République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministére de I’Enseignement Supérieur et de lIa Recherche Scientifique
Université des Sciences et de la Technologie Houari Boumediene

FACULTE DE PHYSIQUE

MEMOIRE
Présenté pour I’obtention du diplome de MAGISTER
EN : PHYSIQUE

Spécialité : Matériaux et Composants
Par : Abdelmadjid BENABDELMOUMEN

Theme

Dépot couche par couche et caractérisation du silicium amorphe

Effet de la température de dépot et effet de la polarisation du porte-substrat

Devant le jury composé de :

MM

A. TALEB Professeur U.S.T.H.B Président
M. KECHOUANE Professeur U.S.T.H.B Examinateur
N. BEN REKAA Docteur U.S.T.H.B Examinateur

M. AOUCHER Professeur U.S.T.H.B Directeur de Théese



Remerciements

Ce travail a été effectué au Laboratoire de ?@ﬂ‘quﬂ des Matsriaux équipe :
"Couches Minces of Semiconducteurs” de ln Faculls de P@yique de (US, T.H.B, Sous la
direction de Monsieur AOUCHER, MOUSSA, pmfeyyeur i MUSTHRB Quil
trowve ici fex/aresyian dema pmﬂm/e jmﬁfuﬁ/e ef de ma reconnaissance frour ln confiance ef
I paﬁence qu i m'a vouées. Je lui dois les conmaissances et le muoir~faire 7ui mont permiy

dentamer, d. appmfomﬁr et de finaliser ce travail,

Professeur MOUSSA AOUCHER, qui nous 5ru.vquemenf quitté au moment ou nous
allions entamer [année universitaire. La ﬁﬁrpariﬁon du Pr Aoucher constitue, four nous,
une énorme foerte car s bhonne humeur, son entrai, son @namisme ne laissaient indifférent
avcun de ceny qui ('ont connu, ?l/yré.v vous monsieur Aoucher, le travail nous continuions of
ln continuité nous assurons, A Dieu nous apparfenom ef & lui nous refournons, Re/aa.ve en
(o cher monsieur ef que Dieu ait ton dme ef £ accueille en son vaste pamﬂﬁ’y.

e tiens tout d abord i remercier Monsieur TALER, /aroﬁmur il USTHB,
four [honmeur qu i'm'a fait d avoir accefpté I pré.via/ence du 4 jury.

9 adresse éja[emenf mes remerciements 4 Monsieur KECHOUANE, profeyseur 4
(US. T.H.B, ef Monsieur BEN REKAA, maitre de conférence 4 [US, T.H.B, frour
[honmeur qu ‘ils me font en acceptant de 2 juger ce travail ef en participant 4 ce jury en tant
qu ‘examinateurs,

Une mention fmrﬁcuﬁére Aoit étre attribude 4 tous los ca/@uey du lahoratoire, four
leur soutien, leur ﬁ/ispaniéi/ifé ef leur )ymfmfﬁie. 9e tiens a remercier fout parﬁcu/iéremenf

RABAH CHERTFY, ABLA RAHAL HAMADECHE FARIVA



ABVEKRIM FEDALA, KAMEL MOKAVEM, NABIL KHALIFATY et a
toute [ équipe four leur aide dans les moments difficiles,

9e ne saurais oublier mes /mrem‘.v qm‘ ont foy‘oary rey/aecfe’ et soutenu mes cﬁoix. Qu'ils
trouvent doans ce travail le résultat de leur confiance ef bienveillance,

9e ne saurais oublier les imoubliahles : Mes amis, s ont 65 [ 4 fous les moments, ils m'ont
écoutt, encoumge’ ef ne m'ont fpas permis de dowter de moi. 9e leur dis tout yim/J/emenf :
Merci NADIR ; Merci RAFIK ; Merci TAREK ; Merci HACEN ; Merci
RACHID ; Merci FAYCAL ; Merci ARDERAZEK ; Merci ABDELGHANI ;
Merci AMER, ; Merei YAHIA;, Merci LYES; Merci MOUNESSE...



SOMMAIRE



Sommaire

INTRODUCGTION. ... et et e e aens 1
CHAPIRE I : LE MATERIAU.........coooiiiiee ettt 4
I PRESENTATION DU MATERIAU ..ot 5
L1 Propriété€s Structurales —  ......c.oiiiiiiiiii i e 5
[1.1.  Matériau cristallin ... o 5

[.1.2. MatériauX amorPhes .......oouiitiiiiit it 6

[.1.3. Matériaux polycristallins ... 8

[.1.4.  Matériau protocristallin = ... i 8

I.2  Propriétés du transport dans les semiconducteurs ................ccceevvvieniniennnennne 10

[.2.1.  Structure des bandes ..............cooiiiiiiiiiii i 10

[.2.2.  Processus de conduction €lectrique ...........c.oviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieananns. 12

[.2.3. Propri€tés OPLIQUES  ....ouueineitiitt ettt et eeae 13

[.3  Lesilicium amorphe hydrogéné .......... .. 15
[.3.1.  Modes de vibration des liaisons Si-H ... 16

[.3.2.  Effet des impuretés et influence de I’oxygéne ........ccooiiiiiiiiiiin.. 19
CHAPIRE II : TECHNIQUES DE DEPOT ........cociiiiiiiieeeeeee e 20
I LES METHODES DE DEPOT DE COUCHE MINCES ..., 21
I1.1 Rappels sur les méthodes de dépit..........ooviiiiiiiiiiiiiii e 21
II.1.1  Décomposition chimique en phase gazeuse ..............c.ccovevvieiiiiininnnn... 21
I1.1.2  L’évaporation thermique SOUS VIAe ..........ooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaieennens. 23
II.1.3  Les techniques de pulvérisation — .........coiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeene 23

I1.2  Processus de pulveriSation. ..........o.uuuueeniiitiiiit e e e 27
I1.2.1 Rappels sur la décharge lTuminescente............c.eeveeviieriieeciienieeieenie e 27
[1.2.2  Formation d’Une aine............ccoiuiuiiieeniiit it 27
CHAPIRE III : PROCEDURE EXPERIMENTALE..........ccccoooiiiiiiiiienieeeeeeeeene 30
I PROCEDURE EXPERIMENTALE .....coiiiiiiii e, 31
II.1T Groupe de dépoit  .....c.iuiiitii 31
0 1< T 1 36
II1.2.1  Les paramétres de dépot ....o.iiiiiiii e 36
II.2.2  LeS SUDSIIAtS ....ouiitiitit it 38
II1.2.3  Préparation des Substrats — ..........oouiiiiiiiiiiiiiii e 37

[I1.2.4 Laprocédure de dépot —  ..ooiiiiiiiiii e 37



Sommaire

III.3  Techniques de caracterisation  .........eveviiirieiieeieeae et eiieeieeeieeanaanns 39
I1.3.1  TransSmiSSION OPTIQUE. .. ..ututtttentete et ente et et ete et eee et eeeneeeneenaennes 39
II1.3.2  MeSUres CleCtlIQUES ....eouuieneteentt et e ettt e e et e e e e e eeeeaeenneanns 42
III.3.3  Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) ...................... 47
II1.3.4  Spectroscopie Raman ... ... 50

II1.4  Protocole de de€pot.........oooinienii i e e 51

CHAPIRE 1V : RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION...........cccoeevennee. 53
IV. RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION ..., 54

IV.1 Effet de la température de d€pot ..........cceviiiiniiiiiiiiii i, 55
IV.1.1 Spectroscopie Raman ... ... 56
IV.1.2  Spectroscopie infrarouge. ........c.ooviiriiiiiitiiiii it 58
IV.1.3  Caractéristiques OPHIQUES  ..euventnttineent ettt ettt eieeaeneeneanens 63
IV.1.4 Conductivité électrique en fonction de la température ~ ...................... 66
| AV B T D 101 11 o) P 69

IV.2 Effet de la polarisation du porte-substrat sur les propriétés du matériau............. 73
IV.2.1  Spectroscopie infrarouge  ........c.oeiriiiiieiiiiiiii i eaaees 73
IV.2.2  Caractéristiques OPHIQUES  .euveutnerineent ettt ettt eieeteneeeanens 83
IV.2.3  Conductivité électrique en fonction de la température ~ ...................... 85
| AV D 01 1 1 T P 89

CON CLUSION . . L e e e et 91

REFERENCES. ... e, 94



INTRODUCTION



Introduction

INTRODUCTION

Le silicium en couches minces et ses alliages font 1’objet d’'un grand nombre de
travaux sur le plan fondamental ainsi que sur le plan technologique. Ce genre de matériaux
trouve des applications dans plusieurs domaines: en microélectronique, en optoélectronique,
en micromécanique, en détection, en revétement de protection...etc. Ces matériaux peuvent
étre ¢laborés par diverses techniques de dépdt. Toutes les études entreprises montrent que les
propriétés du matériau dépendent fortement de la technique d’¢laboration elle-méme ainsi que

des conditions de préparation.

Le silicium en couches minces est tres étudié (surtout le microcristallin et le
polycristallin) en raison de sa compatibilité avec la technologie ¢électronique actuelle basée sur
le silicium monocristallin. Il est largement utilisé de par le monde dans diverses applications
de grande consommation: les écrans TFT, les cellules solaires par exemple. Il a méme
tendance a remplacer d’autres matériaux plus onéreux tels que 1’AsGa dans les lecteurs CD.
Son important potentiel d’utilisation dans des dispositifs électroniques et photovoltaiques lui
confeére une place trés importante dans le domaine de la recherche sur les matériaux. Les
principaux intéréts portés a ce matériau résident dans son faible colit de fabrication ainsi que
dans la possibilité de le synthétiser sur des substrats bon marché (verre, polymeres...) a basse

température.

Différentes techniques d'élaboration ont ét¢ mises en ceuvre pour déposer le silicium en
couches minces a I'exemple des techniques chimiques (PECVD, LPCVD...), et les techniques
physiques (MBE, pulvérisation cathodique...). Chacune ayant ses avantages et ses
inconvénients, la compréhension et la maitrise de I’influence des parametres de préparation,
sont donc nécessaires pour 1’obtention d’un matériau de qualité. Cette derniére dépend
essentiellement des propriétés structurales des premicéres monocouches déposées d’ou la

nécessité de les caractériser.
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Dans le présent travail nous avons €laboré nos échantillons en utilisant la technique de
« pulvérisation plasma en continu, assistée d’'un champ magnétique ». L’avantage majeur de
cette technique réside dans le découplage des différentes sources du matériau (silicium et
hydrogene). Ceci est possible en controlant, indépendamment, les pressions des différents gaz
présents. Nous nous sommes proposés d’étudier le silicium en couches minces déposées par
cette technique en adoptant un nouveau protocole de dépdt qui nous permet de le déposer
couche par couche et d’obtenir une €paisseur totale suffisante pour caractériser ces propriétés.
Pour cette étude nous avons suivi l'effet de la température de dépot ainsi que ’effet de la

polarisation du porte-substrat sur les propriétés de ces multicouches.

La présente theése est divisée en quatre chapitres, dont nous présentons le contenu dans

ce qui suit :

Dans le chapitre I, nous présentons les différentes propriétés structurale, électrique et optique

du silicium amorphe hydrogéné (a-Si :H).

Dans le chapitre II, nous décrivons brieévement le principe des techniques de dépdt les plus
utilisées et plus particulierement la technique de pulvérisation plasma en continu, assistée d'un

magnétron, que nous avons utilisée.

Dans le chapitre III, nous présentons les différentes composantes du groupe de dépdt ainsi que
les étapes suivies pour ¢élaborer les échantillons et qui constituent le protocole adopté. Nous
décrivons, ensuite, les différentes techniques de caractérisation employées pour suivre

I’évolution du matériau.

Dans le chapitre IV, nous présentons en les discutant les différents résultats expérimentaux

obtenus dans le cadre de ce travail.
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Chapitre I : Le matériau

I PRESENTATION DU MATERIAU

Dans cette premicre partie nous donnerons un apergu général et comparatif des différentes
propriétés du matériau. Nous commencerons par la présentation des propriétés structurales,
ainsi que leur influence sur la structure de bande. Nous citerons par la suite quelques
propriétés de transport dans les semiconducteurs, en particulier le silicium non cristallin

(amorphe). Nous finirons par une présentation du silicium amorphe hydrogéné.

I. 1 Propriétés structurales

Selon leurs structures géométriques, les matériaux sont identifiés en deux classes :

ordonnée et désordonnée.

Cette classification des matériaux tient compte de la géométrie suivant laquelle les atomes
sont disposés (arrangement atomique), elle permet donc de comprendre une partie de leurs

propriétés.

I. 1.1 Matériau cristallin

Un matériau cristallin est caractérisé par la forme la plus ordonnée de la matiere
solide. Il correspond a une disposition réguliere et périodique des atomes. Cette périodicité
nous permet donc de définir un ordre a grande distance que 1’on note « OGD ». Les
différentes structures atomiques du matériau cristallin existant sont différenciées par la

maniere dans laquelle les atomes sont arrangés au sein du cristal (empilement atomique).

Le silicium est un élément qui appartient a la quatriéme colonne de la classification
périodique, il est tétravalent. Dans le silicium monocristallin les atomes se lient entre eux
selon un tétracdre de base qui se répete régulierement. La répétition périodique a longue
distance de ce tétracdre (figure I.1) donne un cristal semiconducteur dans la structure

diamant.
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) —m—e -~

Tétraedre de base

Figure.(I.1) :  Silicium monocristallin

I. 1.2 Matériaux amorphes

Un matériau amorphe, est un matériau ou l'on perd la notion d'ordre a grande distance.
Néanmoins, des mesures de diffraction électronique effectuées pour la premiére fois sur le
silicium par Moss et Graczyk [1,2], ont montré qu'un ordre portant sur les plus proches
voisins est présent; ce qui signifie que le tétraédre de base est préservé et définit ce qu'on
appelle un ordre a courte distance noté¢ "OCD". Au-dela des plus proches voisins 1’ordre n’est
plus préservé a cause de I’apparition de distorsions des angles de liaisons et de leurs

longueurs, ainsi que des liaisons non satisfaites (pendantes).

Un schéma représentatif de la disposition atomique dans un matériau de silicium amorphe est

donné sur la figure 1.2.
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Liaisons
pendantes

Figure.(1.2) :  Schématisation d 'une disposition atomique réelle du silicium amorphe

Dans le but d’approcher et de comprendre la structure dans laquelle sont disposés les
atomes dans les matériaux amorphes, des modéles ont été proposés. Ces derniers doivent
reproduire les résultats expérimentaux obtenus par les techniques de caractérisation. Et le
point commun de tous ces modeles est la cellule tétraédrique de base

Parmi ces modéles, nous pouvons citer celui du Réseau Aléatoire Continu (CRN)
proposé par Zachariasen [3]. Dans son modele, Zachariasen introduit la notion de rotation
libre du tétra¢dre de base, mais ne tient pas compte des liaisons pendantes. Néanmoins, son
modele permet d’avoir des diagrammes de diffraction compatibles avec ceux obtenus

expérimentalement.

Ces différents modeles proposés, restent insuffisants pour identifier de facon définitive
la répartition atomique de ce genre de matériau car ils ne tiennent compte que des variations
des paramétres géométriques. D’autres défauts peuvent apparaitre lors de la formation ou du
traitement du matériau. Parmi ceux-la, nous pouvons citer : les lacunes, les cavités, les

impuretés. . .etc.

D'autres modeles ont été proposés dans ce cadre (modele des microcristallites, modele

des amorphons), mais ils se sont avérés incapables de confirmer les résultats expérimentaux.
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I. 1.3 Matériaux polycristallins

Un matériau polycristallin est un matériau qui est caractérisé par la présence de deux
phases :
- Une phase cristalline constituée de monocristaux orientés de facon aléatoire
appelés grains.
- Une phase amorphe qui est un matériau amorphe jointif aux grains constituant les

joints de grains.

La présence de grains dans la structure est une caractéristique essentielle des matériaux
polycristallins, elle rend plus facile 1’identification de la structure par les techniques de
caractérisation spectroscopique (diffraction X, diffusion Raman, microscope électronique).
Selon la taille moyenne « D » des cristallites (grains), on peut envisager plusieurs types de

structures :

- Structure nanocristalline : la taille des cristallites est comprise entre 50 A a 200 A.
- Structure microcristalline : la taille des cristallites est comprise entre 200 A a 400 A.
- Structure polycristalline : la taille des grains dépasse 400 A (a ne pas confondre avec

le matériau polycristallin).

Le rapport entre le volume de la phase cristalline et celui de la phase amorphe est aussi une

caractéristique importante de ce type matériau.

I. 1.4 Matériau paracristallin

Le développement et la maitrise des techniques d’élaboration et de caractérisation ont
permis aux chercheurs d’obtenir d’autres types de matériau, dont la structure s'est avérée étre
une phase intermédiaire entre I'amorphe et le polycristallin.

Ce genre de matériau ne peut étre classé ni parmi les matériaux amorphes, puisque il est
caractérisé par un ordre a moyenne distance ou des zones ordonnées de petites tailles de
’ordre de 30 A sont identifiées, ni parmi les matériaux polycristallins, car le passage entre les
zones ordonnées ne se fait pas d’une maniere brutale, mais graduelle [4]. De plus l'ordre a

moyenne distance n’est pas idéal, il apparait des déformations au sein méme des cristallites.
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L’arrangement atomique de ce genre de matériau est tres difficile a identifier par la
spectroscopie Raman, cette technique étant limitée en sensibilité. Yamamoto [5] rapporte que
les spectres Raman d’un matériau amorphe et d’un matériau polycristallin dont la taille des
grains « D » est inférieure a 50 A, sont indiscernables. Par ailleurs, I’équipe de Treacy [4, 6]
montre qu’un tel arrangement atomique est le seul a pouvoir prédire les taches observées par

Microscopie Electronique a Transmission (TEM).

Sur la figure 1.3 nous présentons la structure d’un matériau protocristallin simulée par Treacy

et al [4] pour le silicium.

O Silicium

Figure.(1.3) :  Schématisation d’une structure de silicium paracristallin simulée par Treacy

etal [4]
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I. 2 Propriétés de transport dans les semiconducteurs

I. 2.1 Structure des bandes

Le théoréme de Bloch est un outil trés puissant pour décrire la structure électronique
(énergétique) des matériaux cristallins, il considére la périodicité de la structure. De cette
périodicité résulte la notion des bandes d’énergie pour les matériaux cristallins. L’application
de cette théorie pour les semiconducteurs permet de déterminer la structure de bande dont les

deux derniéres bandes consiste en :

- Une bande de valence (BV) dans laquelle se trouvent les électrons liés.

- Une bande de conduction (BC) ou se trouvent les électrons libres.

Séparées par une bande interdite appelée gap. Pour un cristal parfait elle ne contient pas de

niveaux permis.

Une illustration de cette structure énergétique est représentée sur la figure 1.4.

g (E)

A Bande interdite
( Gap)
X E'.;_' :
o e I |
LG AL I !

Bande de : : Bande de

valence ! f:#] conduction

| _r-qil"_!--._[-}.;'g,-. 1

1 | KACH l'"‘-' i R |

AR P e

: fiprs Ao "f Ztﬂﬂ"*"ij i

Ev Ef Ec E

Figure.(1.4) :  Structure de bande du silicium monocristallin

g(E) : densité d’états et E - 1’énergie.

La perte de I’ordre a grande distance pour les matériaux amorphes ne permet pas I'utilisation
du théoréme de Bloch pour déterminer la structure énergétique. En revanche 'emploi de

[’approximation des liaisons fortes dans les semiconducteurs amorphes permet de définir des

10
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bandes étendues. Mais la présence des différents défauts dans ce genre de matériau entraine
une création d’un continuum d’états localisés dans la bande interdite. Il est donc difficile de

définir une bande interdite.

Par ailleurs, Mott [7] et Cohen [8] ont observé indépendamment que la mobilité des
porteurs augmente de plusieurs décades, lorsqu’on passe des états localisés aux états étendus.
Ceci permet donc de définir un « gap de mobilité » dont les frontiéres sont E, pour les trous

et E pour les ¢électrons.

A partir de ces mesures expérimentales, Mott et Davis [9] ont proposé un modele ou la

distribution des états localisés dans le gap est définie comme suit :

- les états profonds situés vers le milieu du gap au voisinage de E¢ : ils sont
essentiellement dus aux liaisons pendantes;

- les états proches des états étendus : ils sont dus aux distorsions des angles et de
longueurs de liaisons. Ils créent ainsi un prolongement des bandes étendues dans le

gap. IIs sont nommés queues de bandes de valence (QBV) et de conduction (QBC).

Un exemple de densité d’états est donné sur la figure LS.

Gap

<§ »
£
S
Bande g S Bande
de ~ & de
valence Conduction
Ey Ep Er Ey4 Ec E

Figure.(1.5) :  Structure de bande du silicium amorphe.
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Rappelons que la densité d’états est définie par le nombre d’états occupés par les électrons par

unité¢ de volume et dans I’intervalle [E, E+dE] par I’expression suivante :

g(E)f(E)dE

g (E ) est la densité d’états.

S(E) est la fonction de distribution des €lectrons.

I. 2.2 Processus de conduction électrique

Les processus de conduction dans les semiconducteurs amorphes sont dus aux deux
types de porteurs (électrons, trous), la conduction électrique des électrons étant similaire a
celle des trous. Nous décrirons dans la suite les processus de conduction des électrons.

Dans un semiconducteur, la conductivité est exprimée par :

c=q[uE). ¢E).[E)dE

E : ’énergie.
q : le type de charge considérés.
4(E) : la mobilité des porteurs.

g(E): la densité d’états.

f(E): la fonction de distribution de Fermi-Dirac.

La conduction des électrons dépend de 1’état énergétique qu’ils occupent. Dans un
semiconducteur amorphe, un électron peut se trouver dans les trois domaines d’énergie. Trois

modes de conduction peuvent donc étre décrits. Ces modes sont les suivants :

- Conduction dans les états localisés prés de niveau de Fermi: Ce processus de

conduction est spécifique aux semiconducteurs et prédomine a trés basse température.
Les ¢électrons se déplacent par sauts assistés par phonon entre les états localisés pres

du niveau de Fermi.

12
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- Conduction dans les états de queues de bande : A moyenne température ce processus

de conduction est décrit comme étant un saut par effet tunnel assisté par phonon. La

conductivité est thermiquement activée.

Conduction dans les états étendus : le processus de la conduction est assuré par le
saut dans les états d’énergie des bandes étendues. Elle prédomine aux hautes
températures. Dans le modele de Mott 1’expression de la conductivité est définie

comme suit ;

oll) = o, . exp [- Euj

K,T

Ou:

Gy est une constante indépendante de la température.

E, est I’énergie d’activation thermique de la conductivité électrique, elle représente

I’écart énergétique entre le niveau de Fermi et le bas de la bande de conduction

(Es=E—Ey).

La représentation d’Arrhenius de la conductivité définie par : log (o) en fonction de 1/T

donne acces a la grandeur E,

I. 2. 3 Propriétés optiques :

L’absorption d’un photon par un semiconducteur fait intervenir des transitions
¢lectroniques par excitation des électrons entre deux états permis. Dans le cas d’un
semiconducteur amorphe, en plus des transitions entres les états des bandes étendues, des
transitions faisant intervenir les états des queues de bandes ainsi que les états profonds sont
possible. Ceci se traduit par une variation de comportement de 1’absorption. L’absorption est

quantifiée par le ceefficient d’absorption a.

Rappelons que la grandeur o est définie d’aprés la loi de Lambert-Bouguert comme la
probabilité¢ de 1’absorption d’un photon sous la forme d’épaisseur unité. On I’exprime

généralement en cm™.

13
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On représente sur la figure 1.6 la variation typique du coefficient d’absorption optique en

fonction de I’énergie des photons.

10° g 300
4
10°¢ 4250
e
>
—~ 10k ©
= 3 4200 =
s g
° W 3
3 >
{150 =2
2
10'
4 100
0.4 22

Figure.(1.6) : Coefficient d’absorption optique en fonction de l’énergie des photons, hv,
pour le silicium amorphe hydrogéné.

Sur cette figure on distingue trois régions :

- Région _de forte absorption (Zone I): Cette région correspond

essentiellement aux transitions des états étendus de la bande de valence a ceux de
la bande de conduction. Dans cette région le coefficient d’absorption optique est

donné par 1’équation de Tauc [10] :
(ah V)m:,B(h v—Eg)
Ou:
E, : le gap optique introduit par Tauc.

p : constante caractéristique du matériau.

L’extrapolation de la droite de corrélation dans la représentation de Tauc, (chv)"? = f (hv),

permet d’extraire la valeur du gap E,.
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- Région exponentielle (Zone II) : 1.’ absorption dans cette région correspond a

des transitions entre les états étendus de la bande de valence et les états de la
OBC, 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

est donnée par Tauc [10] :
a(hv)=aoexp (}IZE_‘;)

Ou Ey est I’énergie d’Urbach, elle est liée au degré de désordre dans le matériau.

C’est une approche de la pente de la QBV.

- Région de faible absorption (Zone III) : Dans cette région les transitions ont

lieu entre les états profonds dans le gap et les états étendus de la bande de valence
ou de conduction. L’étude de 1’aire sous la courbe (voir figure 1.7) renseigne sur

la densité des défauts Ng.

I. 3 Le silicium amorphe hydrogéné

Le silicium amorphe contient plusieurs types de défauts. Des mesures effectuées sur ce
type de matériau par résonance paramagnétique électronique (RPE), ont montré 1’existence
d'une importante densité de liaisons pendantes. Cette importante densité de défauts rend ce

matériau impropre a des applications en électronique.

A la fin des années soixante Chittick et al [11] ont rapporté la possibilité de diminuer cette
densité des liaisons pendantes en incorporant de I'hydrogéne dans la couche de silicium
amorphe (a-Si). Ces travaux ont été complétés par Spear et LeComber [12] et par Carlson et
Wronski [13], qui ont démontré que le silicium amorphe hydrogéné contenait une densité de
défaut plus faible. Effectivement, en 1979 Moustakas [14] mesura une densité d’états de 10°

> eV pour le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) préparé par pulvérisation plasma,

cm
contrairement a la densité d’état du silicium amorphe qui est de 1’ordre de 10" ecm™ eV
L'incorporation de 1'hydrogeéne a été effectuée in-situ en injectant le gaz (H;) durant le dépot.
D'autres chercheurs ont montré la possibilité d'incorporer de 1'hydrogéne dans le matériau

apres le dépot.

A la suite de ces expériences le a-Si:H est devenu un matériau trés prometteur pour

d'éventuelles utilisations en €lectronique.
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En effet, la réduction de la densité d'états permet un dopage plus efficace. L'incorporation de
I'hydrogene provoque également des effets importants dans la couche de silicium (le désordre
se trouve diminu¢ et le gap optique élargi...), 1'étude de ces effets fait partie de plusieurs
études de recherche. Ceci a donc permis a ce matériau de s’étendre vers d'autres domaines
d'application : micromécanique, cellule solaire, écrans plats, détecteurs...

L’¢étude de l'influence de I'hydrogene sur les propriétés optoélectroniques et structurales du
a-Si:H est tres importante pour caractériser ce genre de matériau. D'autre part, il a été montré
que les caractéristiques du a-Si:H sont trés sensibles a la maniére avec laquelle 'hydrogéne se

lie au silicium.

I.3.1 Modes de vibration des liaisons Si-H

Les liaisons de l'hydrogeéne avec le silicium dans le a-Si:H sont étudiées par la
spectroscopie vibrationnelle infrarouge. Ainsi, en vue d’étudier I’influence de l'incorporation
de I'hydrogene sur les propriétés optoélectronique et structurale, il est d’usage d’identifier et
de classer toutes les configurations possibles suivant lesquelles 1’hydrogeéne pourrait se lier
aux atomes de silicium. De nombreuses études tant expérimentales que théoriques ont été

consacrées a ce sujet.

La présence de I’hydrogene fut détectée par spectroscopie infrarouge, vers le milieu
des années 1970, dans des couches de a-Si:H préparées par décomposition de silane sous
décharge luminescente [15]. Cette technique de caractérisation est une méthode d'étude
intéressante, elle permet de se renseigner sur I'environnement local de I'atome de silicium et
par conséquent d'avoir des informations précises sur les modes vibratoires de ces liaisons avec
I'hydrogene. Par la suite, une détermination de la concentration des différentes configurations
des liaisons Si-H est aussi possible moyennant un certain nombre d'’hypothéses qui sont bien

détaillées dans les références [16-18].

Plusieurs études effectuées sur des couches de a-Si:H déposées par plusieurs techniques

[19-22], ont permis de déterminer le nombre et la nature des liaisons silicium-hydrogene.

Les liaisons dans a-Si:H ont plusieurs modes de vibration. Ces modes constituent
généralement trois bandes [19; 20; 23]. La figure 1.8 résume tous les modes de vibration

discutés pour le silicium amorphe hydrogéné.
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a) Modes d’élongation (stretching) autour de 1900-2250 cm™ : selon ces modes, I’atome

d’hydrogeéne vibre suivant la direction de la liaison Si-H. Pour les groupes des liaisons
monohydrides Si-H isolées, la bande correspondante est souvent centrée autour a 2000
cm™. La présence de groupes dihydrides isolés (SiHy), des chaines dihydrides ((SiHa)n) et
des groupements trihydrides (SiH;) dans la couche amorphe est signalée par des
déplacements des modes d’élongation vers 2090 cm™, 2100 cm” et 2145 cm’

respectivement.

b) Modes de flexion (bending) autour de 800-1000 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 SiH», une vibration de flexion des deux atomes H qui s’effectue dans le plan
des liaisons et qui entraine un changement de 1’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 vers 875 cm’, attribuée au groupe SiH,, a laquelle est associée une
bande de modes d’¢élongation centrée vers 2090 cm’.

- un doublet dont les composantes sont centrées respectivement vers 845 et 890 cm™,

attribué a des groupes polyhydrides (SiH»),, auquel est associée une bande de modes

d’¢élongation centré vers 2100 cm'.

¢) Modes de balancement (Wagging, rocking, twisting) autour de 600-700 cm™ : ce mode

apparait généralement autour de 630-640 cm™. il concerne tous les types de liaisons

silicium-hydrogeéne qui peuvent se trouver dans la couche de a-Si:H.
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Chapitre I : Le matériau

1.3.2 Effet des impuretés et influence de I’oxygéne

L'incorporation involontaire d'atomes étrangers telles que les impuretés de C, O, et N
dans la couche de silicium amorphe, durant ou bien apres le dépot, provoque également des
effets importants sur la structure du matériau. Il est maintenant bien établi qu’une forte
concentration d’impuretés entraine une augmentation de la densité de défauts comme elle
rend le matériau métastable. En effet, des études ont également été consacrées au role possible
des impuretés. L'étude de spectres d'absorption infrarouge permet d'avoir des renseignements

sur les effets induits par la présence de ces impuretés.

La modification importante apportée aux spectres d'absorption infrarouge se traduit par le
déplacement des fréquences d'élongation des liaisons Si-H dans les divers groupes
moléculaires SiH, SiH, et SiHj;. Ce déplacement des bandes d'absorptions est une
conséquence directe de la modification de I'environnement chimique local. Lorsqu'il s'agit
d'atomes plus ¢lectronégatifs que l'atome de silicium (C, O ou N) les déplacements des
fréquences d'élongation sont augmentés d’environ 200 a4 300 cm™ [24]. Dans le cas d’atome

d’oxygene les modifications notées sont:

- lapparition d'une bande d'absorption assez intense positionnée autour de 1050 cm™,
attribuée aux modes d'é¢longation des liaisons Si-O-Si.

- l'apparition large bande qui comporte quelques structures particulieéres vers 800, 850,
890 et 980 cm’™.

- l'apparition d'une bande due au déplacement du mode d'élongation & 2180 et 2245 cm™.
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Chapitre 11 : Techniques de dépot

II LES METHODES DE DEPOT DE COUCHE MINCES

I1. 1 Rappels sur les méthodes de dépot

Tout développement et toute modification apporté aux techniques de dépdt du silicium en
couches minces ont été¢ opérés afin de satisfaire une demande industrielle, qui nécessite non

seulement 1’amélioration de la qualité du matériau mais la réduction de colit de réalisation.

Chacune de ces techniques offre en méme temps des avantages et des inconvénients,
tout dépend des propriétés obtenues de la couche et de I’utilisation souhaitée. Il est possible
de classer ces méthodes selon différents paramétres qui sont: la vitesse de croissance, la fagon
de la décomposition des substances porteuses de silicium...etc.

Parmi ces méthodes, nous pouvons citer la technique de dépdt chimique en phase vapeur
(CVD) et ces variantes, qui sont certainement les plus utilisées, I’évaporation thermique et la

pulvérisation cathodique.

Nous allons décrire briévement le principe de ces méthodes et nous nous intéresserons
particuliérement a la technique de pulvérisation cathodique que nous avons utilisée pour

¢laborer nos échantillons.

II. 1. 1 Décomposition chimique en phase gazeuse (CVD) [25]

La " CVD " regroupe toutes les techniques de dépot de films minces a partir de
précurseurs en phase gazeuse. Cette technique consiste a décomposer le précurseur via des
réactions chimiques qui produisent des especes pouvant se déposer sur le substrat et y former
la couche mince. La CVD offre une large gamme de possibilités non seulement les types de
gaz initiaux peuvent étre trés différents, mais les paramétres comme la pression ou la
température dans le réacteur peuvent également changer.

Les especes qui se déposent sur le substrat sont contenues dans le gaz précurseur utilisé. Pour
la couche de silicium les gaz les plus couramment utilisés sont le silane (SiH4) et & un degré
moindre le disilane (SiyHg) et le trisilane (SizHg). Pour le dopage il suffit d’introduire des gaz

porteurs d’atome dopant.
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La décomposition chimique de gaz réactif peut étre obtenue, soit par voie thermique soit par

formation d’un plasma.

II. 1. 1.1 Décomposition thermique

Le processus de cette décomposition s’effectue a I’aide d’un apport d’énergie thermique
suffisant pour décomposer les molécules des gaz et créer des espéces qui se déposent sur le
substrat.

Dans la littérature on rencontre plusieurs appellations de ces techniques qui se basent sur le

méme processus de décomposition. Nous citons :

e La CVD a basse pression (LPCVD) :
Elle est nommée Low Pressure Chemical Vapor Deposition. Les espéces formées par
des réactions de dissociation ou de formation sont effectuées dans un four (tubulaire
horizontal) porté a une température supérieure a 550°C (tout dépend du gaz utilisé) et a

basse pression (< 2 mbar). Cette technique est caractérisée par :

- une faible vitesse de dépot, qui ne dépasse pas 3 A/sec.
- D’énergie fournie thermiquement tres élevée.
- l'obtention d'un matériau de faible teneur en hydrogene et de conductivité électrique

importante.

e La CVD a pression élevée (SAPCVD) :
Elle est nommée Sub Atmospheric Pressure CVD. Contrairement a la LPCVD, cette
technique posséde une vitesse particuliérement élevée dépassant les 40 A/sec sous
certaines conditions de préparation. La décomposition des gaz se fait thermiquement a

des pressions ¢élevées allant jusqu’a 600 mbar [25].

e La CVD par filament chaud (HWCVD) [26]:
Cette technique est appelée Hot Wire CVD. Elle consiste a décomposer des gaz a I’aide
d’un filament (généralement de tungsténe) porté a une température treés élevée. C’est
une technique qui a €été mise au point pour controler les radicaux issus de la
décomposition. Les inconvénients de cette technique sont I’inhomogénéité de dépot, le

phénoméne de pulvérulence qui rend le processus lent (la vitesse ne dépasse pas
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3A/sec) [27]. L’avantage particulier de cette méthode est la possibilité d’effectuer une
post-hydrogénation dans le réacteur de dépot. Grace a cette hydrogénation Guillet et al

ont pu augmenter la mobilité de leur matériau [28].

II. 1. 1. 2 Décomposition plasma

Avec cette technique, la décomposition du gaz s’effectue par formation d’un plasma
généré par l'application d’un champ ¢lectrique. Le plasma peut étre en continu [31] ou en
alternatif (inductif [29] ou a couplage capacitif [30]). Pour la technique nommée Plasma
Enhanced.C.V.D ou Glow Discharge.C.V.D le champ électrique appliqué est alternatif de

fréquence de 13.56 MHz, Ce procédé se distingue par une faible vitesse de dépot.

II. 1. 2 L’évaporation thermique sous vide

C’est la méthode la plus ancienne et la plus simple a mettre en ceuvre. Cette technique
consiste a évaporer du silicium par effet Joule, par faisceau d’électrons (bombardement
¢lectronique) [32] ou par faisceau laser de grande puissance focalisé sur une trés petite zone
(ablation laser) [33].

Le matériau déposé par cette méthode est caractérisé par une densité d’états profonds tres
importante, ce qui nécessite une incorporation de I’hydrogeéne atomique pendant ou apres le

dépot.

II. 1. 3 Les techniques de pulvérisation

Comme d’autres techniques, la pulvérisation est une méthode utilisée dans la
préparation des couches minces. Son principe consiste a bombarder une cible de silicium (ou

autre) avec des ions (généralement d’argon) d’énergie cinétique suffisante.

Sous I’effet de la polarisation négative de la cible, les ions formés dans le plasma (Ar’) sont
accélérés et entrent en collision avec la surface de la cible. Lorsque cette derniere est soumise

a ce bombardement les phénomenes suivants peuvent avoir lieu (figure I1.1) :
e Les ions incidents peuvent étre réfléchis et neutralisés.
e L’¢jection d’électrons secondaires de la surface de la cible.
e L’implantation de I’ion dans la cible.

e L'¢jection des atomes de la cible (pulvérisation).
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Particules
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Figure Il.1: Phénomenes pouvant avoir lieu lors de l'interaction d’ions avec la cible de
silicium.

I1. 1. 3. 1 Pulvérisation classique

Les méthodes sont différenciées par la facon de créer ces ions. On dénombre deux

méthodes :

1) Pulvérisation par faisceau d’ions

Le principe de cette technique consiste a pulvériser une cible en utilisant un faisceau
d’ions énergétiques. Ces ions sont produits dans un canon a ions, tandis que les atomes
ou les amas d’atomes pulvérisés sont déposés sur le substrat pour former la couche.

L’¢énergie et ’angle d’incidence du faisceau d’ions sont des parameétres importants pour
un bon controle de la couche déposée. L hydrogénation se fait lors de la pulvérisation
par l’injection de 1’hydrogéne moléculaire avec 1’argon dans le canon a ions.
L’obtention d’un matériau de bonne qualité du point de vue des propriétés ¢électroniques

nécessite sa préparation a faible vitesse (< 2 A/sec) [34].
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2) Pulvérisation par Plasma [35, 36]

Dans cette technique les ions sont produits dans un plasma par application d’une

décharge électrique en continue (DC) ou en radio-fréquence (RF).

Le procédé RF : est utilisé surtout pour pulvériser les matériaux diélectriques, car

ceux-ci ne peuvent pas écouler les charges électriques apportées par les ions :

Pendant 1’alternance négative, les ions sont attirés pour pulvériser la cible alors que
pendant I’alternance positive les électrons vont la décharger.

Une hydrogénation du matériau peut se faire grace a une dilution de H, dans le gaz de
pulvérisation. Cette technique est intéressante car elle permet de déposer quasiment

tous les matériaux.

Le procédé DC : ce procédé a été mis en oeuvre pour les matériaux conducteurs qui

sont capables d’écouler les charges qui s’accumulent sur leur surface. Il est tres rare de
rencontrer des travaux sur les semiconducteurs car ce procédé est trés lent pour ce genre

de matériau.

Des modifications importantes ont été apportées pour ces deux procédés. Elle consiste a la
superposition d'un champ magnétique au champ électrique déja appliqué. Ceci a augmenté

considérablement la gamme d’utilisation des semiconducteurs dans ces deux procédés.

I1.1.3.2 Pulvérisation plasma assistée d’un champ magnétique

Une amélioration conséquente a été apportée aux techniques de pulvérisation. Elle
consiste en une superposition d'un champ magnétique perpendiculairement au champ
¢électrique déja appliqué. Ceci se fait en plagant sous la cible un aimant, communément appelé
magnétron. Dans cette configuration, la trajectoire des électrons s'enroule autour des lignes de
champ magnétique, ce qui allonge considérablement leur parcours au voisinage de la surface
de la cible. Ainsi le taux d’ionisation dans cette région augmente entrainant I'augmentation du
nombre d’atomes pulvérisés.

Les conséquences importantes de cette technique sont I'abaissement de pression de travail

d'un coté et 'augmentation de la vitesse de dépdt d'un autre coté.

Le magnétron utilisé peut prendre plusieurs formes, parmi celles-ci on trouve la configuration

appelée Planar magnetron que nous utilisons dans notre groupe de dépot (figure I11.2).
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CIBLE ~

SUPPORT DE CIBLE
(Conducteur)

Figure I1.2: Disposition du magnétron et forme des lignes du champ magnétique dans la

configuration Planar Magnétron

Selon le régime de champ électrique appliqué (continu ou radiofréquence) on trouve

deux appellations :

o RF magnetron sputtering (Pulvérisation RF assistée d’un champ
magnétique).
o DC magnetron sputtering (Pulvérisation DC assistée d’un champ

magnétique).

Dans la premicre technique, la couche déposée subit, lors du processus de dépot, un
bombardement alternatif par les électrons et les ions positifs (repulvérisation). Cela entraine
des défauts structuraux supplémentaires dans le matériau (matériau rugueux) [35]. Un
matériau de bonne qualité ne peut étre obtenu qu'en réduisant le phénomeéne repulvérisation,
ce qui nécessite la réduction de la puissance fournie et rend cette technique relativement lente

(3 A/sec a 5 A/sec).

Dans la seconde technique 1’addition du champ magnétique au champ électrique permet
d’augmenter considérablement la vitesse de dépdt, d’une part, et de diminuer le phénomene
de repulvérisation, d’autre part. Ceci rend le procédé de pulvérisation DC plus efficace et

permet de le classer parmi les techniques rapides (elle peut atteindre une vitesse de dépdt de

30 A/sec).
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I1. 2 Processus de pulvérisation

Cette partie sera consacrée a la description détaillée de tous les phénomenes qui rentrent en

jeu lors du processus de dépot par pulvérisation.

II. 2. 1 Rappels sur la décharge luminescente

L’application d’une tension entre deux ¢électrodes en présence d’un gaz est un moyen de

réaliser une décharge luminescente. Ceci permet d'obtenir un " plasma ".

Le Plasma utilisé pour le dépdt de couches minces sont des gaz faiblement ionisés, appelés
« plasma froid », ou la densité de charges est trés faible par rapport a la densité totale du gaz.
Le milieu ionisé n’est pas a 1’équilibre thermodynamique car le degré d’ionisation est faible
(107 a 10™) et I’énergie des électrons est a peu prés 100 fois plus importante que celle des
ions. Pour maintenir ce type de plasma il faut assurer un apport d'énergie constant en

appliquant un champ électrique.

L'enclenchement du plasma est assuré par une densité minimale d’électrons qui dépend de la
densité du gaz de pulvérisation. Ces ¢€lectrons rentrent en collision inélastique avec les atomes
de gaz pour I’ionisés, et les ions qui en résultent sont accélérés vers la cathode (cible) sous
I’effet du champ électrique. Si le potentiel appliqué est suffisant, une partie de ces ions va
¢jecter des électrons de la cible (électrons secondaires). Sous 1’effet du méme champ
¢lectrique les ¢€lectrons secondaires vont €tre accélérés vers le gaz, ou ils peuvent participer

au processus d’ionisation, ce qui permet de maintenir le plasma.

II. 2. 2 Formation d’une gaine [38]

Tout substrat isolé électriquement et plongé dans un plasma joue le réle d’une sonde ne
pouvant pas écouler les charges électriques qui s'accumulent sur leur surface. Il se maintient
donc au potentiel flottant et s’entoure d’une charge d’espace positive. Ceci s'explique
aisément par la succession des effets liés a l'introduction des substrats. Les électrons dont la
vitesse moyenne est beaucoup plus élevée que celle des ions, arrivent les premiers sur le
substrat. Ils y forment une densité superficielle de charges négatives, et par la suite un

potentiel négatif qui perturbe le mouvement des particules voisines en repoussant les ¢lectrons
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et en attirant les ions. Le substrat recoit donc un flux d’¢électron décroissant qui continue
néanmoins de le charger jusqu’a ce qu’il compense exactement le flux d’ions. Alors, est

atteinte la situation d’équilibre correspondant a une certaine épaisseur de la « gaine ».

Pour les techniques de pulvérisation, la décharge est appliquée entre deux électrodes planes

séparées par une distance D. Nous distinguons ainsi trois zones (figure I1.3)

Gaine
anodique
—

cathodiaue

Figure I1.3: Aspect général d’une décharge luminescente

1) Gaine cathodique ou espace sombre cathodique :

La chute de potentiel se répartit principalement dans cette espace cathodique
d’épaisseur d. L’épaisseur de cette zone est pratiquement la distance traversée par les
¢lectrons secondaires, avant de subir une collision inélastique ionisante avec les atomes

de gaz. Dans le cas des basses pressions, la distance "d" est donnée par 1’équation de

Child-Langmuir [39] :
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1
s g (3)

Ou : gy : permittivité du vide.
J : densité de courant due aux ions, elle est liée aux pressions de gaz injectés.
m : masse des ions incidents.
V : le potentiel appliqué a la cathode.

q : charge électrique élémentaire.

2) Lueur négative :

C’est la zone centrale de la décharge dans laquelle les électrons secondaires
émis de la cathode subissent des collisions ionisantes avec les atomes du gaz. Cette
zone est tres lumineuse, les photons sont générés lors de la désexcitation de certaines

especes du plasma.

3) Gaine anodique ou espace sombre anodique :

La constitution de cette zone de charge d’espace est reliée a la capacité des
¢lectrons a ioniser les atomes du gaz prés de ’anode. Cette derniére agit comme un

simple collecteur d’électrons, qui dépend des conditions de travail.

Si I’anode est isolée ¢lectriquement elle se charge négativement et acquiert un potentiel
négatif. D’un point de vue électrostatique, les électrons seront repoussés et les ions

attirés, de facon a équilibrer les charges ioniques et ¢lectriques.
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III PROCEDURE EXPERIMENTALE

Dans ce chapitre nous décrirons les différentes composantes du groupe de dépot utilisé
pour la préparation de nos échantillons. Nous décrirons aussi les différentes techniques de

mesure que nous avons utilisées pour la caractérisation de nos échantillons.

III. 1 Groupe de dépot

La méthode de dépdt utilisée dans 1’élaboration de nos échantillons est la pulvérisation
DC magnétron. Le montage qui nous permet de préparer ces échantillons est représenté sur la

figure II1.1. I1 se compose des ¢léments suivants :

e Un groupe de pompage;

e Des bouteilles de gaz (Ar et Hy);

e Un générateur de pulvérisation;

e Des appareils de chauffage et de mesure de la température;
e Un générateur de polarisation du porte-substrat;

e Une chambre a vide et ces accessoires.

1) Groupe de pompage

Le groupe de pompage est composé de :
e une pompe primaire a palette qui atteint une pression de 10~ mbar;

e une pompe secondaire a diffusion d’huile qui permet d’atteindre une pression de
I’ordre de 107 mbar.

Les pressions sont mesurées a 1’aide d’un jeu de jauges a membrane.
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2) Bouteilles de gaz

Les gaz utilisés dans notre travail proviennent de deux bouteilles contenant
e [’argon de pureté NS55;
e [’hydrogene de pureté N55.
La pureté N55 est équivalente a une pureté supérieure a 99.9995 %.
Pour pouvoir contréler les pressions partielles des gaz, chaque bouteille est munie d’un
détendeur. Les débits sont mesurés a 1’aide de débimeétres a bille. Les gaz sont conduits

séparément vers la chambre de dépdt dans un circuit de tuyaux en acier inoxydable.

3) Générateur de pulvérisation

L’appareil qui nous permet de lancer et de maintenir le plasma est un générateur DC de 1.8
kWatts ne dépassant pas la tension maximale de 600 Volts. Il permet un asservissement en
puissance : il peut varier la tension et le courant pour garder une puissance constante au cours

du dépot.

4) Appareils de chauffage et de mesure de la température

Les échantillons sont déposés a différentes températures grace a un appareil de chauffage qui
comprend une régulation de température permettant de maintenir les substrats a des
températures allant jusqu’a 660 C. La mesure de la température régulée est assurée par un

thermocouple positionné sur la face arriere du porte-substrat.

5) Générateur de polarisation du porte-substrat
Les échantillons sont déposés a différentes polarisations du porte-substat a 1’aide d’un

générateur DC, il nous permet d’appliquer différentes tensions de polarisation allant jusqu'a

600Volts.

6) Chambre a vide

Toutes les opérations de dépot sont réalisées dans une enceinte, de géométrie cylindrique. Le
dépot de silicium se fait par la pulvérisation d’une cible cylindrique, de 7.5 cm de diamétre et

de 6 mm d’épaisseur, de silicium monocristallin de pureté¢ 99.9999 %. Cette cible est collée
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sur une surface plane de cuivre, en dessous de laquelle est placé un magnétron qui assure
I’application du champ magnétique.

La cible de silicium et la plaque de cuivre représentent ensemble la cathode. Celle-ci est
refroidie par une circulation d’eau et est encastrée dans un bloc de téflon qui assure ’isolation

¢lectrique par rapport au plasma.

Une deuxieme électrode, représentant 1’anode, est disposée parallélement a une distance de
quelques centimeétres. L'anode, qui sert généralement de porte-substrat, est une plaque de
cuivre, de 5 cm de diamétre, fixée sur un support en acier inoxydable par une bague isolante.
Cette anode peut étre chauffée jusqu'a 660°C a l'aide d'un céble thermocoaxial encastré a
I’intérieur du porte-substrat. La température est mesurée a I’aide d’un thermocouple (type K)
placé sur la face arriere du porte-substrat.

L'anode peut étre portée a différentes polarisations. L'enceinte est pourvue d'un cache rotatif

placé entre les deux électrodes permettant d'effectuer une pré-pulvérisation.

Un schéma détaillé de cette partie de la chambre est représenté sur la figure I11.2.

33



Chapitre III : Procédure expérimentale

)
o 1
|
7 1
) [
: |
10 3 g \ |
0O O
s ) '
: Groupe
W 12 de
i & pompage
' ' T 350 °C
r 2
-\J 11 13| oooo
o 0e0¢

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

3- Porte-substrats.

4- Entrée de gaz (Ar, Hj.)

5- Thermocouple.

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

8- Débitmetre a bille

9- Microvannes.

10- Bouteilles de gaz.

11- Générateur de pulvérisation.

12- Thermométre.

13- Générateur de polarisation.

Figure Ill.1 : Descriptif général du groupe de dépot
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Figure II1.2 : Détails de la chambre de dépot.
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I1I. 2 Le dépot

III. 2.1 Les paramétres de dépot

De nombreux paramétres influent sur les propriétés des couches de a-Si:H. Ces parametres sont

les suivants :

- la puissance de générateur;

- la température du substrat;

- la pression totale et les pressions partielles des gaz;

- lapolarisation du porte-substrat.

Dans notre travail, nous avons étudié l'effet de la température de dépdt et l'influence de la

polarisation du porte-substrat sur les propriétés physicochimiques de notre matériau. Nous

avons adopté un nouveau protocole de dépdt, qui consiste a injecter 1’hydrogéne de maniére

pulsée; ce nouveau protocole sera décrit plus en détail a la fin de ce chapitre.

III. 2. 2 Les substrats

Dans notre étude, nous avons utilisé différents types de substrat, utilisé chacun pour une

caractérisation spécifique. Les substrats utilisés :

e verre de type « corning glass 9075 » pour
O la transmission optique.
O la spectroscopie Raman.
O les mesures électriques.

e silicium monocristallin intrinséque pour
O la spectroscopie infrarouge.

g . . . r +
e silicium monocristallin dopé « N™ »pour

0 la réalisation des structures « type Schottky ». Le substrat N* il s’agit d’un

contact arriere.
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III. 2. 3 Préparation des substrats

Avant d’introduire les substrats dans la chambre de dépot, il est nécessaire de procéder

a un nettoyage selon une opération comprenant :

- un dégraissage pour 1’élimination de contaminant organique, celui—ci consiste a
mettre les substrats dans 1’alcool pur (méthanol) et a les sécher avec du papier
absorbant;

- un décapage a I’acide fluorhydrique trés dilué¢ ayant pour action d’éliminer la
couche d’oxyde natif a la surface des substrats;

- unringage a I’eau distillée et a I'alcool pur;

- un séchage avec du papier absorbant.

Les substrats ainsi préparés sont introduits tout de suite dans la chambre de dépot.

III. 2. 4 La procédure de dépot

Apres l'introduction des substrats dans la chambre de dépot, nous entamons la

procédure de dépdt selon le protocole suivant:

- Pompage et lancement du chauffage:

Dans cette phase nous commengons a faire un pompage primaire et secondaire puis le
chauffage du porte-substrat.

Quand la pression résiduelle de pompage primaire atteint une valeur de 10~ mbar, le pompage
secondaire (pompe a diffusion d'huile) est lancé. Le chauffage du porte-substrat est lancé
lorsque la pression atteint 10 mbar. Pour dégazer le porte-substrat et les substrats d'une

maniere efficace il faut que la température de chauffage soit supérieure a celle de dépdt.

Cette opération de dégazage est effectuée dans le but de diminuer, voire éliminer les
impuretés, 1’oxygeéne en particulier, car dans un matériau de qualité électronique le taux

d’impureté doit €tre le plus faible possible.

- Injection des gaz et régulation des paramétres de dépot:

La premiere opération de cette phase concernant l’injection des gaz s'effectue quand la

pression résiduelle de la chambre atteint une valeur comprise entre 4.107 mbar et 2.10” mbar.
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Cette opération nous permet d'effectuer un lavage des parois interne du couvercle ainsi que
toutes les composantes de la chambre. Le lavage consiste en I'¢limination et le 1'évacuation
des particules qui étaient adsorbées.

Par ailleurs, l'introduction des gaz favorise les échanges thermiques entre toutes les
composantes de la chambre et donc perturbe la température du porte-substrat. Ce déséquilibre
en température est évité par l'introduction des gaz, 15 minutes avant le lancement de plasma.
La seconde opération consiste en une régulation définitive des parametres de dépot, a savoir,

la pression partielle des gaz, la pression totale et la température de dépot.

- Pré-pulvérisation et dépot -

Quand toutes les conditions expérimentales sont ajustées le plasma est enclenché pour une
phase de pré-pulvérisation en gardant toujours les substrats cachés. La procédure de pré-
pulvérisation est faite dans le but de nettoyer la surface de la cible des impuretés gazeuse et
organique qu’elle peut contenir. Apreés 5 minutes de pré-pulvérisation nous retirons le cache
pour découvrir les substrats et entamons le dépot. La durée de dépdt est fixée au départ

conformément a I'estimation de la vitesse de dépot et de 1'épaisseur désirée.

Une fois le temps de dépdt écoulé la procédure commune pour l'arrét de 1'expérience se

déroule comme suit:

e arrét de plasma et du chauffage du porte-substrat;

e coupure des gaz séparément et vérification de la pression totale et partielle apres le
dépot;

e réintroduction du gaz d'hydrogéne pour laisser refroidir les échantillons sous flux
d'hydrogéne;

e coupure du gaz dhydrogéne apres rabaissement de la température jusqu'aux
environs de 200 °C. L'enceinte est gardée sous pompage secondaire;

e arrét du pompage secondaire quand la température du porte-substrat revient a la

température ambiante. L'enceinte est gardée sous pompage primaire.
Les échantillons préparés sont enlevés de l'enceinte. Nous placons une nouvelle série des

substrats. Quand toute la série des échantillons d'étude est préte, nous entamons la phase des

caractérisations.
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III. 3 Technique de caractérisation

Dans cette section, nous présentons les techniques utilisées pour caractériser nos
¢chantillons. Ces techniques sont :

- La transmission optique.

- Les mesures électriques.

- La spectroscopie infrarouge.

- La spectroscopie Raman.

Les mesures électriques et la spectroscopie infrarouge sont disponibles au sein de notre
laboratoire; ce qui nous a permis d’exécuter sur place une grande partie des mesures
immédiatement apres le dépdt. Quant a la spectroscopie Raman et a la transmission optique,
elles sont effectuées dans le cadre collaboration avec le laboratoire de /'Institut d'électronique

et de télecommunications de Rennes (IETR) de ['université de Renne France.

III. 3.1 Transmission optique

L’analyse du spectre de 1’absorption optique dans le domaine de longueurs d'onde compris
entre 'ultraviolet et le proche infrarouge de 350 nm a 2500 nm, permet d’évaluer certaines
grandeurs intrinseques du matériau, telles que :

- le coefficient d’absorption;

- D’indice de réfraction optique;

I’épaisseur de la couche.

La mesure du spectre de transmission optique est réalisée a température ambiante et a 1’air
libre a I’aide d’un Spectrometre de type CARY 500.
La transmission, T, est définie comme le rapport entre 1’intensité du faisceau transmis par la
couche mince absorbante et I’intensité du faisceau incident.
Moyennant certaines hypothéses [41], ’expression générale simplifiée de la transmission est
donnée par:

Aexp( —ad)
B+Cexp( —ad)+Dexp( —ad)

r(4) =

Avec :
A=16 N (n*+k>);
B =+ (n+1)*) (n+N?) (n+1)+k?);
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C = ((n*+k*-1) (N*-n’-k?) + 2k* (N*+1)) cos(2D)
+( 2 (P+K*-N?) + (N*+1) (n>+k>-1)) sin(20);

D =((n-1)* +k* ) (n-N?) (n-1)+k*;
Ou:
A, la longueur d'onde du faisceau incident;

d, I'épaisseur de la couche,

k, le coefficient d’extinction reli¢ au coefficient d'absorption, a, par: & =

b

47k .
A

n, l'indice de réfraction de la couche;

N, l'indice de réfraction du support;

2 tnd
=

Un spectre de transmission optique typique d’une couche mince de silicium amorphe

®, le déphasage di a la différence de marche optique, ® =

hydrogéné est présenté sur la figure I11.3. Ce spectre présente généralement trois zones :
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Figure II1.3 : Spectre de transmission typique pour une couche du silicium amorphe
hydrogeéné.
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Zone de transparence: dans cette zone 1’absorption est négligeable, 1’apparition
des franges d’interférences avec des maxima et des minima de mémes valeurs de
transmission, permet d’estimer I’épaisseur de la couche et son indice de réfraction

statique.

Zone de faible absorption : toute dépendance des grandeurs optiques d’une
couche mince en fonction de la longueur d’onde commence dans cette zone. Dans
cette gamme de longueur d’onde, 1’apparition des franges d’interférences avec les
valeurs des maxima et des minima croissantes (quand la longueur d'onde croit),
nous permet de déterminer I’évolution de I’indice de réfraction et le coefficient

d’absorption en fonction de la longueur d’onde.

Zone de forte absorption . Cette zone est caractérisée par la disparition des
franges d’interférences, ce qui nous prive de la détermination de I’indice de
réfraction. Nous utilisons alors I’extrapolation de I’indice de réfraction a partir des

valeurs obtenues dans la zone de faible absorption.

La connaissance de la dispersion de I’indice de réfraction est utile pour déduire le

coefficient

d’absorption et par la suite le gap optique, E,. Nous évaluons les deux constantes a

partir de la relation de Tauc [10] qui est définie dans le chapitre I comme suit :

()" = B (hv-Eg

p : constante caractéristique du matériau.

Pour plus de détails, des méthodes d’analyse du spectre de transmission optique sont bien

décrites dans les références [32, 41, 42].
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III. 3.2 Mesures ¢électriques

III. 3. 2.1 Réalisation des contacts

La détermination des parametres ¢électriques qui caractérisent la couche est effectuée selon la
configuration coplanaire montrée sur la figure III.4. Les contacts électriques sont deux
barrettes en aluminium déposées par ¢évaporation thermique (effet Joule) sous vide

secondaire.

Barrettes en
aluminium

Ou:l=1mm
L=10 mm

Figure Il 4 : Géométrie des électrodes dans la configuration coplanaire.

Cette configuration est utilisée pour effectuer des mesures électriques, aussi bien sous

obscurité que sous éclairement.

IIL. 3. 2. 2 Dispositif expérimental

La figure IIL.5 représente le montage expérimental utilisé lors des mesures électriques. Les

différentes composantes de ce dispositif sont les suivantes :

- une chambre de mesure (cryostat);

- un groupe de pompage (primaire et secondaire);

- une alimentation de puissance pour le chauffage des échantillons;
- un thermometre digital pour la lecture de la température;

- un scanner Keithley 706 pour gérer la mesure sur plusieurs échantillons;
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- une source de tension type Keithley 230 pour la polarisation des échantillons;
- un électrométre de trés haute précision (10™° A) Keithley 617 pour la mesure du

courant.

Cette expérience est enticrement automatisée a ’aide d’un programme de contrdle et

d’acquisition, congu au sein de notre laboratoire.

La mesure du courant en fonction de la température est effectuée dans le cryostat sous vide
secondaire. Les échantillons sont fixés sur un bloc cylindrique en cuivre a I’aide d’une pate
d’argent pour assurer un bon transfert de chaleur. Ensuite nous collons deux fils électriques
sur les électrodes en utilisant la laque d’argent. Le chauffage des échantillons se fait a travers
un filament thermocoaxial enroulé sur le porte échantillons. La température est mesurée grace
a une thermosonde en platine (Pt100) placée tout pres des échantillons. Lors des mesures sous
illumination nous utilisons une lampe halogéne qui délivre une puissance de 100 mWatts/cm”
et éclaire la face avant des échantillons a travers une fenétre en quartz.

Nous rappelons 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 de chauffage,

passent tous a travers des passages ¢électriques étanches de haute impédance.

La polarisation V appliquée sur les électrodes est choisie de fagon a se situer dans le domaine
ohmique 1a ou les caractéristiques I (V) sont linéaires dans toute la gamme des températures

étudiées. Dans ce cas, le champ ¢électrique est uniforme entre les ¢lectrodes. La

conductivité, 6, est déduite du courant par la relation suivante.

[ 1
Ld 'V
Ou:

[: distance entre les électrodes,

L: longueur des électrodes,

d: épaisseur de la couche;

1 : est le courant;

V : la tension appliquée entre les électrodes.
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Figure IIL.5 : Descriptif du banc de mesure électrique
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II1. 3. 2.3 Procédure de mesure

Toutes les mesures électriques sont effectuées dans le cryostat a des pressions

inférieures 4 4 10° mbar. Quand ce vide est atteint, nous effectuons la mesure de la

conductivité et de la photoconductivité électriques.

Le schéma présenté sur la figure I11.6, résume toutes les étapes suivies pour faire cette

mesure

Température de I'échantillon (K)

3001 ------

f’| Temmpératre d Epit T |

| Températme & dgamge T |

tenperatTe fitale
de menme T

(g)

Ternpératre
arribiarite

0 30

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temps de mesure ( min )

Figure II1.6 : Evolution de la température des échantillons pendant la mesure de la

conductivité et de la photoconductivité
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Les différentes étapes suivies sont résumées comme suite :

(a) Un chauffage des échantillons de la température ambiante jusqu’a une
température Ty.

(b) Un recuit de soixante minutes a la température Ty.

(¢) Un refroidissement des échantillons de la température Ty jusqu’a la température
ambiante (300 K). Ceci se fait par une circulation d’air a travers un conduit
creus¢ dans le porte échantillons.

(d) Un chauffage de 300 K jusqu’a la température T¢ avec une vitesse de chauffage
de 5 K/minute.

(e) Un refroidissement des échantillons de la température Ty jusqu’a 300 K.

(f)  Un chauffage de 300 K jusqu’a la température Ty avec la méme vitesse de
chauffage utilisée dans 1’étape (d). Cette montée en température se fait sous
éclairement des échantillons par lumiére blanche de 100 mwatts/cm’ de
puissance.

(g) Un refroidissement des échantillons de Ty jusqu’a la température ambiante.

La température de recuit Ty, est supérieure a la plus haute température finale de mesure Ty et

inférieure a la température de dépdt Tg.

Le recuit a pour but :

- d’effacer tout effet de mémoire (effet Staebler-Wronski [43]) dG a I’exposition de
la couche a la lumiére ;
- de durcir la pate d’argent ;

- de dégazer les échantillons et leur support.

La conductivit¢é sous obscurité, @, est relevée au cours de 1’étape (d), et la
photoconductivité, a,4, durant 1’étape (f). Ces deux mesures nous permettent d’évaluer la

sensibilité de I’échantillon a la lumiere par le rapport suivant :

Ao _ O ph—Oobs

(o2 O obs
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III. 3.3 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une méthode de
caractérisation qui nous permet d’étudier I’environnement locale des atomes de silicium et par
conséquent d’avoir des informations précises sur les modes d’incorporation de I’hydrogéne
dans les couches du a-Si:H. Elle nous permet aussi d’estimer la concentration des différentes
configurations des liaisons (Si-H).

Cette technique consiste a soumettre I'échantillon (substrat+couche) a un rayonnement
électromagnétique (400 a 7000 cm™) sous incidence normale et & mesurer l'intensité de
rayonnement transmis. Le champ électrique porté par I’onde électromagnétique interagit alors
avec un moment dipolaire d’une entité moléculaire présente dans la couche. Cette interaction
induit une vibration forcée de certaines liaisons. La fréquence moléculaire a laquelle I’énergie
lumineuse de I’onde excitatrice est absorbée est fonction de 1’environnement, de la masse des
atomes mis en jeu et de la nature de leurs liaisons. L absorption a lieu lorsque la fréquence du

champ coincide avec celle de I’une des modes propres de la molécule.

La spectroscopie infrarouge (FTIR) est effectuée dans notre laboratoire a I’aide d’un
spectrométre Perkin-Elmer sur une gamme de nombre d’onde comprise entre 400 cm™ et
7000 cm™. La mesure des spectres d’absorption infrarouge est effectuée sur les échantillons
déposés sur des substrats de silicium monocristallin résistif poli des deux faces. La mesure se
fait initialement sur le substrat vierge, pris comme référence, puis sur 1’échantillon. Le

traitement des spectres enregistrés se fait selon la procédure suivante :

- lissage des spectres;

- division du spectre de transmission de 1’échantillon sur celui du substrat;

- ¢limination des franges d’interférence dues aux réflexions multiples aux interfaces
(couche-air et couche-substrat);

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

- Log (L)
a d.log T

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

T : la transmission corrigée des franges d’interférences.
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Sur la figure II1.7, on montre les différentes étapes suivies pour le traitement du
spectre IR.
A
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Figure IIl.7 : Traitement d’un spectre d’absorption infrarouge.

(A4) :
(B) :
©):

Spectre de transmission de la référence « substrat vierge ».
Spectre de transmission de I’échantillon « couche + substrat ».

Spectre du coefficient d’absorption infrarouge de la couche.

La connaissance de la bande d’absorption qui caractérise le silicium amorphe hydrogéné

permet d’accéder a la densité des liaisons vibrantes; dans ce cadre, des développements et des

corrections théoriques ont été¢ effectués [44,45]. La densité des liaisons vibrantes est

proportionnelle a I’absorption intégrée sous la bande d’absorption (I’aire sous la courbe):

N o=

2m & nC @ “Ca(w
0 = 0) J‘M dw

7 (e 0, @

K (wgy) 1
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Ou:
I : Pabsorption intégrée.
K(wp) : une constante qui dépend de la bande d’absorption (constante de calibrage).
N : le nombre de liaisons par unité de volume,
m :la masse réduite du dipole dans le solide,
&9 la permittivité du vide,
e’ : la charge effective du dipdle dans le solide,
n : 'indice de réfraction,
c : la vitesse de la lumiére,
wy: la fréquence d’excitation,
a : le coefficient d’absorption.
Les constantes de calibration ( K(wo) ) peuvent étre déterminées par des techniques

expérimentales (exemple par ERDA).

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

2000 cm™ du spectre d’absorption est représenté sur la figure ITL8.

a(cm’)

1900 2000 2100 2200 2300

Nombre d'onde (cm™)

Figure IIL.8 - Exemple d’une déconvolution de la bande 2000 cm™ d’un spectre

d’absorption infrarouge.
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III. 3.4 Spectroscopie Raman

Les mesures de la spectroscopie Raman sont effectuées avec la collaboration du laboratoire de
l'Institut d'électronique et de télécommunications de Rennes (IETR) de ['université de Rennes
France. L'effet Raman est reli¢ a la symétrie selon laquelle les atomes sont disposés, la
spectroscopie Raman nous permet donc d'avoir des renseignements sur l'environnement

cristallin et d'avoir des indications sur la qualité cristalline du matériau.

Le principe de I'effet Raman est basé sur la diffusion inélastique de la lumiére par la matiere.
il consiste a soumettre 1'échantillon a une irradiation par une lumiére monochromatique de
fréquence vo. Les lasers sont donc les sources idéales pour de telles mesures. La lumiére
diffusée est de fréquence différente de celle de la lumiére incidente [46]. La différence entre
les énergies diffusées et incidentes correspond a I'excitation de modes de vibration
particuliers.

Le spectre Raman des matériaux désordonnés, comme dans le cas du silicium amorphe
hydrogéné, est caractérisé par un large pic localisé autour de 480 cm™ qui correspond au
mode Transverse Optique (TO), la largeur de ce pic et sa position sont liées a la structure et a
son degré de désordre. En effet, dans le cas du silicium monocristallin, ce pic est plus étroit et
se situe a 520 cm™'. Les autres bandes sont communes aux deux états cristallins. Ces bandes
sont situées autour de 380 cm™ (Longitudinal Optique (LO)), 310 cm™” (Longitudinal
Acoustique (LA)) et 150 cm™ (Transverse Acoustique (TA)).

Un exemple du spectre typique Raman de silicium amorphe hydrogéné est donné dans la

figure I11.9.

Intensité (U.A))
T

0 100 200 300 400 500 600 700

Nombre d'onde (cm™)

Figure II11.9 :  Spectre de Raman typique de silicium amorphe hydrogénée.
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Signalons que 1’étude intégrale de 1’évolution des spectres Raman se fait par la décomposition
de chaque bande par des gaussiennes. La position de chaque gaussienne et sa largeur a mi-
hauteur nous renseignent avec plus de détails sur 1’évolution de la structure ou la texture du

matériau.

I1II. 4 Protocole de dépot

Les échantillons étudiés dans le cadre de ce travail ont ¢t¢ déposés au sein de notre
laboratoire par la technique de pulvérisation cathodique assisté d’un magnétron. Rappelons
qu’habituellement le dépot des couches de a-Si :H se fait d’'une maniére continue [18, 35, 36],
autrement dit, les conditions de dépdt restent constantes, ce qui implique que la vitesse de

croissance des couches reste constante durant le dépot.

Notre travail consiste a étudier I’effet de la température de dépdt et 1’influence de la
polarisation du porte-substart dépos¢ selon un nouveau protocole de dépdt. Ce nouveau

protocole se résume comme suit :

Dans la premiére étape, nous déposons la premiere monocouche (quelques dizaines
d'angstreem) dans les conditions habituelles de dépot. Nous procédons ensuite a I’injection
d’une grande quantité d’hydrogeéne dans la chambre, ceci afin de diminuer fortement la
vitesse de dépdt, voir l'annuler [18]. Pour déposer la monocouche suivante dans les mémes
conditions que la premicre, nous augmentons la vitesse de dépdt en diminuant la quantité
d’hydrogeéne. Le dépdt se fait donc en alternant grande et faible vitesse de dépdt. Cette
modulation de vitesse est induite par une injection d’hydrogéne modulée dans le temps. Ceci
représente un pulse de dépot, qui est répété plusieurs fois afin d’obtenir une multicouche
suffisamment épaisse pour étre étudiée. Ce protocole peut étre qualifié de dépot en

multicouches de tres faible épaisseur.
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Sur la figure I11.10, nous schématisons le protocole que nous venons de décrire.

A
T,
P <“-- >
2 lllllllllllllllllll
Pression de
D > I’hydrogéne
T P
P, 2 (P2)
¥ Vitesse de
dépot (Vq)
VZ ...................................................... /
Vl IIIIIIIIIIIIII

»Temps

Figure I11.10 : Variation de la pression de [’hydrogene et de la vitesse de dépot selon le
protocole adopte.

La vitesse de dépdt de ces échantillons est estimée en divisant 1’épaisseur totale sur la somme

des périodes a faible pression d’hydrogene :

y oA
NT |
Avec : d = épaisseur (estimée par transmission optique).
T =temps d’application de la faible pression d’hydrogene P,.
T, =temps d’application de la forte pression d’hydrogene P,
N = nombre de période de T).
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IV RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

Dans ce chapitre, nous présentons les conditions dans lesquelles les échantillons ont été
préparés et nous exposons les résultats expérimentaux obtenus par les différentes techniques
de caractérisation. Ces résultats sont divisés en deux parties. La premicre partie présente les
résultats de I’effet de la température de dépot sur les propriétés physicochimiques d’une série
d’échantillons. La seconde partie est réservée a ’effet de la polarisation du porte-substrat sur

les propriétés physico-chimiques d’une autre série d’échantillons.

Afin de suivre I’évolution du matériau nous effectuons différentes caractérisations. Chacune
d’elles nous permet de déterminer des caractéristiques spécifiques du matériau. Elles sont

présentées ci dessous :

- La spectroscopie infrarouge (FTIR): effectuée sur les échantillons déposés sur
substrats silicium monocristallin (double faces polies). Cette technique nous permet de
déterminer les différentes liaisons existantes dans le matériau, ainsi que leur

configuration et d’estimer leurs concentrations.

- La transmission optique : effectuée sur les échantillons déposés sur substrats de verre
corning (9075). Cette technique nous permet de déterminer I’épaisseur de la couche,
I’indice de réfraction et le coefficient d’absorption optique. A partir de cette derniére

nous déterminons le gap optique.

- Les mesures électriques : effectuées sur les échantillons déposés sur les substrats verre
corning sur lesquels nous avons déposé¢ des ¢lectrodes par évaporation (dans la
configuration coplanaire). Ceci nous permet de déterminer la conductivité électrique et

son énergie d’activation thermique.

- La spectroscopie Raman : effectuée sur les échantillons déposés sur les substrats verre

corning. Elle nous permet d’identifier la structure du matériau.

La détermination de ces caractéristiques est donnée avec plus de détail dans le chapitre

précédent.
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1v. 1 Effet de la température de dépot

Dans cette partiec nous étudions 1’effet de la température de dépot, Ty, sur les

multicouches obtenues. Rappelons que pour cette étude nous avons préparé une série

d’échantillons a différentes températures de dépot en maintenant les autres parametres

constants. Les conditions de dépot de cette premiere série sont résumées dans le tableau

suivant :

Température de Pression partielle Pression partielle Puissance
dépot d’argon d’hydrogéne W (Watts)
Td (°C) P, (mbar) P; < Py (mbar) < P,
200 a 550 10 210" <Py <1 100
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Résultats expérimentaux et discussion

IV.1.1 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman comme nous [’avons expliqué précédemment est une

technique de caractérisation qui nous permet d’avoir des renseignements sur la structure du

matériau.

Dans la figure IV.1 nous avons présenté les spectres Raman de nos échantillons selon

leur température de dépot.
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1300 °C
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500 °C
: . : : : 550 °C
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Figure IV.1 :

160 240 320 400 480 560 640 720 800

Nombre d'onde ( cm'l)

Spectre Raman pour les différentes températures de dépot.
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Nous constatons sur cette figure que cet ensemble de spectres est caractérisé par un
large pic localisé autour de 480 cm™ correspondant au mode transverse optique (TO). Les
autres bandes situées autour de 380 cm™, 310 cm™ et 150 cm™ sont respectivement attribuées
aux modes longitudinal optique (LO), longitudinal acoustique (LA) et transverse acoustique
(TA)). D’apres 1'analyse de ces spectres, nous pouvons remarquer qu'ils sont semblables au
spectre typique des couches du silicium amorphe hydrogéné. Donc le matériau déposé a ces
températures de dépodt peut étre considéré comme amorphe. Cependant, la couche préparée a
350 °C fait apparaitre un spectre Raman qui présente un épaulement autour de 515 cm’™.
L’apparition de cet épaulement indique que le matériau déposé a cette température ne contient

pas uniquement de phase amorphe, mais il présente une structure ou une texture qui possede

un ordre a grande distance (polycristallin).

Des résultats concernant 1’effet de la température sur les couches déposées par le
protocole traditionnel établi au sein de notre laboratoire [35], montre que le matériau déposé a
des températures inférieures a 600 °C reste encore amorphe, alors qu’il est polycristallin a une

température de dépot de 660 °C.
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IV. 1.2 Spectroscopie infrarouge

Sur la figure IV.2 nous avons représenté les spectres d’absorption infrarouge obtenus

sur l'ensemble des échantillons déposés entre 200°C et 550°C.

//
//

T

d
——200 °C
—0—260 °C
325 °C
——375°C
450 °C
—+—500 °C
550 °C

4x10°

3x10°

2090 cm™!
2x10°

o (cm'l)

1x10°

rr
4
G
i

2000 2100 2200
-1
Nombre d'onde (cm )

Figure IV.2 :  Spectre d'absorption infrarouge pour différentes températures de dépot.

L’étude de ces spectres nous permet d’identifier les liaisons et leur configuration dans
le matériau. Elle nous permet aussi de calculer la concentration de ces liaisons.
Nous remarquons qu’il existe quatre bandes d’absorptions qui sont associées a deux sortes de

liaisons : les liaisons silicium-hydrogene et silicium-oxygéne.
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Sur cette figure nous pouvons identifier les modes de vibration suivants:

L'absorption 4 640 cm™ est attribuée aux modes balancements (wagging/rocking)

des liaisons silicium-hydrogéne [20,47].

- L'absorption a 2000 cm™ correspond au mode d'élongation (stretching) de la liaison
silicium-hydrogene, qui se décompose nettement en deux sous-bandes centrées

respectivement & 2000 cm™ (Si-H) et 4 2090 cm™ (Si-Hy) [19, 48].

- L’absorption autour de 850 cm™ est attribuée aux modes de flexion (bending) des
groupements polyhydrides. Elle est constituée d’un triplet, dont les composantes

sont centrées respectivement autour de 790, 845 et 880 cm'.

- L’absorption autour de 1100 cm™ est attribuée au mode d’élongation de la liaison
silicium-oxygene dans la configuration Si-O-Si [49, 50]. L’appariation de ce pic

montre la contamination involontaire de nos couches par I’oxygene.

Sur cette figure nous constatons trois effets importants lorsque la température de dépot

augmente :

e [Daire sous la bande d’absorption autour de 640 cm” (mode balancement) diminue

lorsque la température de dépot augmente.

e [I’absorption autour de 850 cm™ (mode de flexion) décroit jusqu’a ce qu’elle soit

pratiquement nulle a haute température (550°C).

e les aires des deux sous bandes attribuées a 2000 cm™ (Si-H) et 4 2090 cm™ (Si-Ha),

diminuent.
Les bandes qui se chevauchent nécessitent une déconvolution. Par la suite une détermination

de la concentration de chaque configuration de liaison peut étre estimée a partir de 1'équation

suivante:

[Si-H] = K(wo) I(®o)

adw
Avec : ](0)0)2 ,[7

I((Do) est I’absorption intégrée de la composante de la bande de fréquence, ().

K(My) est la constante de calibrage correspondante.
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Sur la figure IV.3 nous représentons I’évolution de la concentration atomique totale
de I’hydrogene li¢ au silicium en fonction de la température de dépdt. Toutes les modes de
vibrations de liaisons Si-H vibrent dans cette bande d’absorption (640 cm™). Une

détermination de cette concentration est estimée a partir de cette bande d’absorption qui est

attribuée au mode de balancement avec K ((Dg)=1.6 10" cm™.
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/

H

=

o

N
LA |
/]

Concentration totale d'hydrogéne
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o
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_|:|/

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 \1

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Température de dépot T (°C)

Figure IV.3 :  Variation de la concentration atomique totale de I’hydrogene lié au silicium en
fonction de la température de dépot.

Sur cette figure nous constatons une décroissance progressive de la teneur totale en
hydrogeéne lié au silicium lorsque la température de dépot augmente. Cet effet est observé par
plusieurs auteurs [35, 51]. Ceci est di au fait que 1’énergie thermique devient de plus en plus

suffisante pour briser les liaisons silicium-hydrogéne qui se forment.
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La figure IV 4 représente 1’évolution des concentrations atomiques de 1’hydrogene lié en
monohydrides « Si-H » (2000 cm™) et en polyhydrides « Si-H, » (2090 cm™) en fonction de
la température de dépdt. Ces concentrations sont estimées a partir de la déconvolution de la
bande d’absorption autour de 2000 cm™. Les constantes de calibrage utilisées sont égales a

910", 2.2 10 cm™ pour Si-H et Si-H, respectivement.
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Figure IV 4 : Variation des concentrations des monohydrides (2000 cm™) et des
polyhydrides (2090 cm™) en fonction de la température de dépét.

On observe sur cette figure que la concentration des polyhydrides (Cy (2000 Cm'l)) est supérieure
a celle des monohydrides (Cy (2000 cm'l)) dans toute la gamme de variation de la température de
dépot. On remarque aussi que la concentration des polyhydrides diminue brutalement alors
que celle des monohydrides diminue légerement. Ceci peut €tre expliqué par le fait que
I’énergie de liaison des polyhydrides (Si-H) est faible et donc de plus en plus difficile a
retenir dans le matériau, quand la température de dépot augmente. Par contre la diminution de
la concentration des monohydrides (Si-H) n’est observable qu’a partir de la température dépot
de 450°C.

En effet, les expériences d’exodiffusion de I’hydrogéne montrent que I’hydrogene 1i¢ présente
deux pics, le premier (liaisons polyhydrides) est centré autour de 400°C et le second (liaison

monohydride) centré autour de 650°C.
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Sur la figure IV.5, nous avons représenté en fonction de la température de dépot la

variation des parameétres de microstructure Ryggo et Ragoo, définis comme suit :

R2000 = L2000/ (L2000 12090),
R2090 = L2090/ (I20007F 12090)

Ou: Ixpo et Ixgoo sont les absorptions intégrées (I’aire sous la courbe) des bandes centrées

respectivement a 2000 et 2090 cm.

0,7 -

0,5

04|

R 2000° R 2090

0,2 -

200 250 300 350 400 450 500 550

Température de dépot T (°C)

Figure IV.5 :  Variation de paramétres de microstructure (Rpgp et Rxo99) en fonction de la
température de dépot.

Nous remarquons sur cette figure que les deux paramétres varient différemment dans trois
gammes de température. Pour les températures comprises entre 200°C et 300°C et entre
400°C et 550°C, la variation de ces parametres est similaire a celle de la littérature. Par contre
pour les températures comprises entre 300°C et 400°C, la variation de ces paramétres peut
indiquer que ce domaine de température est un domaine critique. Nous allons voir par la suite
que ce domaine influe sur les caractéristiques électriques de nos couches, soit par une

amélioration soit par une détérioration.
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IV. 1.3 Caractéristiques optiques

Par les mesures de transmission optique, nous avons déterminé quelques grandeurs
caractéristiques du matériau telles que 1’épaisseur de la couche, I’indice de réfraction statique,

le coefficient d’absorption optique et du gap optique.

Sur les figures IV.6 et IV.7, nous avons représenté 1’évolution du coefficient
d’absorption optique dans les deux représentations : o et (ahv)"? (représentation de Tauc)

respectivement en fonction de (hv) pour différentes températures de dépot.

o (cm'l)

10

hv (eV)

Figure IV.6 :  Coefficient d’absorption optique en fonction de [’énergie des photons.
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Figure IV.7 :  Coefficient d’absorption optique dans la représentation de Tauc.
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Sur ces figures, nous remarquons que le front d’absorption se déplace vers les faibles énergies

de photon quand T4 augmente de 200°C a 550°C.

La représentation de Tauc (ohv)'? = f (hv)) (figure IV.7), nous permet d’extraire la valeur du
gap optique, Eg, par extrapolation de cette droite de corrélation en utilisant la relation

suivante :

( ahv ) = B(ho—E,)

pour laquelle (ahv)"? = 0 pour hv = E,.

La variation de E,, ainsi déterminée, est représentée sur la figure I'V.8 en fonction de

la température de dépot.
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Figure IV.8 : Variation du gap optique Eg en fonction de la température de dépot.

Nous constatons sur cette figure que l'augmentation de la température de dépdt

entraine une diminution du gap optique. En effet, celui-ci diminue de 2 a 1.65 eV quand T4
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varie de 200°C a 550°C. Ceci est expliqué par le fait que I’hydrogene est de plus en plus
difficile a le retenir dans le matériau quand T4 augmente [51, 53, 54] ceci est justifié par les
résultats de 1’absorption infrarouge (figure IV.3). Il est bien établie que I’incorporation de
I’hydrogéne dans le matériau engendre une augmentation du gap optique par effet d’alliage et

de relaxation [19, 48, 52].

L’¢évolution de I’indice de réfraction statique en fonction de la température de dépot

est représentée sur la figure I'V.9.
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Figure IV.9 :  Variation de l'indice de réfraction statique en fonction

de la température de dépot.

Nous remarquons que I’indice de réfraction statique (ng) augmente avec
I’augmentation de la température de dépot. Ce type d’évolution de 1’indice de réfraction
statique est similaire a ceux obtenus par des travaux antérieurs dans notre laboratoire [35], et
aussi par d’autres techniques de dépot [51]. Cette augmentation est probablement due a
I’augmentation de la compacité du matériau [19,48]. Donc lorsque la température de dépot

augmente notre matériau devient de plus en plus compacte.
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IV. 1.4 Conductivité électrique en fonction de la température

Apres 1’¢élaboration de nos échantillons, nous avons effectué¢ les mesures de la
conductivité €lectrique en fonction de la température sous obscurité notée cos. Rappelons que
au-dela de la température ambiante, la conductivité suit une variation linéaire en fonction de
I’inverse de la température de mesure dans la représentation d’ Arrhenius :

Log (5)=f( 1000/ T)

Cette conduction correspond donc a une conduction thermiquement activée. Elle est décrite

dans la littérature comme suit: Cobs = oo exp( — E %< bT) ,Ou:

oo : constante indépendante de la température.
Ea : 1’énergie d’activation thermique de la conductivité électrique,
K : constante de Boltzmann.
Ce comportement est attribu¢ a une conduction dans les états étendus de la bande de

conduction.

La figure IV.10, montre la variation de la conductivité sous obscurité en fonction de

1000/T de I’ensemble des échantillons déposés a des températures allant de 200°C a 550°C.

T =130°C

Td
L {200 °C
—— 260 °C
1E-5 —a—325°C
375 °C
—— 450 °C
1E-6 —&—500°C
— —#—550 °C
= IPepp>
© g7 '1>u>u>n>[1>
v—l4 l]>
e by
N’
, 1E-8
b'g %%
ey
[ )
1E-9 ¢ <g o
| ! !

2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8
1000/T (K™)

Figure IV.10 :  Représentation d’Arrhenius de la conductivité électrique sous obscurité en
fonction de 1000/T pour différentes températures de dépot.
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Sur cette figure, nous remarquons que la linéarité de oo en fonction de 1000/T, est
observée au dela de la température de mesure de 130°C. Dans ce qui suit, nous comparons les
valeurs de oops des échantillons pour la température (T=155°C), ainsi que celles de 1’énergie

d’activation (E,), qui sera estimée a partir de cette température.

Sur la figure IV.11 nous représentons les valeurs de o5 en fonction de Tg.
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Figure IV.11 : Valeurs de 0, mesurées a la température (155 °C) en fonction de la
température de dépot T,.

Nous constatons sur cette figure, que 1’évolution de la conductivité sous obscurité
présente des comportements distincts, selon trois gammes de variation de la température de

dépot.

Dans la premiére gamme de température comprise entre 200°C et 300°C, nous remarquons

que la conductivité sous obscurité en fonction de la température varie peu.
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Dans la deuxiéme gamme de température les valeurs de ,ps augmentent brusquement de deux
décades environ a T4=350°C. Dans la méme gamme de température, nous observons une
réduction notable de la conductivité pour T4 comprise entre 350°C et 400°C. Nous pouvons
conclure que cette gamme de température de 300°C a 400°C présente une particularité qui
peut étre liée au protocole de dépot adopté dans ce travail et donc & un changement assez

brutal de la structure.

Dans la troisiéme gamme de températures de dépot comprises entre 400°C et 550°C, Ggps

augmente de nouveau.

L’évolution de I’énergie d’activation thermique de la conductivité électrique, E,, en
fonction de la température de dépot est présentée sur la figure IV.12. Rappelons que E, est
I’écart énergétique entre le niveau de Fermi et le bas de la bande de conduction (E,= E. — Ey).
La détermination de E, s’effectue dans une gamme de température de mesure analogue pour

tous les échantillons.
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Figure IV.12 : Variation de [’énergie d’activation thermique en fonction de la

température de dépot Td.
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Sur cette figure nous remarquons que I’évolution de 1’énergie d’activation thermique
en fonction de la température de dépot se comporte de facon opposée a 1I’évolution de la
conductivité sous obscurité. On retrouve donc les trois domaines de température précédents,
ainsi les accidents de la courbe se trouvent entre 300 et 400°C. Dans ces trois domaines nous

observons que :

- 200°C < T4 <300°C : une légere variation de £,de 1 a 1.05 eV.

- 300°C < T4 <400°C : on assiste dans un premier temps a une diminution rapide de
I'énergie d'activation qui passe de 1.05 eV, a 300°C, a 0.8 eV a 350°C. Puis E,
augmente jusqu'a 400°C.

- 400°C < T4 <550°C : Dans cette troisieme gamme les valeurs £, changent d’évolution

par une décroissance remarquable.

Une énergie d’activation thermique plus €levée (E,) est généralement attribuée a un matériau
amorphe plus désordonné ainsi qu’a une teneur en hydrogene plus élevée [56]. Cela est

valable pour les échantillons préparés au-dessous de Tq= 300°C.

IV.1.5 Discussion

Nous reprenons sur la figure I'V.13 1’évolution des différentes caractéristiques essentielles du
matériau en fonction de la température de dépot, ceci dans le but de les confronter et de les
discuter. Sur cette figure nous représentons le taux d’hydrogene 1i¢ au silicium (Fig.IV.13a),
le gap optique (Fig.IV.13b), I'indice de réfraction statique (Fig.IV.13c), les paramétres de
microstructure (Rzoo0 €t Ragoo) (Fig.IV.13d), ainsi que la conductivité sous obscurité et

'énergie d'activation (Fig.IV.13e).
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La figure IV.13 montre bien que la température de dépdt influe considérablement sur les
parametres qui caractérisent notre matériau car toutes les variations de ces caractéristiques

sont appréciables.

Sur la figure I'V.13a, on note une décroissance progressive de la teneur totale en hydrogéne
lorsque la température de dépot augmente. Cette décroissance peut €tre expliquée par le fait
qu’il est de plus en plus difficile de préserver les liaisons avec l'hydrogéne quand la
température de dépot augmente [35]. Une méme évolution est observée dans le cas du gap
optique. En effet, nous constatons sur la figure I'V.13b que I'augmentation de la température
de dépot entraine une diminution du gap optique. Ces deux résultats sont en bonne accord, car
nous savons que [I’incorporation de I’hydrogeéne entraine, d'une maniére générale,

I’¢élargissement du gap optique par effet d’alliage [19, 48, 52].

Sur la figure IV.13¢, nous remarquons que 1’indice de réfraction statique (ns) augmente avec
I'augmentation de la température de dépot. Ce type d’évolution est similaire aussi bien a celles
obtenues antérieurement dans notre laboratoire [35] qu'a celles obtenues par d’autres
techniques de dépdt [51]. Cette augmentation de l'indice de réfraction statique est

généralement attribuée a I’augmentation de la compacité du matériau.

Sur la figure IV.13d et 1V.13e, nous remarquons que les paramétres de microstructure
(R(2000) €t R2090)), 1a conductivité électrique sous obscurité et I'énergie d'activation présentent
tous des comportements distincts selon les trois gammes de température définies
précédemment. La variation de ces caractéristiques (R2000) & R(2090), Gobs €t Ea) nous permet

de conclure que la gamme de la température de dépot comprise entre 300°C et 400°C est une

gamme critique.

Une interprétation de ces résultats peut se faire en prenant en compte la variation des

parametres caractéristiques de la structure qui dépend fortement de la température de dépot.

Le dépot a faible température (200°C a 300°C) favorise la formation des complexes SiHy,
(SiH,), et conduit généralement a un matériau présentant une forte hétérogénéité et une
mauvaise qualité électronique. Cette dégradation des propriétés électriques est due
principalement a la faible mobilité des espéces réactives qui sont figées lorsqu’ils entrent en
contact avec le substrat (I'énergie thermique n'est pas suffisante), d’ou le fait qu’on peut voir

que les liaisons polyhydrides sont plus importantes dans cette gamme de température.
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Par contre, les hautes températures de dépot (400°C a 550°C) limitent 1’incorporation de

I’hydrogene et favorise la formation de sites monohydrides (SiH) en permettant une meilleure
relaxation structurale du réseau. L’augmentation de Ggps et la chute brutale de E, ne peuvent

étre expliquées que par la réduction du désordre structural dans le réseau (longueurs de

liaisons Si-Si moins distordues et une réduction dans la dimension moyenne des défauts [55]).

L’étude de la température de dépdt montre que les couches déposées entre 300°C et 400°C
présentent des comportements distincts et des propriétés particuliéres. En effet, la couche
déposée a 350°C présente de bonnes caractéristiques électriques et son spectre Raman
présente un épaulement autour de 515 cm™. L’apparition de cet épaulement montre que cette
couche contient une phase cristalline qui baigne dans la phase amorphe. La particularité
observée dans ce domaine de température peut étre expliquée principalement par le
mécanisme de croissance généré par le nouveau protocole de dépdt adopté permettant une
combinaison de deux effets : I’effet de ’hydrogene et I’effet de 1'énergie thermique pendant le
dépot. Nous rappelons que notre protocole de dépot consiste en un dépot alterné de plusieurs
couches séparées par un temps d’arrét. Pendant ce temps la monocouche est exposée au
plasma (phase de traitement) ou quelques atomes de I'hydrogene liés dans les groupes Si-H
peuvent se transférer a d’autres configurations de liaisons ou bien casser les liaisons faible Si-
Si. Ces nouveaux arrangements peuvent établir un changement structural soit par une
amélioration ou bien par une détérioration. Des études ont montré que les propriétés des
couches de a-Si:H sont améliorées par la variation de nombre de cycles et le temps du

traitement du plasma [61]

Ce domaine de température devrait étre exploré avec plus de détails pour I’obtention d’un
matériau polycristallin a faible température en suivant le protocole proposé dans le cadre de
ce travail. En effet, des études antérieures au sein de notre laboratoire ont montré que les
couches déposées selon le protocole habituel, restent toujours amorphes jusqu'a des
températures inférieures a 600°C. Nous sommes donc arrivés a des températures moins

importantes (350 °C) a faire un début de cristallisation.
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1v. 2 Effet de la polarisation du porte-substrat sur les

propriétés du matériau

Nous allons voir dans cette partie les résultats concernant I’effet de la polarisation du
porte-substrat sur les propriétés du matériau déposé par le nouveau protocole de dépdt.
L’objectif est de pouvoir diminuer ou ¢éliminer la contamination de nos couches en oxygene,
sachant qu’une forte contamination en oxygeéne dégrade les propriétés optoélectroniques et

rend le matériau impropre a des applications en €lectronique.

Pour cette étude, nous avons préparé une deuxieme série d’échantillons, dont les

conditions de dépot sont résumées dans le tableau suivant :

Température de | Pression partielle| Pression partielle Puissance Polarisation du
dépot d’argon d’hydrogene W (Watts) porte-substrat
Td (°C) P.. (mbar) Py (mbar) (Volt)
Plf Pm(mbar) SPz
150 10 2.10* < Ppp<1 100 -200 a +50

IV.2.1 Spectroscopie infrarouge

a- Echantillon déposé sans polarisation du porte-substrat (polarisation flottante)

Sur la figure IV.14 nous présentons le spectre d’absorption infrarouge d’un

¢chantillon préparé en polarisation flottante.
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Figure V.14 :  Spectre d'absorption infrarouge d’un échantillon préparé sous polarisation

flottante.

Nous observons sur cette figure la présence des principales bandes d’absorption qui
caractérisent la couche de a-Si:H. Nous remarquons aussi que ces derniéres bandes sont
accompagnées d’une bande localisée autour de 1050 cm™. L’analyse du spectre indique, en

premier lieu, que I’échantillon est dans un stade avancé d’oxydation comme | atteste:

- la présence d’une bande intense autour de 1050 cm™ avec un épaulement vers 980 cm™.
- l'apparition des bandes attribuées aux modes d’¢longation des liaisons Si-H a 2180 et

2245 ¢cm’! au lieu de 2000 et 2090 cm™.

La bande 4 1050 cm™ correspond au mode d’¢élongation de la liaison Si-O dans les
groupes Si-O-Si. Les bandes vers 2180 et 2245 cm™ sont dues au mode d’élongation de la
liaison Si-H dans des structures O,SiH, [49,50]. Ces premiers résultats concernant 1'analyse de

I'oxydation des couches déposées nous a amené a étudier 1’évolution de 1’oxyde dans la
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matrice de a-Si :H au cours du temps. Dans ce cadre nous avons effectué¢ des enregistrements
de spectre d'absorption infrarouge a des intervalles de temps de 10 jours sur I'échantillon

expos¢ a l'air ambiant. Ces mesures sont les suivantes :

M 1 : le spectre a été enregistré immédiatement apres 1’¢laboration de 1’échantillon.
M 2 : le spectre a été enregistré 10 jours apres 1’élaboration de I’échantillon.

M 3 : le spectre a été enregistré 20 jours apres I’élaboration de 1’échantillon

Les différents spectres enregistrés sont représentés sur la figure I'V.15.

3x10° F 7/
1050 cm™
AN Flottant
I —4a— MI1: juste aprés le dépot.
—— M2: 10 jours aprés le dépot.
2%10° M3: 20 jours aprés le dépot.
i E |
2
3
1x10° |
Ot !

600 900 1200 | 2000 2200 2400

Nombre d'onde (cm'l)

Figure IV.15 : Spectre d'absorption infrarouge d’un échantillon préparé en polarisation

ottante et exposé a l'air.
S 9%

Sur cette figure nous remarquons que l'aire sous la bande localisée autour de 1050 cm™

augmente avec la durée d'exposition a 1'air.
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Cette série de mesures montre que les conditions dans lesquelles les échantillons sont
préparés favorisent la contamination en oxygene que ce soit durant ou aprés le dépdt. Ceci

nous permet de conclure que notre matériau a une structure soit poreuse ou bien colonnaire
[16].

b- Influence de la polarisation du porte-substrat
b-1 Analyse qualitative :

Nous venons de voir que 1’étude des spectres d’absorption infrarouge (Fig 1V.15)
relatif & un échantillon préparé sous une polarisation flottante, a montré que ces conditions de
préparation favorisent la formation d’une structure peu dense (poreuse) ou bien colonnaire
donc facilement oxydable. Dans ce cadre, il est intéressant de suivre par la méme technique de
caractérisation I’évolution des propriétés structurales du matériau en fonction de la tension de

polarisation du porte-substrat.

Sur la figure IV.16 nous présentons les spectres d'absorption infrarouge des

¢chantillons préparés sous différentes polarisations du porte-substrat.
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Figure IV.16 :  Les spectres d'absorption infrarouge des échantillons préparés a différentes
polarisations du port-substrat effectués 20 jours apres de dépot.

Il important de constater que 1'échantillon préparé sous la polarisation —200 Volts est
pratiquement exempt d'oxygeéne. En effet, sur le spectre correspondant a cet échantillon, on

identifie les bandes propres au silicium amorphe hydrogéné, a savoir:

- Tlabsorption & 640 cm™ est attribuée au mode de balancement des liaisons Si-H
[20,47];

- Il'absorption autour de 850 cm™ correspond au mode de flexion des liaisons Si-H.

- T'absorption 4 2000 cm™ correspond au mode d'élongation de la liaison Si-H.
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Lorsque la polarisation du porte-substrat augmente de -200 & +50 Volts, nous observons les

effets suivants:

l'apparition d'un épaulement au voisinage de la bande de 850 cm™ du coté des
grandes longueurs d'onde, qui est di au mode d'élongation des liaisons Si-O vibrant

autour de 1050 cm™.

l'apparition d'un deuxiéme épaulement au voisin de la bande 2000 cm™ du c6té des
grandes longueurs d'onde, di au déplacement partiel de la bande Si-H (2000, 2090
cm™) vers les fréquences (2180, 2245 cm™) de vibration des liaisons HSiO, et

HSi0; respectivement.

A propos des aires sous les bandes :

l'aire sous les bandes & 640 cm™ et a 2000 cm™ diminuent, ce qui indique la

diminution de la teneur totale en hydrogene;

l'aire sous la bande Si-O-Si (1050 cm™) augmente d’une maniére progressive. Il en
est de méme pour l'aire sous la bande 2180, 2245 cm™. Ces évolutions traduisent
I'augmentation de la densité des liaisons Si-O dans la couche quand la polarisation

du substrat augmente.

Sur la figure IV.17, nous présentons les spectres d'absorption infrarouge relevés a

différentes durées d'exposition a l'air pour les échantillons déposés a différentes polarisations

du porte-substrat.

Nous remarquons que les trois spectres enregistrés a différents temps d'exposition sur

I’échantillon préparé a —200 Volts sont superposés dans toute la gamme de fréquence

considérée. Ceci montre que cet échantillon est stable. Par contre des modifications

importantes concernant les spectres des échantillons préparés sous les polarisations +50, -50

et -100 Volts, sont constatées. Rappelons que les échantillons préparés dans ces conditions

sont initialement oxydés. L'exposition a l'air se traduit par I'augmentation de 1'absorption du

matériau a 1050, 2180 et 2245 cm” due aux vibrations des liaisons Si-O dans ses différentes

configurations.

78



Chapitre IV Résultats expérimentaux et discussion

—— M1 : juste apres le dépot.
—— M2 : 10 jours apres le dépot.
—— M3 : 20 jours apres le dépot.
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Figure IV.17 :  Evolution du spectre d'absorption infrarouge en fonction de l’exposition a
[air libre.
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b-2 Analyse quantitative :

L’analyse quantitative des spectres d’absorption infrarouge nous a permis de déterminer les
absorptions intégrées (l'aire sous les principales bandes) et par la suite d’estimer les

concentrations totales et partielles de I’hydrogéne li¢ au silicium dans le matériau.

L’¢évolution de la concentration totale de 1’hydrogéne li¢ est estimée a partir de la bande

d’absorption 640 cm™ est présentée sur la figure IV.18
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Polarisation (Volt)
Figure IV.18 :  Evolution de la concentration totale d’hydrogéne, estimée a 640 cm™, en

fonction de la polarisation du porte-substrat

Nous constatons sur cette figure que lorsque la polarisation du porte-substrat varie de +50 a
-200 Volts, la concentration de 1’hydrogéne totale augmente. Ceci confirme d'une maniére
quantitative que la polarisation négative favorise I’incorporation de I’hydrogéne dans la

matrice de a-Si :H.

La décomposition de la bande 2000 cm™ en quatre sous-bandes centrées respectivement a
2000, 2090, 2180 et 2245 cm™ nous a permis de déterminer les concentrations partielles de
I'hydrogene relatives aux deux types de liaisons Si-H, oxydées et non oxydées, et d'évaluer le

degré d'oxydation du matériau.
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Sur la figure IV.19, IV.20, nous avons représenté en fonction de la polarisation du

porte-substrat les absorptions intégrées 12000, 12090 €t 12150, 2245 respectivement.
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Figure IV.19 : Variation des absorptions intégrées I et L2999 en fonction de la
polarisation du porte-substrat.
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Figure IV.20 : Variation des absorptions intégrées 1159 et 15245 en fonction de la

polarisation du porte-substrat.
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Sur les deux figures IV.19 et IV.20 nous remarquons que les aires (Ixp00, 12090) des
bandes correspondant aux liaisons non-oxydées diminuent, tandis que les aires (o150 et Ix24s)
sous les bandes dues aux liaisons oxydées augmentent quand la polarisation passe de -200 a
+50 Volts. La progression de 1'absorption associée a ces modes de vibration peut s’expliquer
par la formation graduelle d’oxyde sur les surfaces internes du matériau [51,57]. L apparition
du mode de vibration de 2245 cm™ montre que le matériau devient riche en oxygéne, comme
c'est le cas des polarisations +50 Volts et =50 Volts. Ces observations suggerent que le
matériau préparé¢ sous les polarisations comprises entre -100 et + 50 Volts posséde une
structure poreuse ou colonnaire [16, 51] facilement oxydable. En effet, il est intéressant de
suivre l’effet de la polarisation du porte-substrat sur 1’évolution de I’oxydation. La
détermination de la concentration d’oxygene peut €tre estimé par la déconvolution de la bande
d’absorption 1050 cm™ ce qui est difficile a réalisé. Pour cela nous avons évalué le degré

d’oxydation a partir du rapport, exprimé ci-dessous, tel que stipuler dans la référence [16] :

I 2180+2245) / 215

Ou:
I' (2180+2245) est la somme des aires sous les sous bandes a 2180 et 2245 cm™.
21, : est I’aire totale sous la bande a 2000 cm’! calculée entre 2000-2300 cm’.

Sur la figure IV.21 nous avons représenté 1’évolution de ce paramétre en fonction de la

polarisation du porte-substrat.
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Figure IV.21 : Evolution du degré d’oxydation en fonction de la polarisation du port-substrat
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Nous remarquons que le degré d’oxydation diminue de 60 % a pratiquement 0 % lorsque la
polarisation du porte-substrat varie de +50 a -200 Volts. Cela confirme que la contamination

en oxygene est de moins en moins importante pour les polarisations négatives.

IV. 2.2 Caractéristiques optiques

L’¢évolution des paramétres optiques, déduits des spectres de transmission optique, en

fonction de la polarisation du porte-substrat est donnée dans le tableau suivant:

Polarisation Indice de réfraction statique (ns) Gap optique (Eg)
(Volt) (ev)

+50 1.99 2.190

-50 2.18 2.165

-100 2.42 2.120

-150 2.21 2.145

-200 2.17 2.160

Sur la Figure IV.22 nous représentons la variation du gap optique et de l'indice de

réfraction statique en fonction de la polarisation du porte-substrat.
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Figure IV.22 : Evolution du gap optique et l'indice de réfraction statique en fonction de la

polarisation du porte-substrat.

Sur cette figure nous remarquons que la polarisation du porte-substrat influe sur le gap
optique et l'indice de réfraction statique. Nous remarquons que vers -100 Volts un

changement de comportement s’opere.

Lorsque la polarisation passe de -200 a -100 Volts, Eg diminue de 2.16 a 2.12 eV et ny
augmente de 2.17 a 2.42. Les variations du gap optique et de l'indice de réfraction dans cette
gamme de polarisation peuvent étre expliquées par la diminution de la teneur en hydrogene du
matériau conformément aux résultats d'analyse infrarouge.

La présence de l'hydrogéne dans la matrice du silicium amorphe fait augmenter Eg en
¢liminant des états d’énergie dans le gap, d’une part et fait diminuer l'indice de réfraction

statique, d'autre part, par le fait que le matériau plus relaxé.

Quand la polarisation varie de -100 a +50 Volts, les deux parametres changent d'évolution : le
gap optique augmente de 2.12 a 2.19 eV et l'indice de réfraction statique diminue de 2.42 a

1.99. L'augmentation de Eg et la diminution de ng ne peuvent s’expliquer que par
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I’augmentation de la quantité d'oxygene qui s'incorpore progressivement dans la couche dans
cette gamme de polarisation. En effet, il a ét¢ montré qu’une forte incorporation d’oxygene
dans la préparation de a-SiO :H provoque 1’¢largissement du gap optique et la diminution de

I’indice de réfraction statique [58,59,60].

IV. 2.3 Conductivité électrique en fonction de la température

L’évolution de la conductivité sous obscurité ous et de la photoconductivité (conductivité
sous lumiére) o,y des échantillons préparés a différentes polarisations du porte-substrat, sont

représentées en fonction de la température de mesure sur la figure IV.23.

Nous remarquons notamment que la variation de la polarisation du porte-substrat entraine
I’augmentation de la conductivité sous obscurité ainsi que de la photoconductivité. Rappelons
que I’évolution de la conductivité en fonction de la température de mesure présente d’une

manicre générale une partie linéaire dans la représentation d’ Arrhenius, Log (6 )=f(1/T).
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Figure IV.23 : Evolution de G, et 0y, en fonction de la température de mesure pour

différentes polarisations du porte-substrat.
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Dans notre cas, cette linéarité est observée au-dela de la température de mesure de 90°C. Elle
correspond a un régime de conduction dans les états étendus ou 1’énergie d’activation E, est
définie par I’écart énergétique entre le niveau de Fermi et le bas de la bande de conduction.
Nous remarquons notamment que la variation de la polarisation du porte-substrat entraine une

augmentation de la conductivité sous obscurité ainsi que la photoconductivité.

Les figures 1V.24 et IV.25 montrent 1’effet de la polarisation du porte-substrat sur 1’énergie
d’activation thermique, la conductivit¢ et la photoconductivité mesurées dans la région

linéaire de température de mesure.
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Figure IV.24 : Evolution de [’énergie d’activation en fonction de la

polarisation du porte-substrat.

Nous constatons sur la figure 1V.24 que I’énergie d’activation E, varie peu quand la

polarisation passe de +50 a —200 Volts.
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Figure IV.25 : Variation de o, et o,, a T = 100°C en fonction de la

polarisation du porte-substrat .

Nous pouvons remarquer sur la Figure IV.25 que o, varie peu avec la polarisation, tandis
que opn augmente lorsque la polarisation du porte-substrat varie de +50 a -200 Volts. L écart

entre les valeurs de oy, et Gobs devrait avoir le méme comportement que Gpp.

Pour évaluer cet écart définissant la sensibilité a la lumiére, il est nécessaire de calculer le
rapport des conductivités défini comme suit : (Ac/6) = [ (Gph - Gobs) / Gobs ]. L’évolution de la

sensibilité a la lumiére est représentée sur la figure 1'V.26.
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Figure IV.26 : Variation du rapport [(0,,- Gobs) / Gobs] €n fonction de la polarisation du

porte- substrat.

Nous constatons sur cette figure que la sensibilité de nos couches a la lumiére
augmente lorsque la polarisation du porte-substrat varie de +50 a -200 Volts. Ceci peut étre
expliqué par I’augmentation du taux d’incorporation d’hydrogéne dans la couche en fonction
de la polarisation du porte-substrat (voir 1’analyse de 1’absorption infrarouge) qui engendre

des effets positifs dans les couches telles que la relaxation.
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IV.2.4 Discussion

Les résultats essentiels concernant l'influence de la polarisation du porte-substrat sur les
propriétés du matériau préparées selon le nouveau protocole sont résumés dans la figure
IV.27 qui montre I’évolution du degré d'oxydation (Fig. IV.27a), du taux d'hydrogene lié
dans le matériau (Fig. IV.27b) et de la sensibilité a la lumiere (Fig. IV.27¢).

Degré d'oxydation ( % )
)
o
|

Couyy (107cm?)

(Gph_o-obs ) O-ob
= N
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Figure IV.27 : Variation de : degré d’oxydation (a); C /si.ny (b) et la sensibilité a la lumiere
(¢) en fonction de la polarisation de porte-substrat.
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Nous avons présent¢ dans cette partie les résultats concernant I’évolution de spectres
d’absorption infrarouge lorsque la polarisation du porte-substrat varie de +50 a -200 Volts.
Ces résultats montrent que 1’on assiste a une modification profonde de la structure des
couches de a-Si:H. Nous avons pu voir que les échantillons préparés sous polarisation
flottante favorisent l'incorporation de 1’oxygeéne, aussi bien durant le dépdt que lors de la
remise a ’air.

D’apres les résultats de la référence [18], les couches préparées a faible température de dépot
et a forte dilution de ’hydrogéne sont moins denses. Elle permettent 1’incorporation d’une
quantité relativement importante d’oxygene, ce qui est le cas de nos couches qui sont

préparées sous les conditions : T= 150°C et 2.10™ < Py, <1 mbar.

Le fait de varier la polarisation du porte-substrat de +50 a -200 Volts a pour effet de
provoquer une réduction sensible de la contamination en oxygene, voire sa disparition a —200
Volts, au profit de l'incorporation de I'hydrogéne dans le matériau. Ceci a pour effet

d’augmenter la sensibilité des couches a la lumicre.

La diminution de la contamination en oxygene peut étre expliquée par ’augmentation de la
densification du matériau, due a I’augmentation du bombardement de la couche par des ions

(Ar" et H") lors du dépot sous polarisation de plus en plus négatives.
L’augmentation de taux d’hydrogéne dans la couche peut étre expliquée par I’augmentation

de la fraction d’ions H' et H', dans le plasma [18] suite a 1’attraction de ces derniers par le

porte-substrat polarisé avec des tensions de plus en plus négatives.
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CONCLUSION

Ce travail est réalisé au laboratoire de physique des matériaux équipe « Couches Minces
et Semiconducteur ». Il est consacré a 1'é¢tude du silicium en couches minces préparé par
"pulvérisation plasma en continu assistée d'un magnétron". La cible a pulvériser est un bloc de
silicium monocristallin de trés haute pureté. Le silicium est pulvérisé sous plasma d'un
mélange d'argon et d'hydrogene. Les avantages principaux de cette technique d’élaboration
sont : la simplicité de mise en ceuvre, I’obtention de vitesses de dépdt importantes (Jusqu’a 30

A°/sec), le découplage des sources de matériau (silicium et hydrogéne).

Le présent travail consiste en la déposition du silicium en couches minces selon un nouveau
protocole de dépot et en 1’¢tude de ses propriétés physico-chimiques, €lectriques et optiques.
Le protocole de dépdt adopté consiste a déposer des monocouches (quelques dizaines
d'angstrom) successives en alternant des dépots a grande et a trés faible vitesse (pratiquement
nulle). La modulation de vitesse dans le temps est obtenue par une injection pulsée
d’hydrogene. Les monocouches sont déposées sous les conditions habituelles de dépot du
silicium en couches minces. Nous avons choisi les conditions de dépdt conformément aux
résultats des études antérieures réalisées par notre équipe de recherche et nous nous sommes

intéressés a deux parameétres de dépot :

- Effet de la température de dépot.

- Influence de la polarisation du porte-substrat qui est un travail original au laboratoire.

L’évolution des caractéristiques du matériau en fonction de ces deux parametres de dépdt, a
pu étre observée a travers, les conductivités sous obscurité et sous lumiére ainsi que le spectre
de transmission optique, via I’indice de réfraction statique, le coefficient d’absorption optique
et le gap optique. D’autre part, les différents types de liaisons entre le silicium et 'hydrogene
et/ou l'oxygene, ont été identifiées et quantifiées par la technique de l'absorption infrarouge.

La structure du matériau est examinée en spectroscopie Raman.
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L’¢tude de l'effet de la température de dépdt montre que les couches déposées entre
300°C et 400°C présentent des propriétés particulieres. En effet, la couche déposée a 350°C
présente de bonnes caractéristiques électriques et présente un spectre Raman ou un
épaulement autour de 515 cm™ apparait ce qui indique que cette couche contient une phase
cristalline baignée d'une phase amorphe. Des ¢tudes antérieures au sein de notre laboratoire
ont montré que les couches déposées a des températures inférieures 600°C restent toujours
amorphes. Ce domaine de température peut étre exploré avec plus de détails pour I’obtention
d’un matériau polycristallin a basses températures en suivant le protocole de dépot proposé

dans ce travail.

L’¢étude de I’influence de la polarisation du porte-substrat montre que la polarisation
négative du porte-substrat a pour effet de diminuer le taux d’oxygene et d'augmenter le taux
d’hydrogéne dans le matériau. Ce qui entraine une augmentation notable de la conductivité et

de la photoconductivité.

Les résultats encourageant obtenus dans ce travail par ce nouveau protocole de dépot, doivent

faire 1’objet d’études approfondies.
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