substrats. Pour faire ceci d’une maniére efficace, la température atteinte
dans cette phase est supérieure a la température de dép6t. Ceci, pour éviter I’évaporation de
mol écul es adsorbées sur |e porte-substrats pendant |e dépot.

L orsque la pression résiduelle atteint une valeur comprise entre 4.10™° mbar et 2.10°° mbar, nous
injectonsles gaz (argon et hydrogene) dans I’enceinte. Cette opération nous permet, d’une part,
d’effectuer un nettoyage des parois internes du couvercle ainsi que toutes les composantes de
la chambre. Ce nettoyage consiste a enlever et adrainer des particules qui restent adsorbées.
D’autre part, lI'introduction des gaz, quinze minutes, avant le lancement du plasma permet de
stabiliser la température. En effet I’introduction des gaz favorise les échanges thermiques entre
toutes |es composantes de la chambre, ce qui peut perturber |atempérature du substrat.

Dans cette phase de |'opération, nous procédons aux réglages définitifs des parametres de dépot,
a savoir, lecture et stabilisation du débit d’argon et des pressions partielles des différents gaz
ainsi que de lapression totale.

Apres le réglage des pressions partielles des gaz, nous abaissons la température du porte-
substrats jusqu'a la température de dépot.

Apres stabilisation de cette derniere, le plasma est lancé pour une phase de "pré-pulvérisation”

en gardant les substrats cacheés (figure11.3). Ceci permet de nettoyer la surface delacible.
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Apres cing minutes de pré-pulvérisation, nous retirons le cache pour découvrir les substrats et
entamer le dépbt proprement dit.
La durée du dépét est fixée au départ conformément a |'estimation de la vitesse de dép6t et de
I'épaisseur désirée. En effet, les différentes expériences réalisées antérieurement ont permis
d'évaluer lavitesse de dépbt en fonction des parameétres de dépot.
A lafin de la durée fixée pour le dépbt, la procédure commune pour I'arrét de I'expérience se
déroule comme suit :
1. Arrét du plasma et du chauffage du porte-substrats ;
2. Coupure des gaz séparément et vérification des pressions partielles et de la pression
totale apres le dépbt ;
3. Réintroduction du gaz d'hydrogéne pour laisser refroidir les échantillons sous flux
d'hydrogene ;
4. Coupure du gaz d'hydrogene apres abaissement de la température au voisinage de 200
°C. L'enceinte est gardée sous pompage secondaire ;
5. Arré du pompage secondaire quand la température du porte-substrats revient a

['ambiante. L'enceinte est gardée sous pompage primaire.

Les échantillons ne sont enlevés de I'enceinte que le lendemain, les échantillons sont laissés
sous atmospheére d’hydrogéne pour éviter la contamination de ces derniers en oxygene. Nous
placons alors une nouvelle série de substrats. Cela nous ne permet d'ouvrir la chambre que

pendant un temps limité afin de minimiser sa contamination pendant son ouverture.

I1.3 Techniques de caractérisation

Les techniques de caractérisation du silicium poreux (PSi), des couches minces a base de
silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) et des hétérostructures (a-Si :H/PSi) sont trés variées.
Cette partie du document consiste a la présentation des techniques de caractérisation utilisées
dans le cadre de cette étude. Pour |la caractérisation de nos échantillons nous avons opté pour
les techniques de caractérisation structurelles, optiques et éectriques. Les techniques de
caractérisations structurelles utilisées sont : la gravimétrie qui permet de mesurer |a porosité et
I’épaisseur de PSi, la microscopie électronique a balayage (micrographie MEB) pour mettre en
évidence la formation de PSi et les multicouches a base de PSi, |a spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier, FTIR, utilisée pour déterminer les parametres physicochimique du a-
Si :H. Les techniques de caractérisation optiques utilisées sont : la spectrophotométrie UV -

visible pour les mesures de réflectivité et de transmission optique, I’ellipsométrie
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spectroscopique et la réponse spectrale. Les techniques de caractérisation électriques utilisées
sont : La mesure courant-tension (I-V), sous obscurité et sous éclairement et |a spectroscopie
d’impédance.

I1.3.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, FTIR

La Spectroscopie Infrarouge par Transformeée de Fourier (FT-IR, “Fourier Transform InfraRed
Spectroscopy™) est basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analyse.
Elle permet I’identification de molécules organiques et inorganiques a partir de leurs propriétés
vibrationnelles. Le rayonnement infrarouge excite des modes de vibrations (déformations,
élongations) spécifiques de liaisons chimiques. Lorsqu’une fréquence de I’onde incidente est

voisinedelafréquence de vibration delamolécule f,, cette derniére vaabsorber le rayonnement

et on enregistrera une diminution de I’intensité réflechie ou transmise.

Le signal enregistré est obtenu a I’aide d’un interférométre de Michelson. Un traitement par
transformée de Fourier permet de mesurer les longueurs d’onde auxquelles le matériau absorbe
et les intensités de I’absorption.

La spectroscopie infrarouge est une technique d’étude trés intéressante pour identifier le type
de liaisons moléculaires présentes dans la couche a-Si :H (Si-H, Si-Hy, Si-Hsz .....).

Cette étude nous permet I’identification des configurations possibles de ces liaisons en fonction
des parametres de dépdt. Ceci dansle but de trouver une éventuelle corré ation entre ces modes
deliaison et les propriétés éectriques du matériaul.

Par ailleurs, il est possible, moyennant certaines hypothéses relatives ala structure du matériau,
d’évaluer la quantité d’hydrogéne lié au silicium dans les couches. Toutefois cette méthode est
tres délicate elle dépend beaucoup de la qualité des spectres de transmission obtenus.

Pour plus de deétails sur I’instrument utilisé pour la caractérisation FTIR voir laréférence [86].
lestraitements faits sur le spectre, pour I’estimation du contenu en hydrogeéne, dans les couches

de &S :H déposées, sont donnés dans I’annexe A.

11.3.2 Spectrophotométrie UV-visible

La spectroscopie d’absorption dans I’ultraviolet et le visible est une méthode tres commune
dans les laboratoires. Elle est basée sur la propriété des molécules d’absorber des radiations
lumineuses de longueur d’onde déterminée.

Son principe est basé sur I’absorption du rayonnement par les molécules de I’échantillon dans
I’UV (190 a 400 nm) et le visible (400-800 nm). Certains spectrophotométres couvrent aussi le

proche infrarouge jusqu’a 2500 nm par exemple.
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11.3.2.1 Mesure delaréflectivité optique

Dans ce travail de thése, lamesure de laréflectivité optique (réflexion totale) en fonction de la
longueur d’onde est effectuée a I’aide d’un spectrophotomeétre Cary 500 de type Varian, qui
opéere dans le domaine de I’UV, du visible et du proche-IR. Ce spectrophotomeétre est muni
d’une sphere intégratrice qui fonctionne dans la gamme 250 a 2500 nm. Elle permet de prendre
en compte latotalité delalumiére transmise (ou réfléchie) de facon spéculaire ou diffuse. Toute
la lumiére qui rentre dans cette sphere aux parois hautement réfléchissantes, selon n’importe
quelle direction, est perpétuellement réfléchie jusqu’a ce qu’elle tombe sur les détecteurs qui se
situent dans le fond de la sphere. Un spectrophotométre est constitué de quatre parties
essentielles (figurell.4) :

e Sources lumineuses

Ce spectrophotomeétre est équipé de trois sources lumineuses :

* une lampe a décharge au deutérium utilisée pour les UV;

* une lampe a filament de tungstene pour (Visible-PIR);

* une lampe a décharge au xénon utilisée dans le domaine UV et visible.

e Monochromateur

L'édément de base est un prisme, un réseau ou un filtre coloré, son role est disoler le
rayonnement sur lequel on fait lamesure. 1l est composé princi palement d'un systeme dispersif,
d'une fente d'entrée et d'une fente de sortie.

e Compartiment échantillons

Il contient |'échantillon, laréférence et les accessoires

e Deux détecteurs ; I’un est un photomultiplicateur R298 pour la détection des UV et du visible
et I’autre est une jonction au sulfure de plomb (Pbs) pour la détection du proche-IR.

L’ appareil est piloté par un ordinateur équipé du logiciel cary win UV [48].

Source de lumiére — N e SR
UY ou visible o Fente d'entrée__ .- ‘3\

TR ek geriiine,,)

Détecteur
..= 5 Monochromateur

Diviseur
de faisceau

Echantillon

s e

Figurell.4 : Schéma de principe d'un spectrophotométre a double faisceau
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Cette technique nous permet de mesurer I’épaisseur optique du silicium poreux, qui est le
produit de I’indice de réfraction optique et de I’épaisseur (n.d). Le traitement des spectres de
réflectivité pour déterminer I’épaisseur optique est donné dans I’annexe B.

11.3.2.2 Mesure delatransmission optique

Cette méthode est utilisée pour caractériser le silicium amorphe hydrogéné. Elle permet de
déterminer I’épaisseur, d, I’indice de réfraction, n, et le coefficient d’absorption optique, a (1),
en fonction de la longueur d’onde dans le domaine spectral étudié. La connaissance de ces
valeurs nous permet d’accéder a :

- la vitesse de depdt definie par le rapport de I’épaisseur d sur le temps de depot ;

- ladétermination du gap optique Eg.

Nous mesurons latransmission optique des échantillons de silicium amorphe hydrogéné déposé
sur du verre corning. Ce substrat est transparent dans le domaine des longueurs d’onde allant
de 350 nm a 2500 nm. La mesure de la transmission optique est réalisée a I’aide d’un
spectrophotometre CARY 500 a doubles faisceaux, que nous avons décrit dans le paragraphe
précédent, elle est relevee a température ambiante et a I’air libre en fonction de la longueur
d’onde dans I’intervalle 300-2500 nm.

La transmission est définie comme le rapport entre I’intensité du faisceau transmis par la couche
mince absorbante et I’intensité du faisceau incident. Le détail de I’estimation du gap optique et

del’indice de réfraction statique de la couche de a-Si :H est donnée dans laréférence [86]

11.3.3 Ellipsométrie spectroscopique

11.3.3.1 Principe de I’ellipsométrie

La méthode consiste a mesurer et analyser les variations de I’état de polarisation d’une onde
électromagnétique se réfléchissant sur une surface plane (figurell.5).

La réflexion d’une lumiére monochromatique polarisée rectilignement sur une surface plane
donne naissance a un faisceau polarisé elliptiguement. La décomposition et I’analyse de ce
faisceau permet de déterminer quelques paramétres caractéristiques du matériau (ou sa
structure) sur lequel il a été réfléchi. Généralement le faisceau réfléchi se caractérise par deux
paramétres: W et A, ils représentent respectivement le déphasage latéral ainsi que le déphasage
tangentiel et ils sont fonction des caractéristiques du matériau, essentiellement I’indice de
réfraction, I’épaisseur, la largeur de la bande interdite et le désordre dans le matériau analysé.
L’étude de la variation de W et A en fonction de la longueur d’onde ou I’angle d’incidence

permet de remonter aux paramétres caractéristiques désirés.
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Faisceau polarisé Fchantillon Faisceau avec une
linéairement polarisation elliptique

Figurell.5: Schéma de principe de I’ellipsométrie

11.3.3.2 Procédur e expérimentale

L’appareil de mesure utilisé au laboratoire est de type SEMILAB GES-5E Spectroscopic
Ellipsometer (figurel1.6) il fonctionne dans la gamme 200-900 nm. Dans notre configuration,
le polariseur est tournant et I’analyseur fixe. Lorsque le polariseur tourne, le faisceau incident
est polarisé linéairement avec une direction qui tourne dans le temps. Ainsi, apres réflexion sur
I’échantillon, le faisceau a une polarisation elliptique dont I’axe tourne dansletemps. De méme,
apres le passage dans I’analyseur, le faisceau est polarisé linéairement mais son amplitudevarie
dans le temps selon la polarisation incidente et 1a longueur d’onde utilisée. L’avantage de cette
technique est que la mesure n’est pas affectée par la sensibilité du détecteur a la polarisation
qui est fixe en sortie d’analyseur.

Cet appareil donne la variation de tg(\V) et cos(A) en fonction de la longueur d’onde incidente.
Les données expérimentales ont été analysées par le logiciel «Spectroscopic Ellipsometry

Analyzer (SEA v.1.2.44) ».

Analyseur +
Photo-détecteur

Menochromateur

Figurell.6 : elipsométre spectroscopique utilisé
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11.3.3.3 Méthodes de modélisation des spectres d’ellipsométrie
Les spectres de et de A ne permettent pas d’obtenir directement les grandeurs optiques d’un
échantillon. Pour extraire lesinformations, a partir des spectres de réflexion, on utilise une des
méthodes suivantes [87] :
- par calcul direct a partir de la connaissance de la fonction diélectrique du substrat,
- par I’application de I’approximation des milieux effectifs, qui permet d’évaluer la composition
de la couche formée a partir d’une base de données de spectres de référence,
- par I'utilisation de modeles de lois de dispersion de la lumiere permettant de reproduire les
spectres qui donnent les paramétres optiques de I’échantillon.
Le calcul direct n’est utilisable que dans le cas ou nous étudions une couche unique dans un
systéme ou la fonction diélectrique complexe du substrat est parfaitement déterminée. Ce n’est
pas notre cas. Nous ne décrirons donc que les deux dernieres méthodes.

A. Approximation du milieu effectif
L approximation du milieu effectif, (ou Effective Medium Approximation : EMA) initiée par
Bruggemann [88] et basée sur larelation de Clausius-Mossoti rapportée par Ritter et Heitmann
[89, 90], suppose que la fonction diélectrique moyenne du matériau hétérogene sera la méme
que celle d’un matériau homogene dit milieu effectif. Il est possible de déduire I’indice du
milieu composite constitué du matériau hote et des inclusions a partir de I’équation
fondamentale suivante :

LeZfm _ oy S5 (11.4)

Eet+2em Uei+2em

ou &, estlafonction diélectrique du milieu effectif,

&, €stlafonction diélectrique du milieu héte sans lesinclusions,

g; estlafonction diélectrique du constituant i,

V; est lafraction volumique occupée par le constituant i,
Selon le type d’échantillon considéré, plusieurs variantes de ce modele, se distinguant par le
choix de ¢, ont été proposees :
- le modéle de Bruggemann [88, 91, 92] : Dans ce modele, |es différents constituants jouent le
méme rdle, ce qui suppose que c’est le mélange de tous les constituants i qui forment le milieu
effectif(e, = &,,). Ce modée décrit bien un mélange de matériaux isotropes et homogenes.
- le modéle de Lorentz-Lorentz [92, 93] : Ce modéle considére que le vide est le milieu
hoéte(e,, = 1). Il est souvent appliqué aux milieux poreux.

- le modéle de Maxwell-Garnett [94] : Dans ce cas, on considere que le constituant j entoure
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Parmi les composants du film, on fait souvent intervenir le vide qui est alors représenté par un
couple de valeurs (gy, 0) respectivement dans les parties réelle et imaginaire de sa fonction
diélectrique. Par ailleurs, I’utilisation de I’approximation des milieux effectifs suppose
certaines conditions, dont ladimension des constituants qui doit étre plus grande que ladistance
inter-atomique, mais plus petite que la longueur d’onde d’analyse (donc inférieure a 100 nm).
L’utilisation d’un modéle de dispersion permet de s’affranchir de cette contrainte.
B. Modélesde dispersion

Cette approche, généralement utilisée pour lamodélisation des échantillons, consiste a adopter
des expressions analytiques décrivant I’indice de réfraction et le coefficient d’extinction du
matériau déposé en évaluant directement sa loi de dispersion de la fonction diélectrique
complexe, sans tenir compte de la composition du film. Un calcul itératif permet d’ajuster les
parameétres des différents modéles et I’épaisseur de la couche ou les couches constituant du film
afin de reproduire les spectres expérimentaux. Parmi les nombreuses expressions existantes
(Cauchy, classique, Sellmeier, Forouhi-Bloomer...), nous avons privilégié celle décrite par
Jellison et Modine [95] et qui porte le nom de modéle de Tauc-Lorentz. Ce modéle a été
développé pour paramétrer les fonctions optiques des semi-conducteurs et des isolants
amorphes. Dans e domaine du proche infrarouge au proche ultraviolet, lafonction diélectrique
d’un semiconducteur amorphe peut étre décrite par une loi de dispersion basee sur I’oscillateur

classique de Lorentz [96] et la densité d’états jointe de Tauc [97].

11.3.4 Réponse spectrale
C’est la mesure de la valeur du courant de court-circuit d’une cellule (diode) par unité de flux

monochromatique incident.

_ Jse(\)
Rg A = Po) (1.5)

Ou Rs(A) est la réponse spectrale, exprimée en (A/W) ; Pe(M) I’ éclairement monochromatique

globae incident, exprimé en (W/cm?) et J.(\) désigne la densité de courant de court-circuit,
exprimé en (A/cm?).

Dans le cadre de cette theése, il s’agit de mesurer la réponse spectrale en courant des structures
Al/aSi :H/PSI/Si comparées acellede Al/a-Si:H/Si. A partir de cette méthode de mesure, nous
pouvons observer I’influence des multicouches poreuses sur I’intensité du courant total qui
parcoure la structure ainsi que la contribution du substrat de silicium au photocourant.

Le principe de la mesure, présenté dans la figure I1. 7, consiste a éclairer la surface de la

structure étudiée avec une onde monochromatique de longueur d’onde A et de mesurer le
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|

Echantillon —'|Electrométre W

Asservissement et
' Acquisition
Source de = .

Bus IEEE

Z= ———— Monochromateur ——
lumiére —_—

Lentille ) —
Etalon

Figurell.7 : Banc de mesure de réponse spectrale (CRTSE, Alger).

Pour la caractérisation de nos échantillons, nous avons utilisé e banc de mesure disponible au
niveau du « (CRTSE, Alger) ». Il comprend essentiellement :

- Une partie optique permettant de tracer |a réponse spectral e expérimentale en fonction de la
longueur d’onde, en mesurant & la fois les courants électriques obtenus et le flux incident a
I’aide de :

Céllule de calibration au silicium (Mélles Griot, 13DSI011/c),

Lampe aruban Tungsténe 170W avec son alimentation.

Monochromateur a réseau (Jobin Yvon H25) gamme spectrale 350-1100 nm, avec un moteur
pas a pas et son alimentation.

Electrométre (Keithley M619).

Porte échantillon.

- Une partie informatique comprenant un micro-ordinateur auquel est connecté un
électrometre Keithley a travers une interface GPIB. Le moteur pas a pas du monochromateur

est aussi piloté par PC viale port paralléle LPT2.

[1.3.5 Mesure courant-tension
11.3.5.1 Dépbt des contacts électriques

Pour assurer le contact électrique de la face avant un plot d’aluminium ou d’argent ont été
déposés par évaporation thermique (effet Joule) sous vide secondaire. L’évaporation du métal
sefait dans un autre béti sous vide ol le métal a déposer se trouve dans un creuset en tungstene
en face des échantillons fixés sur le porte-substrats. Le chauffage du creuset par effet joule
permet ainsi I’évaporation du métal qui se dépose alors sur les couches a travers un masque de
dimensions convenables pour la taille des contacts et leur espacement. Les contacts d’Al ou

d’Ag déposés sont en forme de baguettes rectangulaires pour les mesures en configuration
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coplanaire et des plots circulaires pour les mesures en configuration sandwich (figurell.8). Le
contact arriére dans les mesures en configuration sandwich se fait en collant I’échantillon au

porte-substrats en cuivre a I’aide de la laque d’argent.

Alrminium ou argent

o
Vi P

a-S1 :H - a-51 :H

NNNRN ARNNNNNA N NENY
Silicium poreux

Silicium monocristallin P~
Silicium monocristallin P’

Figurell.8 : Sructures étudiées

Nous n’avons pas déposé de couches métalliques pour réaliser le contact sur la face arriere de
I’échantillon, du fait que le substrat est fortement dopé. La déermination des parametres
électriques (1-V sous obscurité et sous lumiére) qui caractérisent la couche est effectuée selon

la configuration sandwich montrée sur lafigurell.9.

@
= L

Figurell.9 : Description de la configuration de mesure.

Ces mesures sont effectuées sous vide secondaire a I’aide d’un banc de mesure que nous allons
décrire avec la procédure de mesure.

11.3.5.2 Dispositif expérimental

La figure 11.10 représente |le montage expérimental utilisé lors des mesures électriques. Les
différentes composantes de ce dispositif sont les suivantes :

- Une chambre de mesure (cryostat) ou I’on peut mettre six échantillons a la fois ;

- Un groupe de pompage (primaire et secondaire) ;

- Une aimentation de puissance pour le chauffage des échantillons ;

- Un thermométre digital pour lalecture de latempérature ;

- Un scanner Keithley 706, pour gérer la mesure sur plusieurs échantillons ;
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- Un éectrométre de trés haute précision (10° A), Keithley 617, pour la mesure du courant et
latension de polarisation des échantillons ;

- Une lampe halogéne.

Ces mesures sont entierement automatisées a I’aide d’un programme de contrble et
d’acquisition congu au sein de notre laboratoire.

Notons que tous les fils électriques : les fils de polarisation des échantillons, les fils de mesure
du courant et de la température et les fils d’alimentation de la résistance chauffante, passent a
travers des passages é ectriques éanches de haute impédance (figure11.10).

La mesure du courant en fonction de la tension est effectuée dans le cryostat sous vide
secondaire autour de 10° mbar a la température ambiante. Les échantillons sont fixés sur un
bloc cylindrique en cuivre a I’aide d’une pate d’argent, qui assure un bon transfert de chaleur
entre I’échantillon et le support. La laque d’argent est également utilisée pour coller lesfils sur

les électrodes en face avant et |e substrat en face arriéere.

@ Lampe halogéne

................................ Fenétre d 'éc]alrage

= Fils de contacts
Porte échantillons - cwfdfoeeineee. U Echantillon
Fenétre d’observation .......... f 1 - Résistance de chauffage

Micro-vanne-., s T v .. Circuitde
refroidissement

Groupe de
pompage

eenaSorties electriques
Etanche haute
impédance

- | Thermométre
i JT——es _—
[ ] -
Jauges de mesure Alimentation du chauffage

de pression

Electromeétre Keithley 617

Figurell.10 : Dispositif expérimental permettant d’effectuer des mesures électriques, 1-V
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Le chauffage des échantillons se fait atravers un filament thermo-coaxial enroulé sur le porte-
échantillons. La température est mesurée gréce a une thermosonde en platine (Pt100) placée
tout pres des échantillons.

L ors des mesures sousillumination nous utilisons une lampe hal ogéne qui délivre une puissance
de 100 W et éclaire laface avant des échantillons a travers une fenétre en quartz.

11.3.5.3 Procédur e expérimentale

Les caractéristiques |-V a température ambiante et a différentes températures sont prélevées
automatiquement par le programme d’acquisition en introduisant les parameétres initiaux
suivants :

- lagamme de tension (Tension initiale Vi , Tension finale Vf) ;

- lepasentension;

- intervalle de temps entre deux mesures SUCCeSsIVeS ;

- lagamme de température (Température initiale Ti, Température finale Tr).

Une fois les échantillons placées dans le cryostat, nous langons la pompe primaire jusqu’a
atteindre un vide de I’ordre 102 mbar. Aprés avoir atteint cette pression, le pompage secondaire
est lancé. Quand le vide secondaire atteint 10> mbar, nous chauffons les échantillons jusqu’a
latempérature de recuit T avec une vitesse de chauffage de 6°C /minute.

Latempérature et la durée de recuit sont T= 120°C et t = 30 mn respectivement dans toutes les
expériences. L’effet de recuit thermique sur les caractéristiques I-V est déa observé par notre
équipe qui atrouvé que lerecuit est indispensable avant toute mesure [98]. Le recuit thermique
est réalisé dans le but d’effacer tout effet de mémoire (effet Staebler-Wronski [99]) de
I’échantillon qui a été exposé a la lumiére auparavant. Il sert aussi a durcir la pate d’argent et a
dégazer convenablement les échantillons et leur support. Ainsi, I’état de I’échantillon apreés le
recuit est considéré comme un état de référence. Les échantillons sont refroidis par une
circulation d’air ou d’azote liquide a I’intérieur du porte échantillon jusqu’a la température de
mesure ou les mesures I-V peuvent débuter, soit a température ambiante soit a une autre
température désirée.

11.3.5.4 Déter mination des par amétr es électriques du dispositif

Nous rappelons que la caractéristique courant-tension (I-V) sous obscurité d’une jonction

Schottky obéit a I’équation suivante :

I=I5 exp 22 - (11.6)
Ou

- Vaest latension de polarisation appliquee.
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- Isest le courant de saturation : on I’appelle aussi le courant de fuite, c’est le courant résultant,
traversant I’hétérojonction en polarisation inverse. Pour de bonnes hétérostructures, la valeur
de Is reste négligeable (~ nano-Ampére) par rapport a la valeur du courant en polarisation
directe. Nous le déterminons a partir de I’extrapolation de la partie linéaire de la caractéristique
I-V eninverse (Figurell.11 (a)) ou en directe (Figurell.11 (b))

A partir de la caractéristique (1-V) (Figure I1.11), différents facteurs caractérisant la jonction

d’une part et le matériau d’autre part, peuvent étre déterminés :

Polarisation Polarisation
inverse direct
§ §
= 5
(w]
0 8
" ;
il v
A i A "
0 5
Tension de polarisation (Va) Tension de polarisation (Va)
(a) (b)

FigureIl.11 Caractéristique courant tension (I-V), (a) en échelle linéaire et (b) en échelle

semi-logarithmique.

a. Latension seuil Vs
Elle définit la tension nécessaire a appliquer aux porteurs de charges pour qu’ils puissent
contribuer au courant direct de I’hétérojonction. Nous la déterminons par extrapolation de la
partie linéaire de la caractéristique I-V (Figurell.11 (a)).

b. Le facteur d’idéalité
Lapente delacourbede Log(l)=f(V) (figurell.11 (b)) permet d’aboutir au parameétre a travers

I’inverse de la pente aux faibles polarisations directes.

_a
n= L (11.7)

Il mesure I”écart entre le comportement réel et le comportement idéal de lajonction.

c. Larésistancesérie Rset laconductivités
Quand la tension appliquée Va est supérieure a la tension de tension de diffusion Vg4 (forte
polarisation directe) la caractéristique courant-tension (I-V) change son comportement, elle

devient linéaire (régime ohmique). Dans ce cas, laconduction est limitée par |e volume du semi-
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conducteur. La partie linéaire de la caractéristique |-V donne acces a la résistance serie Rs du

matériau.
AV
Rs= o (11.8)
La conductivité du matériau semi-conducteur est déduite de lavaleur de Rs par :
d

Ou d est I’épaisseur de couche semi-conductrice, S est la surface de la jonction c’est-a-dire la

surface du plot métallique redresseur (plot d’argent).
d. Lefacteur deredressement h

|| représente le rapport entre le courant direct et inverse a une tension (V) appliquée.

h = ldirecte (11.10)

Iinverse

[1.3.6 Spectroscopie d’impédance

11.3.6.1 Principe

Le principe de la spectroscopie d’impédance repose sur |'application d'une faible tension
sinusoidal e (perturbation) superposée alatension nominale et sur I'analyse de I'amplitude et du
déphasage du courant de réponse (Inversement le signal d'entrée peut étre le courant et le signal
réponse, le potentiel). Le rapport des amplitudes (tension / courant) définit le module de
I’impédance |Z| et le déphasage entre la tension et le courant compléte I'information pour
donner acces aux parties réelle et imaginaire de I’impédance complexe Z. Lors des mesures, on
bal aye une gamme (généralement assez large) de fréquences ou spectre de fréguences. C'est de
la que vient sa dénomination de méthode spectroscopique.

Cette méthode donne acces a diverses informations. D'un point de vue électrique, elle permet
la modélisation d'une structure en multicouche par un circuit électrique dit équivalent. Les
valeurs de conductance et de capacitance qui peuvent étre calculées, permettent de distinguer
les différentes zones de charge d’espace qui apparaissent lors de la mise en contact d’un semi-
conducteur avec un métal ou deux semi-conducteurs de nature différente.

Si nous tragons le signal sinusoidal applique sur I’axe des abscisses d’un graphique et le signal
de réponse I(t) sur I’axe des ordonnées, nous obtenons un tracé connu sous le nom de «figure
Lissgous» (figure 11.12). L analyse des courbes de Lissajous se fait en tracant la courbe de
I=f(v) en utilisant le potentiostat-galvanostat. Le potentiel sinusoidal appliqué pour la
caractérisation de spectroscopie d’impédance est le potentiel du milieu de la zone linéaire Eo,
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-

E

Figure 11.12 : Sgnal caractéristique d'une perturbation éectrique aux bornes

d'un semi-conducteur

Dans la pratique, il s’agit d’appliquer une perturbation sinusoidale en potentiel de quelques
millivolts d’amplitude autour de la tension d’équilibre du systéme Eo.

Le signal d’excitation, exprimeé en fonction du temps, a la forme :

Signal d’entrée: Ewe = Ey + v, sin(wt) (IL11)

Eo la tension d’équilibre du systeme, Vaest I’amplitude du signal, et w est la pulsation.

Avec w = 2 nif

La réponse sinusoidale de sortie sera obtenue en courant et accompagnée d’un déphasage
dépendant des é éments €l ectriques présents dans le systeme (figure 11.13).

Signal de sortie: [we = Ip + I sin(wt + ¢) (I1.12)

we It A;LWH

To

Figurell.13 : Déphasage entre la perturbation éectrique en potentiel d'entrée et signal de

sortie en courant.
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Une expression analogue a la loi d’Ohm, comme dans le cas d’une résistance (équation 11.13),

nous permet de calculer I’impédance du systéme :

_ Ewe _ _Eotugsin(wt) _ Zgsin(wt)
Z = lwe  lo+lasin(wt+g)  sin(wt+q) (||.13)

L’ impedance est donc exprimée en termes de grandeur Zoet de déphasage o. Il est généralement

de coutume de I’exprimer sous forme complexe :

7o = e~ Zo.e’® = Zy(cos @ + jsin @) (11.14)

lwe
En reportant sur un graphique la partie imaginaire en fonction de la partie rédlleil est possible
de représenter le spectre d’impédance dans le plan de Nyquist.
Z'= Zx*cos () (11.15)
Z" = Zxsin (@) (11.16)
Cette mesure, valable pour une seule fréguence, va alors étre répétée sur toute une gamme
fréguentielle afin de pouvoir avoir une image compléte du systéme éectrique éudié.
L’ensemble des points obtenus constitue ainsi le spectre/diagramme d’impédance électrique.
11.3.6.2 Schéma équivalent
Les données expérimentales genérées par la méthode de la Spectroscopie d’Impédance sont
généralement analysées en utilisant un modele de circuit électrique équivalent. La plupart des
éléments du circuit dans le modéle sont les éléments éectriques connus tels que résistance,
condensateur, inductance, ...
Trés peu de comportements physi co-chimiques peuvent étre modélisés en utilisant un élément
de circuit équivalent simple. Les modeéles se composent habituellement d’un certain nombre
d’éléments dans un réseau de combinaisons series et/ou paralléles.
a. Impedance équivalente d’éléments en série
L’impedance équivalente d’impédances placées en série est la somme des difféerentes
impédances (figurel1.14):
log= 21+ Zy+ Z3+ -+ Zy

Z Z Z

Figure1l.14 Impédances en série

e. Impédance equivalente d’élements en paralléle
L’impédance équivalente d’impédances placées en parallele est la somme des différentes admittances
(figurell.15):
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Figurell.15: Impédances en paralléle

f. Circuit RC s&rie

L’ impedance d’un circuit composé d’une résistance et d’un condensateur en série est :

Z® = R+ — (11.17)

jew
Son admittance s’écrivant :
Y = ZJL&) (11.18)

La représentation de I’impédance totale dans le plan de Nyquist donne une droite verticale qui,
a hautes fréguences, tend vers le point correspondant a la partie réelle de Z=R (figure 11.16).
Par contre, la représentation de I’admittance dans le méme diagramme est un demi-cercle
tendant vers I’origine quand la frequence tend vers zéro, et tendant vers le point Y = 1/R aux
hautes fréquences. Au sommet du demi-cercle, la pulsation correspond a w=1/RC (figure

11.16).

ImiY)

T £

Re(Y)

0 'R

Figure I1.16 : Diagramme de Nyquist de I’impédance (gauche) et de I’admittance (droite)

d’un circuit RC série.
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g. Circuit RC paralléle
L’impédance équivalente d’un circuit composé d’une résistance R et d’un condensateur C placés en

paraléle est :

_ R
Zw = e (11.19)

Sa représentation dans le plan de Nyquist est un demi-cercle de rayon R/2. Aux hautes
fréquences, I'impédance du systeme tend vers zéro. Aux basses fréquences, savaleur tend vers
lavaleur Z = R. Au sommet du cercle, la pulsation correspond a I’inverse de la constante de
tempsdu circuit égaleaw = 1/RC (figurell.17). Par contre, le tracé de Nyquist de I’admittance
est une droite verticale, I’intersection avec I’axe des réels correspond au point Y = 1/R pour une

fréguence tendant vers zéro (figurel1.17).

C

_i I_

E—  —

o,

24
ImiZ} InlY)
B RBelld)
]
Qii:/ :I}/ | ”T
: Ra(Y)

0 LR
Figure 11.17 : Diagramme de Nyquist de I’impédance (gauche) et de I’admittance

(droite) d’un circuit RC paralléle

h. Circuit Rsen série avec RC parallele (modele de Randles)
L’impédance équivalente d’un circuit composé d’une résistance Rs en série avec des éléments RC

paraléle est :
3
Zw = Rg+ —2 R Cw (11.20)

1+R2C2w? 14R2C2w2

L e tracé de cette impédance dans le plan de Nyquist correspond a un demi-cercle de centre (Rs

+ R/2, 0) et de rayon R/2 (figure 11.18). A basse fréquence, I’impédance tend vers Rs+ R, a
haute fréquence, elletend vers Rs, larésistance delamembrane et des connexions. Le maximum

de I’effet capacitif correspond au point (Rs+ R/2, -R/2) et est obtenu pour : R.C.w =1

i
1
Ra | |
b
R |
]
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Im(Z)
Rs Rs+R/2 Rs+R Re(Z)

¥
o

Figurell.18 : Impédance d’un circuit Rs en série avec RC parallele.

i. Elément de constante de phase (CPE)
Pour représenter certains phénomenes expérimentaux, nous utilisons une impédance nommeée
élément a phase constante (en anglais : CPE : Constant Phase Element) [100]. L expression de
son impédance est donnée sous la forme suivante :

1
ZCPE = W (“21)

Si la signification physique de Q et de n n’est pas toujours claire, I’analyse de cette impédance
dansle plan de Nyquist montre que lorsgue n passe de 0 a 1, I’impédance passe d’une résistance
a une capacite (figure 11.19). Dans le cas particulier ou n est égal a 0,5, on a une impédance

particuliere appel ée impédance de Warburg [101].

Im(Z)

Re(Z)

\ n=0.5
=09 n=08 =07 n=06

Figurel11.19 : Influence du paramétre n sur I’élément CPE
Nous avons utilisé I'impédance CPE pour ajuster les valeurs expérimentales. Cet gustement
nous permet de trouver le schéma équivalent de la structure réalisee et d’étudier le
comportement de chague partie de sa structure et cela en affectant a chaque élément du circuit

électrique équivalent, |I'é ément physique ou structurel correspondant.
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[11.1 Introduction

Latechnologie du silicium poreux appliquée a une utilisation photonique n’étant pas maitrisee
au niveau de notre laboratoire, son optimisation a fait I’objet d’une partie importante de ce
travail de these. La premiere partie de ce chapitre est consacrée aux études préliminaires sur la
nanostructuration verticale du silicium. Pour cela nous avons étudié I’évolution des
caractéristiques du silicium poreux (PSi) en fonction de ses parametres d’élaboration qui sont :
la concentration d’acide fluorhydrique (HF), le type de substrat en silicium, I’agent surfactant,
la densité de courant et le temps d’anodisation. Cette étude a permis de choisir les paramétres
de formation du silicium poreux de qualité requise pour laréalisation de structure a modulation
d’indice optique. Nous mettons I’accent sur la caractérisation optique par ellipsométrie
spectroscopique qui nous a permis de faire des mesures assez satisfaisante en termes de
précision. Ensuite, nous présentons les caractéristiques principales des miroirs de Bragg que
nous utiliserons comme des réflecteurs arriére dans les hétérojonctions. A lafin de ce chapitre

nous présentons également les caracteristiques d’une microcavité gue nous avons réalisée.

111.2 Optimisation des parameétres de for mation de Psi

[11.2.1 Choix de la concentration d’"HF

Le choix de la concentration d’acide fluorhydrique est fixé sur la base d’études antérieures
[102] rapportées dans la littérature. Ce choix est basé sur la nécessité d’avoir une tres grande
plage de variation de la porosité, et donc de I’indice optique, en fonction de la densité de
courant. Pour une densité de courant déterminée, des études ont montré que si la concentration
en acide fluorhydrique de la solution éectrolytique augmente, la porosité de la couche est
diminuée ; en outre, plusles concentrations sont élevées, pluslaplage de variation de laporosité
est grande [102]. Cependant, une diminution de la quantité de surfactant provoque une
dégradation de la mouillabilité de la surface de I’échantillon [102].

Pour cela il était nécessaire de trouver un compromis entre la variation de ces parametres a
savoir : laplage de variation de la porosité et la mouillabilité de la surface de I’échantillon. Ce
qui nous a conduit a utiliser une solution avec deux volumes égaux d’acide fluorhydrique et
d’éthanol ou d’acide acétique (1:1).

Pour la concentration en [HF]=25% des structures reproductibles en été réalisées [ 102]. De plus
des auteurs ont montré que pour cette méme concentration (HF=25%) la plage de variation de

I’indice de réfraction optique est acceptable An = 0.74 [103], An = 1.45 [104].
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111.2.2 Choix de du typedesilicium
Comme pour le choix de la concentration en HF, le choix du type de substrat de silicium est
basé sur les études antérieures. Bien que I’on ait présenté dans le premier chapitre quatre types
de substrats de silicium (n, n+, p et p+) qui se différencient par le niveau et |e type de dopage,
la fabrication de structures verticales ne peut pour I’instant étre réalisée que sur les types p, p+
et n+. Dans le cas du silicium dopé n, il est impossible de faire des couches de silicium
nanoporeux plus épaisses qu’un micron et en dessous lesquellesil y atoujourslaformation des
macropores. Par conséquent, il ne peut pas étre utilisé pour laréalisation de structures vertical es.
Nous alons a présent, donner les raisons qui ont guidé notre choix pout le silicium de type p+
pour laréalisation de nos structures. Le choix entre le substrat de silicium de type p et celui de
type p+ se base sur deux critéres : la rugosité de I’interface silicium poreux / silicium cristallin
et la luminescence. Le silicium poreux obtenu a partir du cristallin de type p+ présente une
rugosité d’interface plus faible que celle du silicium obtenu a partir de type p [105] ; Cet
avantage est non négligeable dans le cas des structures ou la présence de plusieurs dizaines
d’interfaces de rugosité importante peut causer des pertes optiques pouvant nuire a la qualité
des miroirs de Bragg ou des microcavités désirés. Cependant, des études ont montré que le
dopage de type p réduit laluminescence du silicium « Laluminescence du silicium de type p+
est faible par rapport a celle du silicium de type p ». Nous avons choisi un substrat dopé p+,
puisgue le critére de luminescence ne suffit pas pour avoir un bon réflecteur de Bragg. Mais,
c’est surtout la réduction de la rugosité d’interface qui le permet et cela en reduisant les pertes

optiques.

[11.2.3 Mesuredelaporosité et del’épaisseur par gravimétrie

[11.2.3.1 Silicium poreux préparé par un éectrolyte d’acide fluorhydrique et
d’acide acétique

Nous montrons dans cette partie, les résultats expérimentaux trouveés | orsque nous gjoutons de
I’acide acétique (CH3COOH) comme agent surfactant a I’acide fluorhydrique a égal volume
(1:1), ce qui donne une solution avec une concentration en HF égale a 25%.

L’évolution de la porosité et de I’épaisseur en fonction de la densité de courant d’anodisation
sont représentées sur la figurel11.1, la durée de I’attaque électrochimique est de 60 secondes.

Le calcul de la porosité et de I’épaisseur par gravimétrie est décrit en détail dans le chapitre I1.
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Figurelll.1: Comparaison entre la variation de la porosité (a) et de I’épaisseur (b) en
fonction de la densité de courant d’anodisation, mesurées par gravimétrie, pour des
échantillons attaqués par HF+ C>HsOH et HF+ CH3COOH pendent 60 secondes.
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Nous constatons une augmentation de laporositéjiet del’épaisseur lorsque la densité de courant
d’anodisation augmente.

Des résultats proches ont été trouvés par Fodor et al en termes d’épaisseur, pour le silicium
poreux préparé a partir d’un substrat de c-Si dopé p+ de résistivité p=0.01-0.015 Q.cm et avec
un électrolyte contenant de I’HF+ CH3COOH concentré a 25%. En effet, I’épaisseur trouvée
du PSi préparé avec une densité de courant= 80 mA/cm? pendant 600 secondes est égale & 52
pum [106].

111.2.3.2 Silicium poreux préparé par un électrolyte d’acide fluorhydrique et
d’éthanol

Dans cette partie I’agent surfactant utilisé est I’ethanol (C2HsOH), il est ajouté a I’HF a volume
éga (1:1) : laconcentration de la solution en HF est de 25%. L’évolution de la porosité et de
I’épaisseur en fonction de la densité de courant d’anodisation sont représentées dans la figure
[1.1.

111.2.3.3 Comparaison entre le PSi prépar € avec les deux électrolytes différents
Nous comparons, danslafigurelll.l, la porosité (a) et I’épaisseur (b) de silicium poreux obtenu
par attaque électrochimique a I’aide des deux électrolytes (HF+ CoHsOH et HF+CH3COOH).
Notons que I’intervalle de formation de PSi avec I’électrolyte HF+ CoHsOH est entre 20 et 180
mA/cm?, tandis que I’intervalle de formation de PSi avec I’électrolyte HF+ CH3COOH est entre
10 et 200 mA/cm?. Nous constatons que I’évolution de la porosité en fonction de la densité de
courant est presque similaire. Pour I’évolution de I’épaisseur, en fonction de la densité de
courant, nous enregistrons une évolution linéaire pour le PSi préparé avec les deux éectrolytes.
Nous obtenons une épaisseur plus grande pour le PSi préparé avec I’éthanol et cela lorsque nous
appliquons une densité de courant inférieure & 150 mA/cm?, au-dela de cette valeur la plus

grande épaisseur est celle de Psi préparé avec I’électrolyte contenant de I’acide acétique.
[11.2.3.4 Evolution de I’épaisseur avec la durée de I’attaque éectrochimique

La figure 111.2 montre I’évolution de I’épaisseur en fonction de la durée de I’attaque
électrochimique, pour I’échantillon préparé avec une densité de courant J=80 mA/cm? avec un
électrolyte contenant de I’HF-éthanol de concentration d’HF égale a 25%. Nous remarquons
gue la courbe est une droite qui passe par I’origine, la pente calculée est égale a A=65 nm/s,
I’équation de la droite est :

d (nm) = 65t (11.2)
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Comme la variation de I’épaisseur avec la durée de I’attaque est linéaire, nous pouvons utiliser
lafigurell1.2 pour trouver I’épaisseur formée, correspondant & une durée donnée et cela pour
une densité de courant égale 2 80 mA/cm?.

Nous avons présenté, au chapitre I, d’apres la littérature, que I’évolution de I’épaisseur est
linéaire en fonction de la durée de I’attaque électrochimique avec deux électrolytes différents
contenant de I’HF-éthanol concentré a 25 et 35%. Nous venons de confirmer ce résultat dans
cette éude pour un éectrolyte HF-éthanol a 25%. Pour cela nous considérons que I’évolution
de I’épaisseur de la couche poreuse formée est linéaire avec la durée de I’attaque
électrochimique, pour tous les échantillons préparés avec différents densités de courant. Une
autre étude a montré que la vitesse de formation de PSi reste constante, pour des épaisseurs
inférieures a 10 um, et cela quelque soit la densité de courant [102]. En outre, nous verrons par
la suite que cette supposition est bien confirmée par des mesures de microscope é ectronique a
balayage (MEB) sur des multicouches en PSi, pour lesquelles la valeur de I’épaisseur des
différentes couches qui constituent la structure est simplement contr6lée par le temps d’attaque

électrochimique.

L w A~ A
o 01 O O
T T v T 7
- |
- -
1 1 1

npon
o O
T T
N\
\
) )

épaisseur,um
=
ol
—
|
1

P
o
—T
N\
N\
1

o
(6}
T
1

o

o
—
1

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 10 20 30 40 50 60
Durée d'attaque (seconde)

Figurelll.2 : Variation de I’épaisseur en fonction de la durée d’attaque

électrochimique pour I’échantillon préparé a J= 80 mA/cm?.
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Les mémes échantillons ayant servi aux mesures de porosité et d’épaisseur par gravimétrie ont
permis de déterminer la vitesse de formation du silicium poreux en fonction de la densité de
courant.

111.2.3.5 La vitesse de formation

Lafigurelll.3 montre I’augmentation de la vitesse de formation du silicium poreux (PSi) en

fonction de la densité de courant.
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Figurelll.3: évolution de la vitesse de formation du PS en fonction de la densité de

courant.

La vitesse de formation (v) est liée a la densité de courant d’anodisation (j) par la relation
suivante [107]:

J
= — .2
i P jny jeNg ( )

Avec:

P(j) : laporosité,

ny(j) : le nombre de porteurs de charge échangés par atome de silicium dissous (valence de
dissolution),

e: lacharge é émentaire,

Ng; : ladensité atomique du silicium.
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[11.2.4. Mesure delaréflectivité optique et estimation de I’indice de
r éfraction optique

[11.2.4.1 Silicium poreux préparé par un electrolyte d’acide fluorhydrique et
d’acide acétique

Nous présentons sur lafigure 111.4 les spectres de réflectivité des échantillons préparés avec
des densités de courant alant de 10 jusqu’a 200 mA/cm?, avec un éectrolyte contenant de

I’acide fluorhydrique et I’acide acétique. La durée de I’anodisation électrochimique est de 60

secondes.
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Figurelll.4 : Spectres de réflectivité des échantillons de PS préparés avec différents
densité de courant, avec un électrolyte contenant de I’HF et du CH3COOH.

Nous remarquons une diminution de I’écart entre les maximas et les minimas des franges
d’interférence lorsque la densité de courant augmente. En effet, cet écart est visible sur le
spectre de I’échantillon préparé a 10 mA/cm? puis il diminue sur le spectre de I’échantillon
préparé 880 mA/cm? et enfin il disparait sur le spectre de I’échantillon préparé a 200 mA/cm?.
La diminution de cet écart est peut-étre due a I’augmentation de la rugosité de
I’interfaces silicium poreux/substrat [81] et peut étre causé par la perte de I’'uniformité de
I’épaisseur de la couche de silicium poreux. L’augmentation de la rugosité de I’interface
silicium poreux/substrat augmente la diffusion de la lumiére, laquelle entraine une diminution

de laréflectivité.
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Nous remarquons aussi que le nombre de franges d’interférences augmente lorsque la densité
de courant augmente et cela traduit une variation de I’épaisseur et d’indice de réfraction optique.
Aussi, hous constatons que lavaleur delaréflectivité diminue |égérement ensuite elle augmente
lorsgue la densité de courant passe de 10 a 80 ensuite & 200 mA/cm?.

Nous reportons, dans le tableau 111.1, les valeurs de la porosité, calculées par gravimétrie, et
les valeurs d’indice de réfraction optique pour les différents échantillons préparés avec
différentes densité de courant, estimés a partir des spectres de réflectivité. Les détails du
traitement des spectres de réflectivité optique, pour le calcul de la valeur de I’indice de

réfraction n, sont donnés dans I’annexe B.

Tableau I11.1 : Valeurs des porosités et des indices de réfraction optique des

échantillons préparés avec des densités de courant différentes

Densité de courant (mA/cm?) | 10 60 80 100 200
Porosité (%) 20 53 55 60 76
Indice de réfraction optique 3.3 2.2 2 19 /

Nous constatons une diminution de I’indice de réfraction optique avec I’augmentation de la
densité de courant. Pour I’échantillon préparé avec une densité de courant égale a 200 mA/cm?
I’estimation de I’indice de réfraction optique étais impossible a cause de I’absence de maximas
et de minimas bien nets, dans la courbe de la réflectivité en fonction de la longueur d’onde.
L’intervalle de variation de I’indice de réfraction est égal a An = 1.4 et cela sans prendre en
compte laderniére valeur.

[11.2.4.2 Silicium poreux prépar e par un éectrolyte d’acide fluorhydrique et
d’éthanol

Lafigure I11.5 montre les spectres de réflectivité optique des échantillons préparés avec des
densités de courant allant de 20 jusqu’a 180 mA/cm?, avec un électrolyte contenant de I’acide
fluorhydrique et I’éthanol. La durée de I’anodisation électrochimique est de 60 secondes.
Notons que I’intervalle d’élaboration de PSi avec I’électrolyte HF+ CoHsOH est entre 20 et 180
mA/cm?, tandis que I’intervalle d’élaboration de PSi avec I’électrolyte HF+ CH3COOH est
entre 10 et 200 mA/cm?.

Nous constatons que I’écart entre les maximas et les minimas, des franges d’interférences,
lorsgue la densité de courant augmente, reste pratiquement constant. Ce qui traduit laqualité de

I’interface silicium poreux/substrat des échantillons préparés.
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Figurelll.5 : Spectre de réflectivité des échantillons de PS préparés avec différents

densité de courant, avec un électrolyte contenant de I’HF et du C2HsOH.

Nous remarquons que la réflectivité de I’échantillon préparé a 80 mA/cm? avec I’électrolyte
HF+ C;HsOH est plus faible que la réflectivité de I’échantillon préparé a 80 mA/cm? avec
I’électrolyte HF+ CH3COOH.

Si nous comparons les spectres de réflectivité des couches préparées avec les deux éectrolytes
HF+ CH3COOH et HF+ C>Hs0H, nous constatons qu’avec HF+ C2HsOH le silicium poreux a
une meilleure uniformité de I’épaisseur et les couches poreuses sont plus homogenes par rapport
au PSi préparé avec HF+ CH3COOH, i.e. les couches de PSi préparées avec I’électrolyte HF+
CH3COOH sont plus rugueuses. Méme si le PSi préparé avec HF+acide acétique présente une
valeur de réflectivité plus grande. Il est préférable d’utiliser un électrolyte contenant de
I’HF+éthanol pour la préparation de multicouches en PSi, vue la nécessité d’avoir des interfaces
de bonne qualité pour les structures en multicouches.

Lafigurelll.6 représente I’évolution de I’indice de réfraction optique en fonction de la densité
de courant. Nous remargquons une diminution de I’indice de réfraction avec I’augmentation de

|a densité de courant.
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Figurelll.6 : Evolution de I’indice de réfraction optique des échantillons de PSi

préparés avec différents densité de courant, avec un éectrolyte HF+ C>HsOH.

Ceci montre bien que le silicium poreux formeé al'aide d'un é ectrolyte de type (1:1 HF-éthanol)
peut étre utilisé pour obtenir un intervalle d'indice de réfraction assez large, An = 1.4. Des
auteurs ont trouvés des contrastes d’indice de réfraction An = 0.74 en utilisant un éectrolyte de
type (1.1 HF-éthanol) [103] et An = 1.45 en utilisant un éectrolyte de type (3:7:1 HF-éthanol-
glycérine) [104]. Nousremarquonsque méme le silicium poreux formé a I’aide de I’électrolyte
(1:1 HF-acide acétique) donne un intervalle large An = 1.4, mais I’inconvénient majeur pour
I’utilisation de cet électrolyte est la formation du silicium poreux avec une interface plus
rugueuse.

Dans la suite de notre travail, nous optons pour I’utilisation de I’électrolyte HF-éthanol, puisgque
il permet d’obtenir du Psi de bonne qualité par rapport a celui obtenu avec I’électrolyte HF-

acide acétique.

[11.2.5 Mesure de porosité et d’épaisseur par ellipsométrie spectr oscopique

Parallelement aux études des propriétés structurales de nos échantillons par gravimétrie, nous
avons effectué des mesures systématiques par ellipsométrie spectroscopique. L’outil d’analyse
employé présente des avantages trés importants qui sont liés a son caractére non destructif, non
perturbateur et non contaminant. Les spectres obtenus ont été numériquement reproduits dans
une tentative de modélisation que nous déecrivons dans la suite. La simulation des spectres
ellipsométrigues a permis une estimation de la composition de nos échantillons, constituée de
silicium et de vide ce qui caractérise la porosité et la fonction diélectrique des inclusions de
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silicium. La méthode de modélisation est basée sur I’utilisation de I’approximation du milieu
effectif (EMA) de Bruggeman.

Nous commencerons par |a description de laméthode de modélisation utilisée. Les paramétres
d’ajustement sont déduits du meilleur accord entre les spectres simulés et les spectres
expérimentaux. Ensuite, nous comparons les valeurs de la porosité et de I’épaisseur obtenues
par ellipsométrie aux valeurs correspondantes obtenues par gravimétrie.

Les échantillons choisis pour cette éude avaient été attaqués pendant 10 secondes, afin d’avoir
une épaisseur qui ne dépasse pas quel ques centai nes de nanometres. Les échantillons sont : E29,
E25, E26, E27, E28 préparés avec |es densités de courant respectivement égales a : 40, 80, 120,
160 et 180 mA/cm?.

Nous allons examiner, dans|es paragraphes qui suivent, le modél e utilisé pour nos échantillons.
Parce que la modélisation a une seule couche n’était pas suffisante, il faut modéliser les couches

poreuses é aborées avec une structure qui comporte plusieurs couches.

Lacouche, L4, de SiO2 surfacique

sio2 (Phase 4)
Thickness = 3.2 nm

EMA + Si02 (Phase 3) Lacouche; L2, qui représente la rugosité de Psi
Thickness = 18.1 nm

EMA (Phase 2) L a couche poreuse, L1,
Thickness = 11.4 nm

EMA (Phase 1)
Thickness = 686.3 nm

principale d'épaisseur d1

Figurelll.7 : Représentation schématique du modele optique de la structure de
I’échantillon E25, préparé a 80 mA/cm? pendant 10 secondes, utilisé pour ajuster les
données ellipsométriques expérimental es.

Dans le modele a quatre couches schématise dans la figure I11.7, nous modélisons nos
échantillons, en plus du substrat a base de silicium cristallin, par quatre phases : La couche
homogene L1, d’épaisseur d1, qui est la couche poreuse principale ; I’oxyde incorporé dans les
aspérités de la surface représente la phase L3, d’épaisseur ds; suivie d’une couche d’oxyde a la

surface de I’échantillon L4, d’épaisseur da.
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Figurelll.8 : Schématisation de la surcouche formée caractérisant la rugosité de

la surface de pS.

Enfin, pour tenir compte de la rugosité, toujours existante, de la surface de la couche poreuse
formée et d’une certaine inhomogénéité de son épaisseur, nous considérons la présence d’une
surcouche Lo, d’épaisseur d, par-dessus la couche principale, d’épaisseur relativement faible
(<< 100 nm) et comportant une certaine fraction de vide. Pour la modélisation de cette
surcouche, nous utilisons bien évidemment I’approximation du milieu effectif. Sur la figure
[11.8, nous schématisons les deux configurations : réelle (gauche) et modélisée (droite) de la
couche formée. Un modéle similaire a été utilise par SCHARVET pour trouver les
caractéristiques des nanograins de silicium dans une matrice de silice amorphe, en utilisant
I’approximation du milieu effectif (EMA) [108]. Ce type de modélisation s’est avéré approprié

atous nos échantillons.

La figure 111.9 montre les mesures expé&rimentales ellipsométriques et la modélisation
respectivement, en points et lignes continues. Elle montre que, les courbes a (tany) et B (cosAd)
en fonction des energies des photons pour I’échantillon E25 préparé avec une densité de courant
égale 280 mA/cm? pendant 10 secondes, s’ gjustent bien aux courbes expérimentales. En effet,
nous obtenons une valeur de R*2=0.97.

Nous avons essaye de caractériser des échantillons attagués avec des durées supérieures a 10
secondes mais I’ajustement des spectres expérimentaux de a (tany) et B (cosA) a éteé impossible
a cause du nombre important de franges d’interférences, maximums et minimums, observés
entrel.5et3eV.
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Figurelll.9: Variation de a (tany) et B (cosA) en fonction de I’énergie des photons pour
I’échantillon E25, les points sont les résultats expérimentaux et les lignes continues sont les
ajustements obtenus par modélisation.

Nous résumons dans le tableau 111.2, les caractéristiques optiques de chacune des phases de la
structure du modele utiliseé pour I’ajustement des spectres ellipsométriques des couches
élaborées. Nous remarquons sur ce tableau que I’épaisseur de la couche d’oxyde incorporé est
comparable a celle de la couche d’oxyde de silicium formée a la surface. Afin de mesurer le
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degré de validité des valeurs des porosités, des épaisseurs et des indices de réfraction optique
obtenues gréce a la modélisation des spectres, nous avons jugé nécessaire de comparer ces
valeurs a leurs correspondantes déterminées directement par d’autres techniques.

Ainsi, nous avons procéde a des mesures de porosités et d’épaisseurs par gravimétrie, et cherché
auss a mesurer les indices de réfraction optique par la technique de réflectivité optique pour

les comparer a celles obtenues par |es modélisations ellipsométriques.

Tableau I11.2 : Caractéristiques des phases de |a structure utilisée pour
modéliser nos échantillons

4%M€ phase
lere phase 28 phase 3% phase SOz
(Silicium poreux) Rugosité surf. PSi SOz incorporé surfacique

Echs

P d P d P d d
(%) | (nm) n (%) | (nm) n (%) | (nm) n [((hm) |n

E29 |42 | 545 303| 1 | 26 [ 383 | 90 | 159 | 333|139 |146
E25 | 54 686.3 270 | 20 | 114 | 343 | 27 32 | 205 |32 1.46
E26 | 68 863 234 | 3 34 | 363 | 78 | 134 | 267 | 23.2 1.46
E27 | 68.5 | 1043 233 1 24 | 388 | 76 | 115 | 2.67 | 228 1.46
E28 | 70 13134 | 228 | 9 01 | 315 | 47 3.7 | 233 | 31 1.46

Nous rapportons sur la figure 111.10, la valeur de la porosité et de |’épaisseur de la couche
poreuse principal e formeée, aprés attague €l ectrochimique, en fonction de la densité de courant
d’anodisation. Les mesures de la porosité et de I’épaisseur ont été effectuées par gravimétrie et
par ellipsométrie spectroscopique, dans le but de faire une comparaison entre les deux
techniques de caractéisation et de voir le degré de validité des valeurs obtenues par
sellipsométrie.

Nous constatons sur la figure 111.10 que nous avons obtenu pratiquement presgque les mémes
valeurs de porosités et des épaisseurs, avec les deux techniques de caractérisation. Toutefois,
pour la porosité un faible ecart est observee pour les faibles courants d’anodisation, par contre
pour I’épaisseur nous observons un faible écart pour les courants d’anodisation les plus élevés.

Pour I’échantillon préparé a 80 mA/cm?2nous observons qu’il y a un meilleur accord entre les

’T

épai sseurs obtenues par les deux techniques.
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Figurelll.10 : Comparaison entre la variation de la porosité (a) et de |’épaisseur (b) en

fonction de la densité de courant d’anodisation obtenues par ellipsométrie et par gravimétrie.
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Une différence entre les valeurs d’épaisseurs obtenues par les deux techniques de
caractérisation est relevée pour les autres échantillons, et cette différence devient de plus en
plus grande lorsque la densité de courant d’anodisation augmente. Cette différence est peut étre
due a I’inhomogeénéite de la surface de la couche poreuse qui augmente lorsque la densité de
courant d’anodisation augmente. En effet, lorsque la valeur de I’épaisseur dépasse 700 nm un
écart est enregistré. De ce fait, nous pouvons conclure que I’ellipsométrie spectroscopique,
permet de mesurer |es épai sseurs avec précisions, seulement pour des couches poreuses minces,
inférieures a 700 nm.

Nous comparons sur lafigurel11.11 la variation de I’indice de réfraction optique, obtenu par
ellipsométrie et par réflectivité optique en fonction de la porosité. Nous tracons également la

variation de I’indice de réfraction optique obtenu par le calcul, tirée a partir de lalittérature.

w
N
T

v éllipsométrie
v —calcul
A Réflectivité

N
~
1

Ve

=
(o))
T

Indice de réfraction optique

40 60 80
Porosité (%)

Figurelll.11: Comparaison entre la variation de I’indice de réfraction optique, obtenu par

ellipsométrie et par gravimétrie, en fonction de la porosité.

Nous constatons sur lafigure I11.11 que nous avons obtenu la méme évolution de I’indice de
réfraction, en fonction de la porosité du Psi, pour les deux techniques de caractérisation. Nous
remarquons que les valeurs de I’indice de réfraction obtenues par réflectivité optique épousent
bien la courbe de variation obtenue par |e calcul. Nous remarquons, aussi, une surévaluation de
I’indice de réfraction des structures poreuses obtenu par la technique d’ellipsométrie

spectroscopique.
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Lasurévaluation de I’indice de réfraction obtenu par ellipsométrie spectroscopique provient du
fait que la couche poreuse n’est pas uniforme en profondeur. En effet, dans le modéle que nous
utilisons pour I’ajustement des courbes expérimentales (le fit), la structure du PSi est supposée
uniforme. Une étude a montré que le PSi produit avec de forts courants d’anodisation proche

de la limite d’électropolissage présente une structure non uniforme en profondeur [109].

Pour trouver les porosités et |es épaisseurs des structures en silicium poreux préparées avec de
forts courants d’anodisation, Fodor et al. ont utilisé trois modeles différents pour I’ajustement
des données expé&rimentales ellipsométriques. Les modéles utilisées sont des variantes de
I’approximation du milieu effectif (effective medium approximation EMA) ; graded EMA,
anisotropic EMA et graded anistropic EMA [109].

Pour notre cas nous avons réussi a faire le fit en utilisant un modele plus simple basé sur
I’approximation du milieu effectif. Nous rappelons gque dans cette approximation, le milieu
effectif, qui est la matrice hote, est supposé homogene. Ce modele nous a permis I’estimation
de la porosite et de I’épaisseur avec précision. La surévaluation de I’indice de réfraction optique
est peut-étre liée a la variation de I'uniformité de la structure du PSi pendant I’attaque

électrochimique.

Enfin, nous pouvons dire que la technique de I’ellipsométrie spectroscopique donne acces a
I’épaisseur pour lesfaibles densités de courant et la porosité, nous pouvons aussi avoir uneidee
sur larugosité de la surface du Psi. Donc, nous pouvons utiliser les deux techniques optiques
non destructives qui sont : I’ellipsométrie spectroscopique pour I’estimation de la porosité et de

I”épaisseur et la réflectivité optique pour I’estimation de I’indice de réfraction optique.

[11.2.6 Caractérisation par microscopie éectronique a balayage (MEB)

Nous présentons sur la figure I11.12 les images en section, obtenues par microscope
électronique a balayage, des échantillons E25 et E28 de porosité égal e respectivement a 58 et
69 %. L’ épaisseur de la couche poreuse peut étre estimée a partir des images MEB en coupe
transversale. Nous mesurons une épaisseur de 762 nm pour I’échantillon E25 et 1317 nm pour
I’échantillon E28. Les valeurs des épaisseurs obtenues par ellipsométrie sont 686.3 nm pour

I’échantillon E25 et 1313 nm pour I’échantillon E28. Nous pouvons constater que les épai sseurs

F

obtenues par les deux techniques sont trés proche.
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NFSE/22 Porous Si #1 Mag: 20000x
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Figurelll.12 : Images MEB en coupe transversale du PS apreés clivage des échantillons (a) E25 de
porosité égale a 58%, (b) E28 de porosité égale a 69%.
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111.3 Structure a modulation d’indice optique a base de silicium
por eux

[11.3.1 caractérisations optiques
[11.3.1.1 Mesure deréflectivité

a. MiroirsdeBragg
Pour réaliser des miroirs de Bragg, nous essayons en général d’avoir le plus grand rapport
possible entre les indices optiques des couches qui constituent la structure, pour pouvoir avoir,
commelemontrelafigurel.16 du chapitre I, une tres large bande d’arrét pour les photons mais
surtout un tres grand coefficient de réflexion. Dans le cas ou les pertes par diffusion de la
lumiére aux interfaces sont grandes, il est préférable, pour obtenir un grand coefficient de
réflectivité, d’augmenter le contraste d’indice plutdét que d’augmenter le nombre de couches.
De cette fagon nous pouvons obtenir un large plateau de Bragg. Toutefois s |es pertes optiques
sont réduites, comme celasemble étre le cas, il est aussi possible deréaliser desfiltresavec une
bande d’arrét réduite de tres bonne qualité.
Pour réduire les pertes optiques il faut avoir des couches poreuses uniformes avec une surface
peu rugueuse. Nous avons vu dans les paragraphes précédents que I’électrolyte permettant
d’avoir une bonne qualité de surface de PSi et donc une bonne qualité des interfaces des
multicouches, est I’électrolyte HF+éthanol [110].
Les multicouches ont été congues comme des réfl ecteurs de Bragg, avec une structure du type :
Air/ (HL)P/Si,

Ou H et L représentent respectivement des couches d'indice de réfraction élevé et faible, et p
est |le nombre de périodes ou bien le nombre de bi couches formant lastructure. Cette disposition
conduit alaformation de filtres interférentiels avec un pic de réflectance (bande présentant le
maximum de réflectance) centré a une longueur d'onde dite longueur de Bragg (Ag). De cette
facon, différentes structures ont été formées, avec la possibilité de régler le pic de réflectance
sur toute la gamme des longueurs d'onde du visible et de I’infrarouge. A cette fin, les courbes
d'étalonnage, montrées dans lapartie I11.2, ont été utilisées pour préparer le réflecteur de Bragg
qui réfléchit a une bande centrée a la longueur d'onde Ag qui est donnée par la relation

suivante [81]:

n1d1 + nzdz = I?B (|||3)
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En utilisant cette équation, nous pouvons obtenir des réflecteurs de Bragg (RB) avec une valeur
de Ag calculée a I’avance. Apres le calcul, nous avons préparé trois échantillons par
I’application d’une densité de courant périodique entre 80 et 180 mA/cm?, ce cycle a été répété
20 fois avec une période de 2 s pour I'échantillon nommé E01, 2.8 s pour |'échantillon nommé

EO2 et 4 s pour I'échantillon nommé EO3.

Comme nousI’avons vu au chapitre I, le maximum de reflectivité dépend du contraste d’indice
mais aussi du nombre de périodes. La porosité de la premiére couche est de 58% et la porosité
de la deuxiéme couche est de 69%, I'indice de réfraction correspondant est égal respectivement
a2.05et 1.58. Ce qui donne un contraste d’indice de réfraction An = 0.47, et nous avons choisi

un nombre de période égale a 20, donnant un coefficient de réflectivité théorique R=0.99 (99%).

LafigureI11.13 montre les spectres de réflectance des miroirs de Bragg (MB) a base de PSi
obtenus en excitant nos échantillons avec une source de lumiére blanche. Comme le montre la
figure, un pic de réflexion maximal (longueur d'onde de Bragg) est apparu a 555 nm pour
I'échantillon EO1, et nous observons de nombreux pics correspondant aux franges. Ces franges
sont dues aux interférences provenant de la lumiere réfléchie par les interfaces supérieures et
inférieures de chaque couche constituant le MB. En d'autres termes, puisque I'échantillon est
composé d'une succession de couches de PSi avec une variation périodique de porosité, elle

peut étre considérée comme une structure multicouche.

Ainsi, les interférences constructives et destructives des faisceaux de lumiére réfléchis par les
nombreuses interfaces (air/couche de faible porosité, couche de faible porosité/couche de haute
porosité, couche de haute porosité/couche de faible porosité et interface de substrat de c-
Si/couche de haute porosité) sont caractérisees par un maximum de réflectance, a une longueur
d’onde appelé longueur de Bragg, et les nombreux pics correspondent aux franges

d’interférences.

Nous pouvons voir sur la figure 111.13, que lorsque I'épaisseur des bicouches augmente, la
longueur d'onde de Bragg se déplace versles grandeslongueurs d'onde. Un avantage est observe
pour I'échantillon EOL, qui présente une largeur totale de la bande de Bragg trés étroite alami-

hauteur du maximum de réflectance (FWHM).
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Figurelll.13 : Spectres de réflectivité optique des réflecteurs de Bragg a base de PSi mésopor eux

préparés par attaque é ectrochimique en appliquant périodiquement deux densité de courant de
80 et de 180 mA/c? pendent 2 s pour E01, 2.8s pour EO2 et 4s pour E03 [110].

L es épai sseurs des couches, lalongueur d'onde de Bragg calculée, lalongueur d'onde de Bragg

expérimentale, lalargeur delabande photonique interdite (A)L) calcul ée et lalargeur delabande

photonique interdite expérimentale sont données dans le tableau 111.3. Les valeurs calculées

sont les valeurs que prévoit la théorie et les valeurs expérimental es sont tirées de la courbe de

réflectance (figure 111.13). Nous constatons que les valeurs de Ag et de Al , calculées a partir

des courbes expérimental es, sont tres proches des valeurs que prévoit la théorie.

Tableau I11.3 : Caractéristiques des miroirs de Bragg [110]

épaisseurl | épaisseur2 AB AB AN AN

(nm) (nm) (calculé) | (expérimentale) | (calculé) | (expérimentale)
EO1 102 65 583 555 98 100
EO02 143 91 816 779 135 170
EO3 204 130 1165 1254 208 254
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b. Microcavité

Si nous disposons deux miroirs de Bragg en vis avis, séparés par une couche d’épaisseur dc et
d’indice nc, on rédise un filtre interférentiel de Fabry-Pérot ou une microcavité.

S nous faisons l'analogie entre le gap de la structure de bande d'un électron dans un
semiconducteur et du gap photonique que nous avons utilisé pour la description des miroirs de
Bragg, on peut expliquer le comportement optique d'une structure microcavité. On sait que les
impuretés ou les défauts dans une matrice cristalline introduisent des niveaux supplémentaires
dans le gap du semi-conducteur. De la méme maniére, une couche diél ectrique ayant un indice
et/ou une épai sseur différente de celles des couches qui constituent un miroir de Bragg, perturbe
la périodicité. Cette couche introduit a l'intérieur du gap, pour les photons, un niveau d'énergie
permis qui se traduit, dans ce cas, par une chute du coefficient de réflexion. Si |'épaisseur
optigue de la cavité est choisie correctement, ce niveau d'impureté peut étre placé au milieu de
la bande d'arrét résultant de la structure périodique. Nous donnons sur la figure 111.14 la
réponse optique d’une microcavité réalisée en introduisant une couche supplémentaire
d’épaisseur dc au milieu d’une structure de type miroir de Bragg avec les mémes caractéristiques
que I’échantillon E02. Une microcavité optique est constituée de deux réflecteurs de Bragg
(RBs) séparés par une couche d’épaisseur optique ncdc multiple de As/2. La couche intercalée
entre les RBs est préparée en appliquant une densité de courant= 180 mA/cm? avec une durée

€gale a deux secondes.

90 T v T v T v T v T v T v T v ! v I

70 i Ne.dc= 324 nm ]
60

50 F

30

Reflection totale %

20

300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700
Longueur d’'onde (nm)

Figurelll.14 : Réponse optique d’une microcavité a base de couches de Psi préparées par
attague éectrochimique en appliquant périodiquement deux densité de courant de 80 et de 180

mA/cn¥ pendent 2.8s. Une couche est intercalée au milieu de la structure d’épaisseur dc.
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Nous rappelons que I’échantillon EO2 est réalisé par anodisation électrochimique en appliquant
périodiquement deux densités de courant égales a 80 et 180 mA/cm? pendant 2.8s avec une
période de 20 cycles. La microcavité est réalisée par I’empilement de deux RBs de 10 périodes,
séparés par une couche d’épaisseur optique ncde, avec nc=1.59 et dc=204 nm, lavaleur calculée
de I’épaisseur optique est égale a 324 nm. Les valeurs de n¢ et dc sont choisis de fagon a avoir
une chute de réflectivité au milieu du plateau de Bragg. Nous avons la longueur d’onde de la
cavitél . = 2n.d, cequi donnel .=648 nm. Danslafigurelll.14, nous constatons quel . est
égale 2 940 nm. Lavaleur de d,. tirée a partir de la courbe expérimentale ne représente pas la
valeur rédlle de la couche intercalée mais plutdt une valeur supérieure appel ée det, donnée par
larelation suivante [81]:
defs = de + dmiroir (111.4)

Lavaleur de des est égale @295 nm.
Nous constatons que le filtre de Fabry-Perrot réalise possede une fine FWHM (largeur a mi-
hauteur) de I’ordre de 50 nm ce qui traduit une finesse importante du filtre.
111.3.1.2 Résultats d’ellipsométrie spectr oscopique
Dans la figure 111.15, nous représentons le modele utilisé pour guster les données
ellipsométriques expérimentales de I’échantillon E11, présentant une structure en multicouches
par I’alternation périodique de 60 bicouches d’épaisseur égale a 60 et 120 nm.
L’échantillon E11 a été préparé en appliquant périodiqguement deux densité de courant de 80 et
de 180 mA/cm? pendent 2 s. Le choix de cet échantillon vient du fait qu’il comporte le plus
grand nombre de bicouches.
Les épaisseurs des bicouches et le nombre de périodes peuvent étre déduits par mesure
d’ellipsométrie en utilisant le modél e suivant :
Nous utilisons un modele congtitué de quatre phases pour identifier la structure de nos
échantillons, constitués d’un empilement périodique de plusieurs bicouches. Le nombre de
période réalisé sont : 20, 40 et 60 périodes. Dans ce modéle, nous considérons en plus du
substrat a base de silicium cristallin, une phase qui représente une aternation périodique de
plusieurs bicouches L1, d’épaisseur di, I’oxyde incorporé dans les aspérités de la surface
représente la phase L3, d’épaisseur ds, suivie d’une couche d’oxyde a la surface de I’échantillon
L4, d’épaisseur da.
Pour tenir compte de la rugosité de la surface de la couche poreuse supérieure formée et d’une

certaine inhomogénéité de son épaisseur, nous considérons la présence d’une surcouche Lo,

F



Chapitre III : Réalisation de structures a modulation dindice optigue

d’épaisseur do, par-dessus la couche poreuse supérieure, d’épaisseur relativement faible (<<

100 nm) et comportant une certaine porosité.

Lacouche, IL4, de SiO2 surfacigque

sio2 (Phase 4)
Thickness = 7.8 nm

EM A + Si02 (F.lhase 3) La couche, -2, qui représente la rugosité de surface
Thickness = 7 nm
EMA (Phase 2) Les multicouches en Psi, L1,
Thickness = 0.8 nm =
d’epaisseur d1

periodic (Phase 1)
Thickness = 10799 nm

—

Figurelll.15 : Representation schématique du modeéle de la structure de I’échantillon E11,
présentant une structure en multicouches par I’alternation périodique de 60 bicouches
d’épaisseur égale a 60 et 120 nm, utilise pour ajuster les données ellipsométriques

Ce modele marche trés bien pour tous les échantillons comportant 20, 40 et 60 périodes.

L’épaisseur de la 1% couche poreuse est de 60 nm, de porosité égale & 56 % et d’indice de
réfraction optique égale & 1.94, I’épaisseur de la 2°™ couche poreuse est de 120 nm de porosité
égale a 70% et son indice de réfraction est de 1.59. Toutes ces caractéristiques ont été trouvées
avec lamodélisation des données expérimental es el lipsométriques. Dans e tableau I11.4, nous
donnons les valeurs des indices de réfraction n, des épaisseurs d et des porosités p, trouveées par
ellipsométrie en comparaison avec celles trouvées par réflectivité optique et par gravimétrie.
Nous constatons, méme pour les multicouches, que les valeurs des épaisseurs et des porosités
trouvés par ellipsométrie sont comparables a celles qui ont été trouvées par gravimétrie pour
les monocouches poreuses et les valeurs des indices de réfraction sont comparables a celles

trouveées par réflectivité optique.
Tableau I11.4 : comparaison entre les valeurs trouvées par ellipsométrie et celles

trouvées par réflectivité optique et par gravimétrie.

Valeurs ellipsométriques Valeurs (gravimétrie, reflectivité)
1ére 2éme 1ére 2éme
monocouche monocouche monocouche monocouche
n 1.94 1.59 2.05 1.59
d (nm) 60 120 65 102
P (%) 56 70 59 69
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Notons que le modéle utilisé pour les multicouches poreuses, est similaire au modéle utilisé
pour des monocouches poreuses, la seule différence est dans la 1%© phase. Le software utilisé
contient I’option (periodic), avec cette option nous pouvons définir une succession de couches
qui se répete périodiquement. Les paramétres des couches constituant une période sont tirés a
partir du traitement des données ellipsomériques des échantillons comportant une monocouche

poreuse (paragraphe [ 11.2.5).

[11.3.2 Caractérisation structurale par microscope éectronique a balayage
Lafigure I11.16 montre une image, en section transversale, de I’échantillon EO7 comportant
une alternation périodique de bicouches.

L’échantillon EQ7 est réalisé par attaque éectrochimique en appliquant périodiquement deux
densité de courant de 80 et de 180 mA/cm? pendant 4s, le cycle est répété 40 fois. Puisque les
monocouches qui constituent I’échantillon EO7 sont les plus épaisses par rapport aux
monocouches qui constituent les autres échantillons préparés pendant 2 et 2,8 s, sa structure en
section est plus visible par microscopie é ectronique a balayage.

Cet échantillon est caractérisé par €ellipsometrie, aprés gjustement des données expérimental es
nous avons trouvé les caractéristiques suivantes : L’épaisseur de la 1¥¢ couche poreuse est de
140 nm, de porosité égale a 56 % et d’indice de réfraction optique égal a 1.89, I’épaisseur de la
2°Me couche poreuse est de 270 nm, de porosité égale & 70% et son indice de réfraction est de
1.42

NFSE/22 Porous Si #4 Layers CS Mag: 5000x NFSEf22 Porous Si #4 Layers CS Derv
17.03.2016 SE HV: 15,4 kV WD: 4,5 mm ——5pm —| 17.03.2016 SE HV: 154 KV Wi

Figure 111.16: Image MEB en section d’une structure de type miroir de Bragg de

I’échantillon élaborée par attaque éectrochimique en appliquant périodiquement deux
densités de courant de 80 et de 180 mA/cn pendant 4s, le cycle est répété 40 fois.
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Nous avons mesuré I’épaisseur totale des multicouches poreuses a partir delafigurelll.16, ce
qui donne une épaisseur totale égale 213410 nm. Lavaleur déterminée par ellipsométrie est de
15600 nm et la valeur déterminée par gravimétrie est de (204+130)* 40= 13360 nm. De la nous
pouvons conclure que la caractérisation par ellipsométrie est faite avec précision seulement
pour les monocouches poreuses. Pour |es multicouches, nous constatons que la caractérisation
par elipsométrie donne des valeurs des porosités des deux couches avec précision, mais elle

surestime les valeurs des épai sseurs.

I11.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la partie qui consiste a I’optimisation et le contréle du
processus de formation du silicium poreux en monocouches et multicouches. Ce qui nous a
permis de réaliser des cristaux photoniques en silicium poreux a savoir les miroirs de Bragg et
lamicrocavité.

Pour les monocouches poreuses, nous constatons que I’accord entre les valeurs de porosités et
d’épaisseurs obtenues par gravimétrie et celles estimées par I’ellipsométrie est assez
satisfaisant. Donc les caracteristiques du Psi peuvent étre estimées avec I’utilisation des deux
techniques optiques non destructives qui sont : I’ellipsométrie spectroscopique et la réflectivité
optique. Pour les multicouches, nous pouvons seulement utiliser [I’ellipsométrie

spectroscopique pour I’estimation de la porosité des deux couches qui constituent la structure.
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Chapitre IV . Hétérojonction a-Si :H/PSi/c-Si

V.1 Introduction

Le chapitre précédent a été consacré entierement a I’étude de la réalisation et de I’optimisation
de structures photoniques a base de silicium poreux (PSi) (Réflecteur de Bragg, RB, ou
microcavité). Ce chapitre a pour objectif de présenter les résultats expérimentaux concernant
les caractérisations éectriques et photoélectriques des hétérojonctions a-Si :H/PSi(RB)/c-Si.
Nous avons dépose le silicium amorphe hydrogéné (a-Si :H) sur des RB dans le but d’améliorer
I’absorption optique du a-Si :H.

Nous avons commencé, au début de ce chapitre, par la présentation des résultats de la
caractérisation physico-chimique et optique du a-Si :H, que nous avons déposeé par latechnique
de pulvérisation DC magnétron, sur trois types de substrats : le verre, le silicium monocristallin
detype P" et les miroirs de Bragg en silicium poreux.

Nous présentons, par la suite, les résultats de |a caractérisation des dispositifs & hétérojonction
réalisés a savoir les caractéristiques courant-tension (1-V) sous obscurité et sous lumiere, les
diagrammes de Nyquist et |es réponses spectrales.

V.2 Caractérisation de silicium amor phe hydrogéné

IV.2.1 Analysedea-Si :H par FTIR

La principale méthode d’investigation physico-chimique, que nous avons utilisée pour
caractériser les couches de a-Si :H déposées, est la mesure de I’absorption infrarouge. Le
spectre d’absorption infrarouge de I’échantillon préparé avec les conditions citées ci-dessous
(tableau 1V.1) est présenté sur la figure IV.1. Notons qu’aucune optimisation des
caractéristiques de la couche a-Si :H n’est effectuée dans le cadre de cette thése. Nous avons
tout simplement utilisé des conditions donnant du a-Si :H avec les meilleures caractéristiques,
et celaen se basant sur les études précédentes [111, 112]. Des pics d’absorption correspondant

aux vibrations caractéristiques du a-Si :H sont observeés sur le spectre FTIR.

Tableau IV.1 : Conditions de dépét du a-S :H

Température Temps Débit d’argon Débit Lapression
de dépdt de dépdt d’hydrogéne totale
260 °C 10 min 8 SCCM 5 SCCM 1.510" mbar
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Les modes de vibration pouvant étre identifiés sur ce spectre sont les suivants :

- L’absorption a 640 cm™ attribuée au mode de balancement des liaisons Si-H sous ses
différentes configurations SiH, SiH> ou SiHs.

- Les pics 2845 cm™ et 890 cm! attribués au mode de cisaillement des chaines (SiH2)n.

- La bande 875-880 cm? attribuée au mode de flexion (bending) de groupes de liaison Si-H
dans des sites SiH>.

- L’absorption autour de 2000 cm™ attribuée aux mouvements d’étirement des liaisons Si-H
dans les sites SiH (2000 cm™) et SiH» (2090 cm™) ou (SiH2)n (2100 cm™).

/L
) v ) A v ) v ) v ) v )

SiH, SiH, OU SiH;

-1
)

o
o

SiH, ou (SiH2)Nn

SiH\ / -

SinOU SH3

o
o

Cofficient d'absorption, a (cm
(@]

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " Vg'A " 1 " 1 " 1 " 1

450 600 750 900 1050 1/8,00 1900 2000 2100 2200 2300
Nombre d’onde,W(Cm'l)

FigurelV.1: Analyse FTIR montrant les pics d’absorption du a-S :H dépose.

Ces résultats sont typique d’une couche amorphe et en parfait accord avec ceux delalittérature.
En effet, nous pouvons décomposer un spectre d’absorption infrarouge de a-Si:H en trois
bandes vibrationnelles de laliaison Si-H [113, 114] :

a) Modes de balancement (wagging ou rocking ou twisting): ces modes apparaissent
généralement autour de 630-640 cm™ et ils concernent tous les types de liaisons silicium-
hydrogéne qui peuvent se trouver dans la couche de a-Si:H.

b) Modes de flexion (bending) entre 800 et 990 cm™ : l'apparition de ces modes résulte d’un
mouvement dans le plan de deux liaisons Si-H sur un méme site Si dont la vibration s’effectue
perpendiculairement a la direction de la liaison. Dans le cas d’une configuration SiHz, une

vibration de flexion des deux atomes H, qui s’effectue dans le plan des liaisons et qui entraine
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un changement de I’angle des deux liaisons, est dite de cisaillement. Les bandes d’absorption
correspondant a ces modes n’apparaissent que pour les groupes polyhydrides suivants :

- une bande centrée autour de 875-880 cm! attribuée au groupe SiH2.

- un doubl et dont les composantes sont centrées respectivement autour de 845 et 890 cm™.

La présence de ces groupes est confirmée par I’apparition des bandes d’élongation.

c) Modes d’élongation (stretching) entre 1900 et 2240 cm™ : selon ces modes, I’atome
d’hydrogéne vibre suivant la direction de la liaison Si-H. Pour les groupes de liaisons
monohydrides Si-H isolées, la bande correspondante est souvent centrée autour de 2000cm™.
La présence de groupes dihydrides isolés (SiH2) est signalée par I’apparition d’une bande
centrée 22090 cmL. Les chaines dihydrides (SiH2)n et les groupements trihydrides (SiHs) sont
signal és par |e déplacement de cette bande vers 2100 cm™ et 2140 cm? respectivement.

La position de ces bandes vibrationnelles est relativement universelle dans I’ensemble des
laboratoires travaillant sur le silicium amorphe hydrogéné. Des déplacements de ces bandes
peuvent étre observés. Ils sont dus aux techniques et conditions de dép6t, d’une part, et a la
composition chimique du matériau (type et niveau de dopage) d’autre part [115]. Ces
déplacements peuvent aller jusqu’a 100 cm™, tout dépend des liaisons environnantes [116].

La teneur du matériau en hydrogéne a éte estimée a partir de I’aire sous la bande d’absorption

(2000-2090) cm a I’aide de la relation suivante :

100N g
Ny+Ng;

Ny % = (IvV.D

Le traitement du spectre IR ainsi que I’estimation de Ny en (cm) est décrite en détails dans
I’annexe A.

Avec le nombre Nsi +NH pouvant étre pris égal ala densité atomique du silicium cristallin qui
vaut 510%? cm=[117]. Le contenu en hydrogéne de la couche de a-Si :H est estimé a17%. Cette
valeur delateneur en hydrogéne correspond aune valeur de parametre de microstructure R égal
a0.62. En effet, Lesanalyses FTIR peuvent également nous renseigner sur le degré de désordre
du matériau. Le paramétre de microstructure R donne une indication sur le désordre dans les

couches déposees, il est défini par le rapport R:

B 2090
~ 2000 +[2090]

(V.2

Ou [2000] et [2090] représentent les aires sous |es pics concernés.

Donc le facteur de microstructure mesure la proportion des poly-hydrides par rapport a
I’ensemble des liaisons avec I’hydrogene. Une forte insertion de poly-hydrides dansles couches
déposées augmente le désordre. Nous trouvons R égale a 0.62 ce qui signifie qu’avec la teneur

en hydrogéne de 17 % la liaison de I’hydrogeéne avec le silicium est plus importante a travers
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des sites SiH.. La structure des couches déposées est meilleure pour un facteur de
microstructure inférieur & 0.5, c’est-a-dire il vaut mieux avoir des liaisons Si-H dans des sites
Si-H et non pas dans des sites SiH». Et si nous réduisons la quantité d’hydrogene pendant le
dépbt nous trouverons moins de liaisons SiH2. Mais, nous alons voir dans le paragraphe qui
suit que I’insertion de I’hydrogene est bénéfique pour les caractéristiques optiques. Donc c’est
un compromis atrouver entre les bonnes caractéristiques structural es et optiques. Nous jugeons
gue la teneur trouvée qui est de 17 % est optimale pour satisfaire ce compromis. Puisque, la
teneur en hydrogene peut atteindre des valeurs supérieures a 30%, pour des couches préparées

a forte pression d’hydrogene [86].

IV.2.2 Caractérisation par transmission optique

La transmission optique est souvent utilisée pour déterminer I’épaisseur des couches minces
ainsi que les parameétres optiques du matériau tels que le coefficient d’absorption (o), le gap
optique (EQ) et I’indice de réfraction statique (ns). Le principe de cette technique est basé sur
I’exploitation du spectre de transmission en fonction de I’énergie des photons. A partir de ce
spectre, I’épaisseur de la couche de a-Si :H et son indice de réfraction statique peuvent étre
déterminés dans la région de transparence ou apparaissent les franges d’interférences. Le
traitement du spectre de transmission dans la région de forte absorption nous permet de
déterminer le spectre du coefficient d’absorption ainsi que le gap du matériau qui peut étre
obtenu a partir de larelation de TAUC :

)%

(am) = b (m-Eg) (IV.3)

Sur la figure 1V.2, nous représentons le coefficient d’absorption de la couche déposée, en
fonction de I’énergie des photons dans la représentation de TAUC (& hu)*

Les valeurs du gap (Eg), de I’indice de réfraction statique (ns) et de I’épaisseur de la couche de
aSi :H estimées sont respectivement 1.78 eV, 2.9 et 140 nm.

Le gap optique trouvé est le gap typique du a-Si :H, lequel nous renseigne sur la teneur en
hydrogéne, de notre couche. Il peut atteindre des valeurs supérieures a deux, pour des couches
gui comportent une forte teneur en hydrogene, donnant ainsi des valeurs de Eg comparables a
celles trouvées pour le carbure de silicium SiC [118]. Pour la valeur de ns, €lle peut atteindre
des valeurs allant jusqu’a 3.4 pour les couches de a-Si :H contenant peu d’hydrogene. Comme
la diminution de la valeur de ns est souvent attribuée a la diminution de la compacité du
matériau, Nous Nous arrangeons toujours pour avoir une couche moins compacte. Pour celail
faut mettre suffisamment d’hydrogéne dans la couche déposee. Pour satisfaire les liaisons

pendantes, une toute petite teneur en H suffit, malgré cela, nous déposons des couche de a-
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Si :H avec une forte teneur en Hz pour avoir une couche la moins compacte possible. En effet,
une faible compacité permet a la lumiére de pénétrer facilement dans la couche déposée en
diminuant le coefficient de réflexion.

L’épaisseur de la couche de a-Si :H est choisie de telle sorte qu’elle soit la plus faible possible,
car notre objectif est d’avoir une photoconductivité assez importante et cela en utilisant une

faible quantité de silicium.

0 f . 1 . 1 . 1
1,8 1,9 2,0 2,1

hu (eV)

Figure V.2 : Evolution du coefficient d’absorption en représentation de TAUC (& hu)?
en fonction de hu
V.3 Caractérisations électriques et photoélectriques des
hétérojonctions
V.3.1 Caractérisation |-V desstructures Al/a-S :H/PSi/c-Si
Les figures 1V.3a et 1V.3b représentent respectivement les caractéristiques I-V sous obscurité
et sous lumiére a température ambiante des trois échantillons EOQ1, EO2 et EO3 ; ces trois

échantillons sont formés de a-Si :H déposé sur des substrats de type réflecteur de Bragg (RB),
préparés a partir du c-Si type p+, caractérisé par une bande de réflexion centrée respectivement

aip= 555, 779, 1254 nm.
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Nous comparons les caractéristiques 1-V de ces trois échantillons avec celle d’un échantillon
de référence ou une couche de a-Si :H a éé déposée sur un substrat de silicium. Toutes ces
caractéristiques ont été obtenues aprés un recuit a 120°C pendant 30 minutes. Nous avons
observeé une amélioration des caractéristiques |-V apres recuit et cela est di a I’amélioration des
contacts électriques [98]. Nous notons que le contact electrique est assuré par la laque d’argent.
Cette résine en argent est utilisée pour coller les fils de contact avec les plots métalliques en

aluminium.

LafigurelV.3amontre queles caractéristiques, directes et inverses, enregistrées sous-obscurité
sont guasi-symétriques indiquant que les structures présentent un comportement ohmique.
Excepté lastructure EOL qui présente un léger caractére de redressement car le courant inverse
est légerement plus faible que le courant direct. Ce cas peut étre attribué aux conditions de
fabrication du RB, qui ont permis la création d’une barriére de potentiel soit a I'interface a-Si:
H/ RB ou entre le substrat de silicium cristallin et le RB. 1l est important de noter le fait que
danslacouche a-Si: H déposée sur le RB et sur sa périphérie, le courant d'obscurité mesuré est
lasomme des courantstraversant le RB et I'interface a-Si: H/c-Si qui I’entoure. Nous constatons
gue le courant est plus faible pour les structures avec RB comparé avec la référence. Cela est
db alarésistivité du RB qui peut étre supérieure a celle du silicium en réduisant le passage du
courant au milieu du dispositif et/ou a la présence d’états d’interfaces agissant comme des

niveaux piéges des porteurs libres aux différentes interfaces.

LafigurelV.3b montre les courbes I-V de la structure Al/a-Si: H/RB/c-Si (EOL, EO2, EO3) et
Al/a-Si:H/c-Si (Ref) enregistrées sous éclairement avec une lumiére blanche avec une intensité
d’éclairement de 40 mW/cm?. Nous pouvons noter qu'il y a une augmentation du courant pour
les structures avec RB par rapport a la référence. De plus, nous pouvons voir gu'aucun
changement significatif de potentiel n'est observé dans la caractéristique -V des structures
aprés illumination. Ces caractéristiques indiquent qu'il n'y a pas une barriére de potentiel, ce
qui confirme que les structures ont un caractere ohmigue comme mentionné ci-dessus. Ainsi,
on peut supposer que la sensibilité du courant a l'illumination est due aux propriétés de
photoconduction de aSi: H. Depuis, il est bien connu que le aSi :H possede une faible
conductivité électrique sous obscurité, un coefficient d'absorption élevé et une photosensibilité
importante [119].
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Figure V.3 : Comparaison entre les caractéristiques |-V des échantillons E01, EO2 et EO3
avec réflecteur de Bragg avec celle d’un échantillon de référence sans réflecteur sous
obscurité (a) et sous lumiere (b) a T=27°C [110].

Les résultats des figures IV.3a et 1V.3b peuvent étre expliqués comme suit : Le faible courant
d'obscurité d'une structure avec RB comparé a celui sans RB est attribué a unerésistivité élevée
de RB par rapport acelle du silicium cristallin. Cela peut étre di a I'énorme surface spécifique
de silicium poreux qui contient une densité élevée d'états de surface de type donneur agissant
comme un piege atrou réduisant ainsi la conductivité [46]. Cependant, lorsque la structure est
éclairée, une améioration du photocourant pour les structures avec RB par rapport a la

référence est observeée. Cette amélioration est attribuée a lalumiére réfléchie par le RB qui n'a
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Chapitre IV . Hétérojonction a-Si :H/PSi/c-Si

pas été absorbée dans le premier passage atraverslefilm a-Si: H. Cet effet est observé pour les
trois structures avec RB qui ont une réponse de réflexion différente.

L'effet d'un éclairement avec une lumiére blanche de 40 mwW/cm? sur les caractéristiques |-V
des structures Al/a-Si:H/c-Si (Réf) et Al/a-Si: H/ RB/c-Si (EOL, EO2, EO3) est représenté sur la
figurelV.4.
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Figure V.4 : Comparaison entre les réponses |-V enregistrées sous obscurité et sous
éclairement pour I’échantillon de Ref (a-S:H dépose sur ¢-S) et les échantillons : EOL,
E02, EO3 (a-S :H déposé sur des réflecteurs de Bragg) dont les réflexions maximales sont
respectivement a | =555, 779 et 1254 nm[110].

Dans I’echantillon Ref, il n y a pas d’effet significatif suite a I’exposition a la lumiére.
Cependant, les échantillons EO1, EO2 et EO3 montrent une grande sensibilité alalumiére. De
plus, nous pouvons observer sur lafigure V.4 quel'échantillon EOL est plus photosensible que
E02 et E03. Ceci peut étre attribué au fait que le RB de I’échantillon E01 réfléchi des longueurs

d’ondes tres proches de celles de la bande d’absorption de la couche a-Si :H.
Dansletableau V.2, nous résumons | es parametres caractérisant nos échantillons, tirés a partir

des courbes courant-tension enregistrées sous obscurité et sous lumiére. Ces parametres sont la
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Chapitre IV . Hétérojonction a-Si :H/PSi/c-Si

résistance série Rs, la conductivité électrique sous obscurité (cans de la configuration sandwich)

et lasensibilité électrique alalumiére, qui caractérisent les échantillons Ref, EOL, EO2 et EO3.
Nous donnons aussi les valeurs des erreursrelatives ( % ) liée a I’estimation des valeurs de Rs.

L’estimation de ces valeurs est faite par un fit linaire sur les caractéristiques courant-tension,

danslarégion linéaire qui correspond alatension 0.7<Va<1V.

Table V.2 : Résistance série Rs, conductivité électrique et sensibilité éectrique a la lumiére.

Réf EO01 E02 EO3
Obs Lum Obs Lum Obs Lum Obs Lum
Rs (Q) 105 78 317 14 147 12 100 10
AR 5 4% 1% 0.5% 3% 1% 4% 2% 5%
oobs (QLem?d) | 1.6 2.6 6.3 14 |1.410°%|1.710°| 210°% | 210°
10 10° 107 10°
Sium—S0obs 0.6 18 11 9
Sbbs

Nous remarquons que les valeurs de la résistance série déduite des caractéristiques (directes)
enregistrées sous obscurité sont supérieures aux valeurs de la résistance série de celles
enregi strées sous éclairement pour tous les échantillons. Cela est di probablement aux porteurs
de charge photo-générés qui participent alaconduction réduisant ainsi lavaleur de larésistance
série.

Nous rappel ons que les échantillons E0L, E02, et EO3 sont constitués de a-Si :H déposé sur des
réflecteurs de Bragg. Les réflecteurs de Bragg sont une succession de 20 aternations de deux
monocouches d’épaisseurs différentes qui sont 102 et 65 nm, 143 et 91 nm et 204 et 130 nm
respectivement pour les échantillons EOL, E02 et EO3. Nous constatons que la valeur de la
résistance, sous obscurité et sous éclairement, diminue lorsque la valeur de I’épaisseur du
réflecteur de Bragg augmente. La valeur importante de la résistance, de I’échantillon EO1
présentant |a plus petite épai sseur de la couche poreuse, est peut étre due au passage du courant
atravers larégion poreuse (figure 1V.5b). La diminution de la résistance, lorsque la couche
poreuse est plus épaisse, est peut étre liée au passage du courant a travers la zone non poreuse
en contournant celle-ci (figurelV.5c). Nous constatons aussi que lavaleur de larésistance sous

éclairement des échantillons E01, EO2 et EO3 sont inférieures a la résistance série de
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I’échantillon Ref, cela est peut-étre di au porteurs de charge photo-générés qui réduisent la

vaeur delarésistance.

Al

] m < Al
-Si ‘H <+«—aS:H () —>

(b) < RB (PS)

v

(@)

-Si c-Si

!

Figure V.5 : Schéma qualitatif du passage des porteurs de charge a traversle silicium
cristallin (a), a traversleréflecteur de Bragg en PS avec une couche poreuse mince (b), a
traversle RB en PS avec une couche poreuse épaisse (c). Plusieurs parcours sont possible

La résistance de I’échantillon EO3 est presque la méme que celle de I’échantillon Ref, si nous
prenons en compte les valeurs des incertitudes. Cela est peut-étre di au fait que latotalité du
courant passe par larégion non poreuse. Puisque, la couche poreuse de EO3 est |a plus épaisse.
Nous remarquons gue la valeur de la conductivité sous obscurité de I’échantillon EO1 est la plus
faible, elle est de 6.03 107 Q1.cm?, tandis que les valeurs de la conductivité sous obscurité,
pour |es autres échantillons, est autour de 2 10 Q.cm. Comme le courant total est lasomme
de deux courants celui qui traverse les couches poreuses et I’autre qui traverse les pourtours,
lorsque la couche poreuse est mince elle est moins résistive. Dans ce cas une bonne partie du
courant latraverse. Mais, lorsque I’épaisseur de la couche poreuse est plus grande, comme dans
le cas des structures (E02 et EO3), la résistivité augmente. Donc le courant les contourne et
traverse atraversles porteurs.

Finalement, la plus grande valeur de la sensibilité a la lumiére est celle de I’échantillon EO1,
puisgue pour cet échantillon lea-Si :H est déposé sur le RB qui réfléchit une bande centrée ala
longueur d’onde Ag=555 nm (proche du bleu). Il est connu que le coefficient d’absorption de
I’a-Si :H est élevé dans labande de lalumiere bleue. Cette différence de photosensibilité entre

les échantillons EO1, EO2 et EO3 est peut-étre due a la nature de la lumiére réfléchie par le RB.

IV.3.2 Caractérisation |-V des structures Ag/a-Si :H/PSi/c-S

Dans la figure 1V.6, nous représentons les caractéristiques courant-tension, des échantillons
EO1, E02, EO3 et Ref, obtenues a température ambiante sous obscurité. Le plot métallique
utilisé, dans cette partie pour assurer le contact, est un plot en argent, les hétérojonctions sont
de type Ag/a-Si :H/c-Si pour I’échantillon Ref, Ag/a-Si :H/RB/c-Si pour les échantillons EO1,
EO02 et EO3.
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Chapitre IV . Hétérojonction a-Si :H/PSi/c-Si

Les caractéristiques courant-tension de ces hétérostructures indiquent que quel que soit

I’épaisseur du réflecteur de Bragg, les hétérojonctions présentent un comportement redresseur.

Leur courant direct suit une variation exponentielle et peut étre décrit par la relation standard

du courant d’une diode :

0,6

0,5

0,4

Courant (A)

-0,1

eVa
I = I(enkr - 1)
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Figure V.6 : Comparaison entre les caractéristiques |-V de EO1, EO2 et EO3 avec réflecteur de

Bragg et celle de Ref sans réflecteur de Bragg. (a) Représentation en échelle linéaire et (b)

représentation en échelle semi-logarithmique, Tvesure=27°C
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Chapitre IV . Hétérojonction a-Si :H/PSi/c-Si

Les parameétres caractéristiques de ces hétérojonctions sont reportés sur le tableau 1V.3. Ces
parametres sont le facteur d’idéalité n, la résistance série Rs, le facteur de redressement n, la

tension seuil Vs et la conductivité électrique o (de la configuration sandwich).

Table 1V.3 : facteur d’idéalité n, résistance série Rs, facteur de redressement h, tension

seuil Vs et conductivité électrique s.

Réf E01 E02 E03
n 1.06 [9%)] 1.8 [3%] 1.2 [0.1%] 1.76 [2.5%]
Rs(Q) 0.74 [1%) 7042[3%) 11.5[2%] 3[2%]
n 33 500 38 75
Vs (Volts) 0.47 0.25 0.27 0.34
o (Qlem?) 4103 5.6 10° 710° 410°

Nous constatons que le facteur d’idéalite est compris entre un et deux pour les hétérojonctions
avec RB. Ces vaeurs indiquent qu’il y a une contribution importante du mécanisme de
conduction par recombinaison par rapport a la conduction par émission thermoionique. Pour
I’échantillon Ref qui est une hétérojonction sans RB, nous avons obtenu un facteur d’idéalité
presque égal a un. Cette valeur du facteur d’idéalité correspond au mécanisme de conduction
par émission thermoionique.

Pour des hétérojonctions Ag/a-SiC :H/c-Si, la caractéristique I-V montre que cette structure se
comporte comme une jonction Schottky. Le facteur d’idéalité correspondant est égal a 1.5-1.7
comme reporté dans la référence [120]. Magafas et a. ont attribué I’écart du facteur d’idéalité
par rapport a I’unite, aux états d’interface existants entre le a-SiC :H et le métal [121].

De méme, I’écart du facteur d’idéalité par rapport a un, pour les structures avec RB, observé
dans notre cas, peut étre liéa la couche poreuse qui peut modifier I’état d’interface a-Si :H/Ag,
d’autant plus que, lacouche de aSi :H est treés mince d=140nm.

Pour la résistance série, nous avons obtenu des valeurs faibles pour tous les échantillons,
exceptés pour I’échantillon EOL. Les valeurs de la résistance série trouvées pour les structures
Ag/a-Si :H/c-Si et Ag/a-Si :H/RB/c-Si peuvent étre expliquées par e passage des porteurs de
charges schématisé danslafigurelV.5.

Nous remarquons que le facteur de redressement des échantillons E02 et EO3 est proche de
celui de Ref. Tandis que, le facteur de redressement de I’échantillon EO1 est tres important. Le

redressement constaté de I’échantillon EO1 peut étre lié au passage des porteurs de charge a
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travers la zone poreuse induisant la formation d’une barriére de potentiel al'interface a-Si: H/
RB et/ou entre le substrat de silicium cristallinet le RB .

Pour les échantillons EO1, EO2 et EO3, nous constatons que les vaeurs de Vs sont plus petites
par rapport a I’échantillon Ref. La plus petite valeur enregistrée de Vs et celle de I’échantillon
EOL. Finalement, en ce qui concerne laconductivité électrique sous obscurité, nous enregistrons
la plus petite valeur de la conductivité pour I’échantillon EO1.

L’évolution des valeurs, de Vs sont en accord avec I’évolution des valeurs des résistances série,
pour tous les échantillons, et la méme explication qui a été faite dansla figure V.5, montrant
le passage des porteurs de charge, peut étre appliqué pour expliquer I’évolution des valeurs de
Vs.

Nous pensons que la valeur de la conductivité éectrique, la vaeur de Vs, la valeur du
redressement et la valeur de Rs trouvées pour EO1 sont peut-étre dues au passage des porteurs

de charge atraverslarégion poreuse.

I'V.3.3 Spectroscopie d’impedance des structures Ag/a-Si :H/PSi(RB)/c-Si
Les mesures par spectroscopie d’impédance (SI) ont été effectuées afin de déterminer, la
contribution des différents éléments de la structure dans la conduction éectrique, tel que le
substrat et les interfaces. La contribution des différents éléments, peuvent étre tirés a partir de
laréponse éectrique globale de la structure réalisée.

Pour connaitre la contribution de chague élément dans les structure étudiées qui sont, Ag/a-
Si :H/PSi(RB)/c-Si et Ag/a-Si :H/c-Si. Nous avons caractérise sept échantillons qui sont, E25,
S2, S3, A4, Ref, EOL et EO3. Les E25 et S2 ont été préparés en appliquant une densité de courant
égal e respectivement a 80 et 120 mA/cm? pendant 10 s.

Nous avons commencé par I’étude de deux échantillons, avec des structures, de type PSi
meésoporeux/c-Si (E25), PSi nanoporeux/c-Si (nommé S2). Ensuite, nous avons caracteérise des
structures de type Ag/PSI(RB)/c-Si, les échantillons qui représentent cette structure sont
nommeés S3, S4. Findement, les échantillons EO1 et E03, qui sont les structures Ag/a-
Si :H/PSi(RB)/c-Si, et I’échantillon Ref de type Ag/a-Si :H/c-Si, ont éé caractérisé par Sl.
Notons gque les RB des échantillons EQ1, EO3 sont préparés avec les mémes conditions que de
ceux qui constituent les échantillons S3 et $4. Les échantillons S3, S4 sont une succession de
20 alternations de deux monocouches de deux épaisseurs différentes qui sont 102 et 65 nm, 204
et 130 nm respectivement.

La caractérisation par Sl consiste a I’application d’un signal alternatif a travers la structure et

la réponse est tracée sous la forme d'un diagramme de Nyquist, pour différentes tension

F



Chapitre IV . Hétérojonction a-Si :H/PSi/c-Si

continues appliquées. La figure I'V.7 représente, pour I’échantillon Ref, les réponses Sl sous
forme de diagramme de Nyquist, avec des symboles et des lignes continues qui sont
respectivement les points expérimentaux et |es gjustements réalisés par lefit.

Notons que les tracés sont en forme de demi-cercle quelle que soit la valeur de la tension
continue appliquée. Cependant, leur diamétre diminue lorsque la tension appliquée DC
augmente. 1l est important de préciser que laforme des diagrammes de Nyquist pour les autres

échantillons est similaire a celle de I'échantillon Ref.

6000

-Im(Z)/Ohm
w
o
o
S

"3000 6000 9000 12000 15000 18000
Re(Z)/Ohm

Figure 1V.7: Diagrammes de Nyquist de I’échantillon Ref (Ag/a-S :H/c-S) pour

différente tension continues appliquées : les symboles sont les valeurs expérimentales et

les lignes sont les ajustements (fits).

Lavariation delafréguencede 1 Hz a1 MHz permet de déterminer |es composantes él ectriques
du circuit équivalent de lastructure réalisée. 1l est bien connu gu'aux tres basses fréquences, la
réponse est principalement régie par la structure. Cependant, lorsgue la fréguence augmente, la
réponse devient de plus en plus due aux interfaces et aux états de surface [122]. Nous avons
introduit I'édément de constante de phase (CPE) dans le circuit équivalent qui représente les
differentes inhomogénéités liées aux états d’interfaces, aux porosites, ..etc. L’impédance

électrique du CPE est exprimée par :

-1
Zcpg = CPE(iw)" (IV.5)

Le CPE est en fait un condensateur classique dans le cas ot n = 1. L'unité du CPE est F.cm? s™
1, Les @léments CPE sont symbolisés par Q dans le circuit électrique équivaent (figure1V.8).

Les résultats expérimentaux en termes de réponses électriques des structures réalisees ont été
interprétés en se basant sur des circuits équivalents obtenus en utilisant des procédures
d'ajustement appropriées. L'gjustement des courbes de Nyquist a permis d'obtenir les circuits
équivalents des structures PSi/c-Si, a-Si: H/c-Si et aSi: H /PSi/c-si comme le montre lafigure

IV.8. Perny et a. ont montré que pour le circuit équivalent de I'hétérostructure Al/a-SiClc-
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Si(p)/Al, le CPE se comporte comme un condensateur classique pour une tension appliquée
faible, inférieure 20,8 V [123]. Dans notre cas, nous avons appliqué une tension continue de
0,25V (inférieure 20,8 V) pour toutes les structures, malgré cela, nous avons constaté que les
CPE ne se comportent pas comme un condensateur classique. Ceci est peut-étre di au fait que
nos structures présentent de nombreuses interfaces et que la structure de silicium amorphe
déposée, par notre technique, contient plus de contraintes par rapport au silicium amorphe
déposé par des techniques CVD. La capacité C1 et la résistance R1 sont liées a la couche
poreuse, tandis que C2 et R2 correspondent a la zone de déplétion créée dans le substrat de

silicium juste en dessous de la couche de silicium poreuse.

@ R
R1 (b)
Rl Rz
Q@ . —
f—i;:l;_" Ql Qz
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R>
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Q2 —
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Figure IV.8: Les circuits éectriques équivalents utilisés pour ajuster les courbes
expérimentales des mesures d’impédance spectroscopique pour les structures : (a) PS
(mono ou multicouche)/c-si (échantillons: E25, 2, S3 et H4), (b) a-S:H/c-si (échantillon
Ref), (c) et a-S:H/PS(multicouche)/c-si (échantillons: EO01, EO3). La tension DC
appliquéeest 0.25 V.

La valeur de la pseudo-capacité C pour le circuit (R//C) donnant la méme fréquence
caractéristique que celle du (R//Q) est obtenue a partir de [124]:

& = (R(;).l =L QnRnR-1 (IV.6)
Notons que le logiciel « Zfit », intégré dans I’interface EC-LAB, donne la valeur de C
correspondante pour chague valeur de Q automatiqguement. Les meilleurs paramétres
d'gjustement des valeurs d'impédance mesurées, des structures réalisees, sont indiqués dans le

tabeau.lV.4. Nous avons seulement mentionné les erreurs plus ou moins significatives, les
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erreurstrop petites ont été négligées. L'épaisseur de lacouche poreuse, Lps, est liée alacapacité
géométrique C1 par I'expression suivante :
C, = soapsﬁ (IV.7)

Avec g, est lapermittivité du vide, epg est lapermittivité relative de la couche poreuse et A est
la surface de contact (~ 0.5 mm?). Il est bien connu que la permittivité relative de la couche
poreuse dépend de la valeur de densité de courant appliquée lors du processus de I’attaque
électrochimique et que sa valeur habituelle est comprise entre 2,25 et 6,25 [125]. Le Lps de
I'échantillon E25 est égal a 686 nm (épaisseur calculée par elipsométrie, chapitre I11), de sorte
gue lavaleur de C1 formée dans la structure poreuse soit comprise entre 14,5 et 40 pF. D’apres
les ééments (R,C) qui sont résumeés dans le tableau 1V .4 nous constatons que la valeur de C1
est dans cet intervalle pour I’ échantillon E25. Pour I’échantillon S2, nous avons trouveé que la

valeur de C1 est du méme ordre de grandeur que celle de E25. Ceci est |ié aux rapports € LPSqui

peuvent étre tres proches les uns des autres pour les deux échantillons. Ceci confirme que la
valeur de C1 est peut-étre attribuée a la couche poreuse. L’élement C2 est attribué a la capacité
établie atravers larégion de déplétion formeée dans le substrat de silicium juste au-dessous de
la couche de silicium poreuse. Ceci est di a la création de charges dans la couche de silicium
poreux a proximité du substrat de silicium. Un modéle similaire a été utilisé pour les structures

AU/PSi/c-Si(p)/Al; ou le PSi est considéré comme un semi-conducteur de type n [126].

Tableau 1V.4 : Valeurs des résistances et des capacités des é éments du circuit électrique
équivalent. Les erreurs de cal culs sont également données sauf pour detrés petitesvaleurs

qui ont été négligées. Le paramétre d’ajustement (c?) est inférieur a 107,

échantillon Résistance Capacité Résistance Capacité Résistance Capacité

Ry(Q) Cuy(nF) Ra(Q) C(nF) Rs(Q) Cs(nF)

E25 21493+7 29103 4718+13 1.9+0.8 / /

S2 1329.0+0.1 25103 | 76072.0+0.2 0.9 / /

S3 46366+1 28103 82904+1 28103 / /

A 57491+35 | 103 103 42311+39 117 / /

Ref 15078+20 3.5+0.1 2622+19 32.0+0.3 / /

EO1 20135+1 115103 64150+1 14 688+1 -0.8

EO3 1325044 170103 476107 23 2230 -0.7+£0.2
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La capacité C2 correspondant a la zone d'appauvrissement peut étre écrite sous laforme :

_ qN 4€
C, = A —Z(Vbi—Va) (1V.8)

En utilisant des valeurs de permittivité du vide ¢y,= 8.85 102 F.m, de constante diélectrique
£,=11.9 pour le silicium, la surface de PSi A = 0.5 mm?, les valeurs de Na = 8.10% et 2.10%
cm3 correspondant respectivement a des valeurs de p = 15 102 et 20 Q.cm [127], Vbi = 0,7V
et Va = 0,25V, nous avons trouvé les valeurs de capacité égales a 1.93 et 0.1 nF pour les
échantillons E25 et S2, respectivement. Les capacités mesurées sont del'ordrede 1.9+0.8 et 0.9
nF pour I'échantillon E25 et S2, respectivement. Ainsi, les valeurs de C2 trouvées sont
comparables a celles mesurées ; par conséquent, nous pouvons attribuer la capacité C2 a la

région d'appauvrissement formeée dans le substrat cristallin.

LafigurelV.8areprésentelecircuit équivalent des échantillons E25, S2, S3 et S4. Cesderniers
sont soit une monocouche poreuse, soit des multicouches formées sur le substrat de c-Si. En
effet, R1 peut étre affecté a la résistance de la couche poreuse ou a la résistance des
multicouches. De plus, C1 peut étre attribué ala capacité de la monocouche poreuse. Pour les
multicouches poreuses, C1 peut étre attribué a la capacité équivalente de toutes les capacités
formées entre les monocouches associées en série. C2 est lié ala capacité formée aux interfaces
PSi/c-Si et R2 est larésistance liée au transfert de charge al'interface substrat /couche poreuse
(Fig. 1V.9). Lors de I’opération d’ajustement (fit), la valeur de capacité de C2 a été définie
comme un éément de phase constante (CPE) qui tient compte des écarts par rapport au
comportement diélectrique idéal qui est lié al'inhomogeénéité de I'interface Psi/c-Si [128]. Un
circuit équivaent similaire a éé utilisé pour gjuster les données expérimentales pour un

revétement poreux déposé sur c-Si [128].

Notons que les valeurs de C1 des échantillons E25, S2, S3 et $4 sont du méme ordre de
grandeur. De plus, nous notons que les valeurs de C2 sont comprises entre 0,9 et 2,2 nF sauf
pour I’échantillon S3 la valeur de C2 est trés petite. Pour E25 et S2, les valeurs de C1 et C2
sont proches les unes des autres, mais celles de R1 et R2 sont tres différentes. Cette différence
peut étre liée a la différence de leur structure. Pour S3 et $4 on note que R1 ($4)> R1 (S3)
sexpligue par le fait que I'épaisseur de la couche de silicium poreuse de $4 est supérieure a
cellede S3[129].
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NFSE/22 Porous Si #1 | Mag: 20000x
27.01.2016 SE HV: 12kvV  WD: 4,5 mm

Figure IV.9: Circuit éectrique équivalent et la structure correspondante de

I’échantillon E25 I’épaisseur de la couche poreuse est égale a 686 nm.

Lafigure IV.8b est le circuit éectrique équivaent de I'échantillon Ref (structure a-Si: H/c-
Si(p)). Comme représenté sur cette lafigure, le circuit équivaent est constitué de deux circuits
série, constitués chacun d'un CPE et d'une résistance en parallele. Le Q1 (CPEL) est attribué a
la zone de déplétion formée dans la couche amorphe par I’action du dép6t d’argent. Puisque
nous avons vu a partir des caractérisations 1-V qu’il donne un comportement redresseur.
Cependant, le Q2 (CPE2) a été introduit pour prendre en compte la contribution des états entre
lacouche amorphe et le c-Si. Un circuit équivalent similaire a éé suggéré par Perny et a. pour
lastructure Al/a-Si: H (C)/c-Si (p) /Al [123].

Enfin, la figure 1V.8c représente le circuit équivalent de a-Si: H/PSi (BR)/c-Si, ce circuit
équivalent est le résultat du meilleur gjustement de la courbe expérimentalede -Z "=f (2 ")
pour les deux échantillons EOL et EO3. Le circuit équivaent de a-Si: H/PSi (BR)/c-Si est une
combinaison de deux circuits équivalents de PSi/c-Si et aSi: H/c-Si. L'éément R3 peut étre
attribué alarésistance de transfert de charge al'interface a-Si: H/multicoucheen PSi et le C3 a

la capacité formée a l'interface a-Si: H/ multicouche en PSi. Les valeurs de R1, R2 et R3 ainsi
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gue celles de C1, C2, C3 sont tres proches les unes des autres, respectivement. De plus, nous
avons trouvé une valeur négative de la capacité C3 qui peut étre attribuée a la région de
dépl étion ou des défauts existants al'interface entre les multicouches poreuses et le aSi: H. La
capacité négative (CN) indique que le matériau présente un comportement inductif. Mokeddem
et a. ont attribué le comportement CN al'injection d'électrons dans I'interface de a-SiNx: H/c-
Si par émission thermionique [130]. Il a éé observé que la contribution de la «capacité
négative» diminue avec |'augmentation de latempérature et elle disparait compléetement aT>75
°C pour lastructure n+pp+ [131]. Généralement, |a capacité négative est attribuée al'existence

de défauts aux interfaces entre le semi-conducteur cristallin et la couche amorphe [123].

V.3.4 Réponse spectrale

Durant la mesure de la réponse spectrale, I’échantillon est irradié avec un flux de lumiére
monochromatique dont la longueur d’onde varie entre 350 nm et 1100 nm. La réponse de
I’échantillon est mesurée en fonction de A a I’aide de I’électromeétre keithley 619. La puissance
de la lampe est maintenue constante et la mesure de la RS a éé effectuée en mode
photovoltaique (sans polariser le dispositif). Le prélevement de la réponse spectrale se fait a
température ambiante.

Nous comparons, danslafigure V.10 laréponse spectrale des échantillons EO1, EO2, qui sont
des hétérojonctions a-Si :H/PSi(RB)/c-Si, avec ref qui est une hétérojonction aSi :H/c-Si.
Aussi, nous comparons dans la figure V.11 les spectres de réponse spectrale (RS) des
échantillons EO1, EO2 et EO3. Nous rappelons que les réponses optiques des RB qui constitue

lestrois échantillons est différentes (Voir chapitre I11).

La réponse spectrale des structures réalisées dans le cadre de cette these est semblable a celle
trouvé pour des structures TiC/silicium poreux/Si [132]. De méme les spectres de réponse
spectrale trouvés sont aussi semblables & ceux trouvés pour des photodiodes PSi/Si [133,134].
En effet, les spectres RS des structures réalisées présentent, essentiellement, deux pics pour
tous les échantillons, I’un & A=425 nm environ et I’autre a A=840nm environ (figures 1V.10 et
IV.11), un pic apparait auss aenviron 1060 nm pour les échantillons EOL et EO5. Le pic 4840
nm (NIR) est di au substrat de silicium, puisque cette réponse est rencontrée dans les
photodiodes a base de silicium, alors que le pic a 1060 nm (IR) correspond au front d’absorption
du silicium (~1100 nm).
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Nous constatons que le pic qui caractérise lacouche a-Si :H n’apparait pas dans les spectres de
RS, le pic caractéristique du a-Si :H est centré a 620 nm [111]. Cela est peut étre attribué ala
couchedeaSi :H qui est trésfine, son épaisseur est égale a140 nm. Aussi, le pic qui caractérise
I’a-Si :H peut é&tre masgué par le pic large centré a A=425 nm.

Nous proposons, sur lafigure 1V.12, un schéma pour décrire le diagramme de bandes de nos
structures.

D’apreés les courbes de RS, il peut étre constaté que laréponse du pic de 840 nm est faible. En
plus, il se situe presque a la méme longueur d’onde que celui d’une photodiode de silicium,
Ceci peut étre expliqué si on suppose qu’une partie tres faible de la lumiére, dans la region
spectrale 700-900 nm, atteint le substrat du silicium en traversant la couche de a-Si :H et la
couche de PSi et génére des paires électron-trou dans lazone de déplétion PSi/c-Si (Fig. 1V.12).
Lepremier pic observé a425 nm, qui est le plusimportant, est peut ére di alalumiere absorbée
dans la zone de déplétion crée entre le a-Si :H et le silicium poreux (Fig. 1V.12), caractérisée
par la capacité C3. Puisque la plus petite réponse est enregistrée pour I’échantillon Ref.
Rappelons que I’échantillon Ref ne contient pas de couche de PSi. Nous remarquons aussi que
la plus grande valeur de RS est enregistrée pour I’échantillon E03, et cela est peut-étre di ala
nature du PSi qui constitue I’interface a-Si/PSi de cet échantillon.

N D= —_—
Figure 1V.12 Sructure de bandes des structures a-S :H/PS (Réflecteur de Bragg)/C-S.

V.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié I’hétérojonction a-Si :H/PSi/c-Si. Notre objectif de départ
était I’amélioration de I’absorption de la couche a-Si :H en intercalant des multicouche en PSi
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sous forme de réflecteur de Bragg entre la couche a-Si :H est e substrat en silicium cristallin.
Nous avons montré que I’absorption de la lumiere des hétérojonctions avec RB est nettement
supérieure par rapport a I’hétérojonction sans le RB. L'échantillon EO1 est plus photosensible
gue EO2 et EO3 car laréflectivité de son RB est centrée dans la bande de longueur d'onde bleue
et il est bien connu que I’'a-Si: H absorbe plus dans le bleu. Nous avons trouvé que les
caractéristiques 1-V des hétérojonctions Al/a-Si :H/PSi/c-Si présente un comportement
ohmique. Tandis que, les caractéristiques |-V des hétérojonction Ag/a-Si :H/PSi/c-Si présente
un comportement redresseur. La technique de spectroscopie d’impédance a permis d’avoir les
circuits éectriques équivalents des structures de PSi/c-Si, aSi: H /c-Si et aSi: H /PSi/ c-Si.
Dans ces circuits, I'édément CPE a été introduit afin de rendre compte des états de défauts
d'interface entre PSi/c-Si et aSi: H/c-Si. Lacapacité négative trouvée a été affectée aux défauts
existant a I’interface a-Si/PSi. Finalement, nous avons trouve gque la réponse spectrale de nos

structures provient, principalement, de I’interface a-Si :H/PSi.
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Dans cette étude nous nous sommes intéressés a I’étude des caractéristiques du silicium
amorphe hydrogéné (a-Si :H) déposé sur un substrat de silicium cristallin (c-Si) nanostructuré.
L'élaboration de ce matériau a été réalisée au sein du Laboratoire de Physique des Matériaux
(éguipe Couches Minces et Semi-conducteurs, USTHB) par la technique de "pulvérisation en
continu assistée d’'un magnétron™. Quant a I’élaboration du silicium nanostructuré (poreux), elle
a éé effectuée au Centre de Recherche de la Technologie des Semi-conducteurs pour
I’Energétique (CRTSE). La question centrale de départ reposait sur la possibilité d’améliorer la
photosensibilité d’une couche mince de a-Si :H a I’aide d’un réflecteur arriére en silicium

pOreux.

Pour réaliser cette étude, nous avons utilisé différentes techniques d’analyse. Ces techniques
comprennent des techniques d’analyse structurelles, optiques, éectriques et photoél ectriques.
Les méthodes structurelles utilisées sont |a microscopie é ectronique a balayage pour mettre en
évidence la formation du silicium poreux (PSi), la gravimétrie pour I’estimation de la porosité
et de I’épaisseur du PSi et I’absorption infrarouge a transformeées de Fourier (FTIR), qui permet
I’identification des liaisons entre le silicium et I’hydrogéne ainsi que I’estimation de la teneur
en hydrogene. Les méthodes optiques sont la réflectivité optique pour caractériser le silicium
poreux en déterminant son épaisseur optique, I’éllipsométrie spectroscopique pour déterminer
la porosité, I’épaisseur et I’indice de réfraction optique. Les méthodes électriques sont les
mesures courant-tension sous obscurité et la spectroscopie d’impédance. Finalement, les
méthodes photoé ectriques que nous avons employées sont les mesures courant-tension sous
éclairement et la réponse spectrale.

Nous avons commencé par I’optimisation et le contr6le du processus de formation du silicium
poreux en monocouches et en multicouches. Ce qui nhous a permis de réaliser des cristaux
photoniques en silicium poreux sous forme de miroirs de Bragg et de microcavité.

Pour les monocouches poreuses, nous avons obtenu un accord satisfaisant, entre les valeurs de
porosité et d’épaisseurs obtenues alafois, par gravimétrie et par I’ellipsométrie. De ce fait, les
caractéristiques du PSi (porosité, épaisseur et indice de réfraction) peuvent étre estimeées par le
biais de deux techniques optiques non destructives qui sont : I’ellipsométrie spectroscopique et

la réflectivité optique. Pour les multicouches, nous pouvons utiliser seulement I’ellipsométrie
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spectroscopique pour la détermination avec précision, de la porosité des deux couches qui
constituent lastructure. Quant alaréflectance desréflecteurs de Bragg (RBS), nous avons réussi
a éaborer des réflecteurs de Bragg caractérisés par des réflectances supérieures a 85% dans le

visible et le proche infrarouge.

Par |a suite, nous avons montré que I’absorption de la lumiere des hétérojonctions aSi :H/c-Si
avec RB est nettement supérieure par rapport a I’hétérojonction sans le RB. L’hétérojonction
avec le RB reflétant une bande centrée dans le bleu est plus photosensible que les
hétérojonctions qui réfléchissent des bandes centrées dans le rouge et I’infrarouge car I’a-Si: H
absorbe mieux la lumiére visible de longueur d’onde bleue. Nous avons trouvé que les
caractéristiques 1-V des hétérojonctions Al/a-Si :H/PSi/c-Si présentent un comportement
électrique de type ohmique tandis que, les caractéristiques |-V des hétérojonctions Ag/a-
Si :H/PSi/c-Si présentent un comportement redresseur. La technique de spectroscopie
d’impédance a permis d'obtenir successivement, les circuits éectriques équivaents des
structures de PSi/c-Si, aSi: H /c-Si et aSi: H /PSi/ ¢c-Si. Dans ces circuits, I'édément CPE a été
introduit afin de rendre compte des états de défauts d'interface entre PSi/c-Si et &Si: H/c-Si. La
capacité négative obtenue a été affectée aux défauts existants a I’interface a-Si :H/PSi.
Finalement, nous avons montré gque la réponse spectral e des structures éaborées dans le cadre

de cetravail, provient principalement de I’interface a-Si :H/PSi.

Ces résultats expérimentaux ouvrent la voie a I’utilisation des réflecteurs de Bragg pour
améliorer le rendement des cellules solaires a base de silicium amorphe hydrogéné. Les
structures réalisées peuvent également étre utilisées comme photo-détecteur dans le domaine
de I'ultra-violet (UV).

A lafin de ce travail, nous pouvons donner quelgques perspectives qui peuvent étre des sujets
de recherche a développer. Nous avons montré que pour une tres fine couche de a-Si :H, nous
avons dga un effet de piégeage de lalumiere. Nous pouvons augmenter I’épaisseur de a-Si :H
et voir quelle est I’épaisseur optimale qui donne le meilleur photo-courant. La réflectivité en
face-avant pourrait étre réduite et cela en déposant un oxyde transparent, du ZnO par exemple

matériau tres bien maitrisé en sein de notre laboratoire [135].
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Annexe A Traitement du spectre FTIR

Les différentes étapes suivies pour le traitement du spectre IR sont montrées sur lafigure A.1

Le traitement du spectre enregistré se fait selon la procédure suivante :

- lissage du spectre.

- normalisation du spectre de transmission de I’échantillon par division sur celui du substrat.

- élimination des franges d’interférence dues aux réflexions multiples aux interfaces (couche-
air et couche-substrat), par la division du spectre de transmission normalisé sur une fonction

périodique de laforme:

BL = Ax+ B+ Ccogb(x— X, )] (A.1)

Avec: A,B,C,b et x, sont des paramétres caractéristiques de la ligne de base tirés du

spectre normalisé.

- calcul de I’absorption du film a partir de la formule de Beer-Lambert tel que:

a = dl.log (TL) (A2)

Ou:
a : est le coefficient d’absorption infrarouge.
d: I’épaisseur de la couche.

T : la transmission normalisée et corrigée des franges d’interférences (transmission de la

couche).
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Figure A.1: Traitement d’un spectre d’absorption infrarouge.
(A) : spectre de transmission de la référence « substrat vierge ».
(B) : spectre de transmission de I’échantillon « substrat+couche ».
(C) : spectre d’absorbance de la couche.
(D) : ligne de base.
(E) : spectre du coefficient d’absorption de la couche.

Le résultat dépend beaucoup de la qualité du spectre (possibilité de déconvolution) mais aussi
de I’utilisateur. Pour cette raison nous nous limitons souvent a des interprétations qualitatives.
Toutefois pour évaluer la concentration de I’hydrogene dans les couches déposeées, nous
exploitons plus particuliérement |e mode stretching & (2000-2090) cmt qui apparait sous forme
d’un pic large et isolé.
A- Etude qualitative

L’étude qualitative des spectres d’absorption infrarouge consiste a identifier les bandes
d’absorption, et a attribuer a chague bande un mode de vibration.

L’absorption infrarouge est un moyen pour de connaitre la structure physicochimique du

matériau par I’identification des différents types de liaisons.
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B- Etude quantitative
En plus dela 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 N est
proportionnelle a I’absorption intégrée sous la bande d’absorption qui correspond au mode de

vibration des liaisons en question [117].

N (cm %) = K (w,)l (1-4)

AvVec:

w, a (W)

| : I’absorption intégrée.
K (wo) : constante qui dépend de la bande d’absorption (constante de calibration).
N : le nombre de liaisons par unité de volume expriméen cm3 ;

m: lamasse réduite du dipble dans le solide ;

n: I’indice de réfraction ;

€0 lapermittivité du vide;;

c : lavitessedelalumiére;

wo: la fréquence d’excitation ;

€ :lacharge effective du dipdle dans le solide ;

a : le coefficient d’absorption ;

w1: limite inférieure de la bande d’absorption ;
w2 : limite supeérieure de la bande d’absorption.

Les constantes de calibration (K (wo)) peuvent étre déterminées par des techniques d’analyse
nucléaire, exemple par Détection des Atomes de Recul (ERDA).
Constantes de calibration proposées par Langford et al. [117] :
K (640)= (2.1+0.2)x 10 cm™?, K (2000)= (9.0+ 1.0)x 10*° cm™, K (2100)= (2.2+ 0.2) x 10%°
cm?
La procédure de décomposition utilisée consiste en une déconvolution du spectre d’absorption
expérimental par une somme de gaussiennes. Un exemple d’une déconvolution de la bande

autour de 2000 cm™* du spectre d’absorption est représenté sur la figure A.2.
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Figure A.2 Exemple d’une déconvolution de la bande (2000-2200) cmt d’un spectre

d’absorption infrarouge.

Annexe B traitement des spectres de réflectivité optique pour la

déter mination den

Nous représentons sur la figure B.1, le spectre de réflexion optique de la couche de PSi

élaborée, ou nous pouvons constater deux régions :

35

w0l @
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Figure B.1 : Spectre de réflexion optique de la couche de silicium poreux produit
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a) Une zone de faible absorption : elle est caractérisée par |a présence de pics de réflexion
optique (maxima et minima), correspondants aux franges d’interférences dues aux réflexions
multiples aux interfaces : air — silicium poreux et silicium poreux — silicium cristallin. A partir
de ces pics nous pouvons déterminer I’épaisseur optique, en utilisant la relation de Bragg :

1 m

Ay 4ndcos6
m : entier qui représente I’ordre du pic considére.

6 : angle d’incidence (dans notre cas 8=0)
Am: longueur d’onde du pic m (maxima et minima) du spectre de réflectivité.

b) Une zone de forte absor ption : c’est la zone ou les franges d’interférences disparaissent.

La représentation de I’inverse des longueurs d’onde A,, en fonction de I’ordre correspondant

(figure B.2), permet d’estimer I’épaisseur optique nd. La courbe de A,, = f m est linéaire,
avec une pentep = g Connaissant I’épaisseur d déterminée a partir des mesures de

gravimétrie nous pouvons calculer lavaleur de n.

Z,OX:I.O6 T T T T T T

1,8x10° | -

1,6x10° | -

1,4x10° | _

1,2x10° .
1/1 L 1,0x10° -
(nmy - -

8,0x10° | _

6,0x10° [ -

4,0x10° | -

0 2 4 6 8

m

Figure B.2 : Représentation de I’inverse des longueurs d’onde des extrema en fonction
de I’ordre d’interférence, 1/Am=f(m).
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