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Introduction

Le dépbt de silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H)déromposition du silane dans un
plasma a été proposeé pour la premiére fois pati€hies a/.[1] en 1969. Contrairement au
silicium amorphe (a-Si), le matériau obtenu étarhsconducteur. En effet, a-Si compte une
densité de défauts (liaisons pendantes) de *2 d®>, ce qui rend tout dopage et toute
utilisation impossible. L’incorporation d’hydrogérdans le matériau passive les liaisons
pendantes & hauteur de <°1€m3, lui conférant des propriétés semi-conductrices.

Aujourd’hui, a-Si:H est utilisé sous forme de coeshminces pour des dispositifs tels
gue les transistors en couches minces (TFTs) etalkdes solaires. Ce matériau dispose en
effet de propriétés optoélectroniques adéquateslpaonversion photovoltaique, et bien que
le rendement d’'une cellule solaire basée sur a-Soil plus faible que ce que I'on peut
obtenir a base de silicium cristallin (c-Si), aFSposséde un avantage majeur : son colt et sa
facilité de production. En outre, a-Si:H peut étigtenu par plasma a des températures
suffisamment basses pour pouvoir étre déposé susdastrats variés, y compris sur des
matériaux organiques (plastique).

Malheureusement, c’est dans les conditions de ifmmoeément des cellules solaires que
se produit une dégradation des propriétés élecfnesi de a-Si:H. Cette dégradation photo-
induite est le sujet de nombreuses études depuiauverte par Staébler et Wronski en
1977 [2]. Aujourd’hui, il est admis que I'hydrog&joue un réle majeur dans les mécanismes
microscopiques de cette dégradation, mais sonexdet n’est pas encore déterminé. Dans
des travaux précédents, F. Kail [3] a montré, idd’a’un dispositif expérimental simple, que
I'hnydrogene pouvait littéralement sortir d’'un éctibon de a-Si:H dans les conditions de
dégradation photo-induite. Ce résultat étaye erpgntalement le modéle de H. M. Branz [4],
qui requiert que I'’hydrogene diffuse sur de longdistances.

Le deuxieme chapitre de cette these est consdaréeproduction de la mesule situ
de l'effusion de I'hydrogene sous éclairement gagcsrométrie de masse. En plus de cette
mesure, nous montrons par exodiffusion thermigueaetellipsométrie spectroscopique que
I'éclairement redistribue fortement I'hydrogene slde matériau, et que celui-ci s’en trouve
réordonné.

En utilisant le matériel servant & déposer a-Seten faisant varier les parametres de
dépdt, il est possible d’obtenir un matériau plusnwins cristallisé. En particulier, on peut

obtenir du silicium microcristallin hydrogéné (ucky. Sa stabilité vis-a-vis de I'injection de



porteurs est bien meilleure que celle de a-Si:Hd]Jméme que sa mobilité, ce qui le rend
particulierement intéressant pour la réalisatiomB& a bas co(t.

Cependant, les mécanismes de croissance de ps@itHtomplexes, et restent encore
mal connus. Il a été montré que I'hydrogéne egiaesable de la cristallisation en volume de
la couche de pc-Si:H [6]. De plus, dans des trayaéxédents F. Kail a montré que a-Si:H
pouvait étre cristallisé par un plasma d’hydrogémejs uniquement dans des conditions
permettant le dép6t de pc-Si:H par transport chimii@]. Dans notre troisieme chapitre, nous
étudions le dép6t de pc-Si par transport chimiguwedss couches de a-Si:H dopées (p), (n) et
intrinséque exposées a un plasma pdr ellipsométrie spectroscopique, et mettons en
évidence la particularité de (p) a-Si:H par rapmartdopage type (n) : le bore permet une
meilleure diffusion de I'hydrogene et ralentit laagure, ce qui aboutit & une meilleure
cristallisation de la couche de pc-Si:H. Au dékait’dxposition au plasmagjide I'hydrogene
se retrouve piégé dans a-Si:H. Il a été découidrtqlie, dés la formation de la phase
cristalline par transport chimique, cet hydrogeeenset a quitter a-Si:H. Nous expliquons
cette sortie inattendue de I'hydrogéne comme étansée par I'apparition de la couche de
pc-Si:H, qui agirait comme un tampon entre a-SitHeeplasma. Pour cela, une simulation
basée sur un modeéle simple de diffusion de I'hydnegimitée par des pieges a été réalisée.

Le dépdt par PECVD de uc-Si:H par un mélange dg 8iH, + Ar permet d'obtenir
des couches de silicium microcristallin fluoré @@icH:F) trés cristallisées a basse
température, ce qui représente un intérét condie@our I'industrie des TFTs. Cependant,
nous avons observé que les échantillons microttmstaléposés de cette facon ont tendance a
se détacher de leur substrat sous certaines comglitalors que des échantillons déposés avec
SiH, restent stables. En outre, nous avons constaté acnemulation d’hydrogene a
I'interface entre pc-Si:H:F et son substrat, cargraent a pc-Si:H. Ainsi, dans le quatrieme
chapitre, nous étudierons le pelage de couchesced®i:H:F en mettant en évidence que
I'hydrogéne en est effectivement responsable. lassance de pc-Si:H:F y est la aussi
modifiée par le dopage du substrat de a-Si:H pet tonstatera que la différence de diffusivité
de I'hydrogene causée par le dopage de type (pkraam recuit chimique plus important,
une meilleure cristallisation de la couche, et dane plus forte accumulation d’hydrogene
faiblement lié dans des cavités. Les changementststaux sont analysés par ellipsométrie
spectroscopique, exodiffusion thermique, et miavpge électronique a balayage. A l'aide
d’'un échantillon de grande taille présentant uneomogénéité radiale de pelage, nous
mettons en évidence la configuration de l'hydrogetens le matériau qui peut étre

responsable du pelage, et nous avons tenté deaette inhomogénéité radiale a la symétrie
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cylindrigue de la chambre a plasma. A la fin, npussentons deux méthodes empiriques de

prévention du pelage, et leur effet sur 'accumatad’hydrogene : un plasma d’hydrogene

prolongé sur le substrat, dont I'effet est de medif croissance de la couche de pc-Si:H:F et

d’en améliorer I'adhésion, et un plasma d’argoreade dépdbt, qui semble provoquer une

perte de I'hnydrogéne faiblement lié contenu darsolache de pc-Si:H:F.
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1. Les matériaux

1.1. Silicium amorphe et siliciuraraorphhbydrogéaané.

Le silicium cristallin (c-Si) est le matériau desbade la microéléctronique, et est aussi
tres utilisé dans le domaine de la conversion plult@ique, de par ses propriétés semi-
conductrices, et parce qu’il est aisé de le ddpesstructure du silicium cristallin est telle que
chaque atome de silicium est lié a quatre autr@®ed, formant les sommets d’un tétraédre
régulier. L'inconvénient majeur lié a ce matériat son colt de fabrication. En effet, son
obtention nécessite un processus complexe de qadiifn et d’épitaxie. Ces procédés
nécessitent généralement une température tres tampompour fondre le silicium. Une fois le
monocristal obtenu, la découpe en wafers congtiigeperte importante de matériau.

A l'opposé, le silicium amorphe (a-Si) ne préseguas d'ordre a longue portée comme
le silicium cristallin, bien que sa structure slutalement semblable [1]. Les atomes de
silicium sont toujours liés a quatre de leurs vsimais les liaisons n’ont pas une longueur
homogene, et les angles entre les liaisons nepaanidentiques. Il est tres facile de produire
a-Si par évaporation thermique ou par pulvérisati©ependant, contrairement au silicium
cristallin, a-Si ne dispose pas de propriétés edaimjues lui permettant d’étre utilisable la ou
I'est c-Si. En effet, la structure amorphe fait questaines liaisons Si-Si du matériau sont
rompues, que I'on nomme aussi liaisons pendantsg(ithg bond). Ces liaisons pendantes
sont des défauts qui agissent comme des centrescdenbinaison pour les porteurs de
charges. La densité élevée de ces défauts &ch®®) empéche le dopage de aeSipar la
méme son utilisation en tant que semi-conducteur.

Si, par un moyen quelconque, on incorpore de I'ogdne dans la matrice de a-Si, alors
cet hydrogéne va saturer une partie de ces liaigendantes. En faisant passer la densité de
ces défauts de $0cm™ & moins de 11§ cni®, I'hydrogéne permet le dopage du matériau et
son utilisation en tant que semi-conducteur. Otepors de silicium amorphe hydrogéné (a-
Si:H). La figure .1 montre la densité d'états électrongyae fonction de I'énergie pour c-Si, a-Si et
a-Si:H. Dans le cas de c-Si, nous retrouvons Faltypique d’'un seconducteur, a savoir que les
états de la bande de valence et ceux de la bandendection sont délimités par le gap. Pour
a-Si, les bandes de valence et de conduction slétera I'intérieur du gap optique (on parle
alors de pseudo-gap), en suivant un profil expoeker@es "queues de bande" sont dues aux
légeres perturbations de l'ordre local [2], & saJes distorsions dans les angles et les

longueurs de liaisons. Au milieu du pseudo-gapironve les défauts localisés et profonds
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liés aux liaisons pendantes. Dans le cas de a-RisHjistorsions d’angles et de longueurs de
liaisons subsistent, mais une grande partie desutiéprofonds liés aux liaisons pendantes a

éte saturée par I'’hydrogene.

T T T T T T T T T
(@) c-Si ' «_gaD !
— bande de bande de
f= conduction valence
O
N—" 1 | 1 | 1 | 1 | 1
_'(L) | | | |
s t® g E
T L2 € Y
No) 107 : : ]
"5 1 :
c T
o 20
0O 10" |
queue de
"""""""""""" bande
l018 N _
Ol o .
défauts
i | 'profonds
l014

Energie (eV)
Fig. I.1. : Densité d’états en fonction de I'énergour (a) c-Si, (b) a-Si et a-Si:H.

L'incorporation de I'hnydrogene se fait automatiquernlorsque a-Si:H est obtenu a
partir de la décomposition de gaz silane (Fipar plasma [3]. Les températures relativement
basses utilisées dans ce procédé [4] autoriset#dét sur des substrats variés, y compris des
polyméres [5] et de grande surface. En terme diegpdn photovoltaique, a-Si:H a une
capacité d’'absorption de la lumiére bien supérieture-Si, ce qui permet de diminuer
I'épaisseur de la couche absorbante, et donc dééuoimer de la matiére.

Cependant, I'incorporation de I'hydrogene n'a pae gles effets bénéfiques sur les
propriétés optoélectroniques du matériau. Cet atguiest le plus petit qui existe a aussi la
facheuse tendance a migrer au sein de la matriclide@m entrainant ainsi la création de
nouvelles liaisons pendantes. Aujourd’hui, il dshbadmis que I'’hydrogéne de a-Si:H diffuse
sous l'effet de l'éclairement, et que cette diftusiest, directement ou indirectement,

responsable de la dégradation des propriétés @hggquies de a-Si:H. Cette instabilité des
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propriétés de a-Si:H sous éclairement est connue Isonom d’effet Stablér-Wronski [6]. La
réduction de cet effet reste un défi pour 'amélimm du rendement des cellules solaires a
base de a-Si:H.

1.2. Du silicium amorphe au silicium microcristallin

Le silicium microcristallin hydrogéné (pc-Si:H) ségrade moins que a-Si:H lors de
I'injection de porteurs, ce qui en fait un meill@andidat pour la réalisation de transistors en
couches minces (TFT). Les techniques de dépét @ewndposition chimique a partir d’'une
phase vapeur (CVD pour chemical vapor depositiam)pgrmettent d’obtenir a-Si:H peuvent
aussi conduire au dépoét de pc-Si:H. En effet, dansas de la méthode PECVD (plasma
enhanced chemical vapor deposition ou dépot ar pkutie phase vapeur assistée par plasma)
gue nous allons expliquer un peu plus loin, ilpstsible d’obtenir pc-Si:H en faisant varier
les parameétres du plasma (débits, concentrationprexisions des gaz de la décharge,
puissance de la décharge, température du substiat,On obtiendra alors un matériau
constitué de grains de silicium cristallin reliéar pune phase amorphe. Selon la taille
croissante de ces grains, on parle de siliciummotphe (pm-Si:H), nanocristallin (nc-Si:H),
microcristallin (uc-Si:H), polycristallin (poly-Si),...

La figure l.2a [7] montre une image de silicium yobrphe (pm-Si:H) obtenue par
microscopie électronique en transmission a hauseluon (HRTEM). Le matériau est
constitué d’'une matrice amorphe dans laquelle o p&r des grains de c-Si (distingués par
leur motif, et entourés en blanc). La taille desirgg est de I'ordre de 1-10 nm. La figure 1.2b
montre le cliché transversal TEM d’'une couche dieiwm microcristallin hydrogéné (uc-
Si:H). On distingue facilement une structure colnn (ou conique) formée par de multiples
grains de c-Si. L’aspect colonnaire de pc-Si:H gligjie par sa croissance, qui débute dans
une couche amorphe, dite d’incubation. Cette coacherphe est visible sur le cliché, et sert
de matrice aux cristallites. Les étapes de cristibn seront abordées plus en détail dans le

chapitre IV.
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Fig. 1.2. : Clichés (a) HRTEM de pm-Si:H et (b) TBMnsversal de pc-Si:H.

1.3. Le dépdt par PECVD

Il existe plusieurs méthodes d’obtention des cosichinces a base de silicium a partir
de la décomposition d’'une phase vapeur. Selongde tyénergie utilisée pour obtenir cette
décomposition, on cite les techniques suivantes :

- La décomposition assistée par plasma (PECVD)eqtila méthode la plus utilisée a
I'échelle industrielle. La décharge (plasma) estégée soit par une tension continue,
soit par une tension alternative. L'utilisation @&isource alternative offre I'avantage
d’étendre la technique aux matériaux isolants. iéguence la plus utilisée est celle
adoptée par les industriels : 13,56 MHz, qui perdiatoir un plasma stable au cours
du temps.

- La décomposition par un filament chaud (Hot-W@¢D). Les gaz réactifs passent par
un filament (généralement de tungstene) chaufféus ge 1000 °C qui provoque la
décomposition du gaz et le dép6t des radicauxessutbstrat (plus froid).

Les échantillons étudiés dans cette these ont épésés par la méthode rf-PECVD
(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), soesfréquence standard de 13,56 MHz.
Il s’agit d’'une méthode tres utilisée a ce jour péa dépdt des couches de a-Si:H ou de
pc-Si:H. Deux réacteurs PECVD ont été utilisés daeite étude : le réacteur monochambre
Caméléon, pour les mesureg situ (ellipsométrie, conductivité, ...) et le réacteur
multichambre Arcam plus adapté pour la fabricaties dispositifs (cellules solaires,

transistors, ...).
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1.3.1. Principe d'une décharge radiofréquence

La figure 1.3 représente le schéma de principe aegctionnement d’'un réacteur

rf-PECVD a couplage capacitif.

électrode rf porte substrat

capacité E
de blocage

boite |
d'accord

gaine volume gaine

Fig. 1.3. : Schéma électrique d’'un réacteur rf-PBCY couplage capacitif.

Le plasma est un gaz ionisé. Les électrons libudgest les fluctuations du champ
électrique, et rentrent en collision avec les mdiEx de gaz de dépbt, ce qui a pour effet de
les ioniser. Au sein du plasma, les électrons aetvitesse bien plus élevée que les ions : le
flux d’électrons parvenant a I'électrode rf et @ld’ctrode de masse est bien supérieur au flux
des ions, et par conséquent le potentiel de I'édetrf est négatif.

La capacité de blocage se comporte comme un ciwouitovis-a-vis de la composante
rf du courant induit par le flux d’électrons, etnmme un circuit ouvert vis-a-vis de la
composante continue. Elle interdit tout écoulenoamtinu du courant vers la masse.

Le plasma obtenu en régime permanent présenteafih g potentiel que I'on peut
décomposer en deux parties :

- Le volume du plasma, ou le champ électrique &stialement nul, et le potentiel est
positif, pour maintenir le plasma en activité eleméissant la fuite des électrons vers les
parois, et en accélérant les ions positifs velesei.

- Les gaines, de part et d’autre, que I'on peuitndks a des zones de charge d’espace
pour le plasma. Le champ électrigue dans les gaimed la aussi a repousser les

électrons, et a accélérer les ions.
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1.3.2. Chimie du plasma

Le dépdt de couches minces de matériaux a basécilars par PECVD suit le schéma
de la figure 1.4 :

)] La dissociation des molécules des gaz réacsi$l, SiF, H;) due aux collisions
inélastiques avec les électrons du plasma. Cetsociation donne naissance a des ions
(SiH", SiH,", SiHs") et des radicaux libres (SiH, SiFBiHs).

i)  Par diffusion, les especes neutres (radicawatyipnnent jusqu’au substrat, de méme
que les ions positifs qui y sont accélérés pahamp électrique de la gaine. Au sein du
plasma, des espéces plus lourdgbl,Ssont produites par collision entre les radicaux et
les ions.

iii) A la surface du substrat, les radicaux et il@ss positifs s’'incorporent et forment la
couche mince. Selon les gaz réactifs employégut p avoir un phénoméne de gravure,
qui consiste en la réémission de molécules staides le plasma. Dans notre cas

I'hydrogéne du plasma interagissant avec la surfecailicium peut donner lieu a la
réémission de Sik SiHs ...

{ puissance rf J

{injection de SiH,, HZH e, SiH,, H, }{ pompage J
[ L \ F

radicaux
SiH,, H

réactions en phase gazeuse : clusters Si H,

REPRGCIRGD
= e S

plasma

=
v ILE
£
g{ diffusion accélération  confinement
réactions de surface
— T

{dépﬁt de couche mince} [ gravure : formation de SiH,, Si,Hg, H, J

Fig. I.4. : Processus rentrant en jeu lors du ddpatouches minces de matériaux a base de silgaurRECVD.

Les propriétés des couches minces déposées par [PESOWt tres sensibles aux

variations dans les conditions de dép6t. Les parasi@mportants sont la pression, la
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puissance rf, la température du substrat, et lepgstions du mélange de gaz. Ainsi, a une
température de 230 °C, faible puissance (de l'od#re8 W), et faible pression (70 mTorr),
avec du silane pur, nous obtenons un a-Si:H de&idén ajoute H au mélange de gaz, et
que I'on augmente la pression (1500 mTorr), on pbtgnir du pc-Si:H.

La figure 1.5 montre une photographie du réactéf®HCVD Cameéléon, et un schéma
de fonctionnement. Le systeme de pompage d’'un eéact-PECVD est divisé en deux
branches : tout d’abord, le pompage en vide lif2t¢0’ mbar), qui permet de désorber les
parois de la chambre de dépo6t de toute trace diiet@st Quand le dépot doit étre effectué, le
pompage limite est arrété et isolé, et on baseusydteme sur la ligne de pompage des gaz de
dépbts. En effet, ceux-ci sont dangereux (silangjrdyéne, gaz dopants toxiques) et
nécessitent une ligne d’évacuation spécifique. \R@ses pneumatiques sont situées a chaque
connexion, afin de sécuriser les étapes de pomeaganimiser la possible rétrodiffusion
d’huile de pompage dans la chambre de dépét. lannelde pompage est visible en (1) sur la
photographie. Deux jauges de pression permettegsymehroniser les processus de pompage,

et renseignent sur la pression a l'intérieur dateta.

(a) schéma du réacteur

générateur rf 1| boite d'accord

électrode rf X injection
des gaz

“a

@ chambre
de depdt porte-substrat

“1 (chauffé)

vanne
diaphragme\

RN
pompage pompe turbo
des gaz / vide limite

de dépdt E@

pompe
primaire

Fig. I.5. : (@) Schéma et (b) photographies duteémacCaméléon.
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Les gaz réactifs sont injectés par une ligne conamsituée a l'arriere du réacteur
visible en (2) sur la photographie. Pour nos déplasporte substrat amovible (3) est
habituellement chauffé jusque 230 °C. Une fois ljagction des gaz a débuté, le plasma est
assuré par I'électrode rf (4). Le contréle de laspance rf et le couplage capacitif (boite

d’accord) se fait manuellement, tout comme l'inj@ctdes gaz.

2. Les techniques de caractérisation

2.1. L'ellipsométrie U\Avisible

L’ellipsométrie est une méthode non-destructivendigse, basée sur la modification de
I'état de polarisation (composantes elliptiquesindfaisceau lumineux. Cette méthode
d’analyse permeentre autresd’obtenir les propriétés structurales et optiges couches
minces et des interfaces, aussi elle est utilisés glusieurs domaines, allant de la

microélectronique [8] a la biologie [9].

2.1.1. Principe de l'ellijpsométrie

Généralement, apres réflexion sur une surface dlumeiere incidente polarisée
linéairement, I'état de polarisation de la lumievient elliptique. C’est de la que vient le
nom d’ellipsométrie. Le principe de fonctionnemdiun ellipsometre est décrit dans la figure
.6.

source UV-visible
monochromateur + (non polarisée)
photomultiplicateu

: polariseur
)
. modulateur
rp y rs ;\ S

échantillon

Fig. 1.6. : Schéma de principe d’'un ellipsométrié-usible.

La lumiére est issue d’'une source UV-visible (lar{mon a arc). Elle passe par un

polariseur (a +45°), puis par le modulateur phdé&steue, qui introduit un déphasage
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modulé a 50 kHz entre les composantes parallel¢ €E perpendiculaire @& au plan
d’incidence. Aprées réflexion a la surface de I'édiibon, I'état de polarisation obtenu est
analysé par un analyseur orienté a -45°. La lumriéfchie est ensuite filtrée par un
monochromateur et son intensité mesurée par uropludtiplicateur. Ainsi on détermine les
deux coefficients de réflexion complexes pour lesmposantes paralleler,) et
perpendiculaires) du champ électrique.

Plus précisément, on détermine les deux anglgsseitiétriquesy et A obtenus par la

relation suivante :

' _ tany).exp(h) (.2)

rS

Yo,

Le rapportp permet d’obtenir la pseudo-fonction diélectrigues(®) > de I'ensemble de

I'’échantillon :

<&(w) >= sinz(eo){1+ G; ZJ tanz(eo)] =< &(w) >+i<&,(w) > (1.2)

La pseudo-fonction diélectrique devient la fonctidielectrique&g«) du matériau s’il est
suffisamment épais pour étre considéré comme ueurgemi-infini.

Dans le domaine du photovoltaique, on s’intéresadicplierement a la partie
imaginaire &> qui traduit I'absorption du matériau. Nous utifizes systématiguement la
représentation €, > = f (E), ou E est I'énergie des photons, car on peut aisémeetgevoir
les transitions de phase du silicium, ainsi quevksations d’épaisseur, de surface, ou de
propriétés optoélectroniques.

La figure 1.7 montre la partie imaginaire des faos diélectriques de référence
&2 =1 (E) pour a-Si, c-Si, et le silicium polycristallinpéetits et gros grains. On distingue les
singularités de c-Si : la premiére a 3,4 e\) (Bt la seconde a 4,2 eV JELe silicium
amorphe se caractérise par un pic plus large,&antiour de 3,6 eV. Entre les deux, on peut
trouver les petits et gros grains de silicium,isé par Jellisot a/.[10] pour modéliser le
silicium polycristallin. On remarque que l'allurel dpectre des gros grains rappelle celui de
c-Si par la présence des singularités. Le pisitdé a 4,2 eV est présent y compris dans le cas

des petits grains (sous forme d’épaulement), ebigme de la cristallinité d’'un matériau.
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Fig. 1.7 : Partie imaginaire de la fonction diéteque de référence pour différentes morphologesiticium.
2.1.2. Modélisation des spectres
2.12a Lemodele de Tauc-Lorentz
Dans le cas de transitions interbandés X £), la partie imaginaire de la pseudo-

fonction diélectrique d'un semi-conducteur amorgieut étre deécrite par [11] : (Notons

queezr vaut 0 poutE < £)

1 AECQE-E)
E(B-ERR+CER

En(E) = (1-3)

ou £ est I'énergie des photon&y le gap optiqueFyl'énergie de résonance étla constante

d’amortissement attribuée a I'état de désordre tamsatériau amorphe. A est le préfacteur
d’amplitude qui reflete la densité du matériau. Geatre parametres seront utilisés lors de
I'ajustement des valeurs du modéle pour détermiesrpropriétés optoélectroniques des

couches minces homogenes.
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2.1.2.b Inclusion d’hydrogéene atomique

La fonction diélectrique d’une couche de a-Si:HtpEve modélisée par une simple loi
de dispersion de Tauc-Lorentz. Afin de prendre empmte I'évolution de la quantité
d‘hydrogéne Si-H piégé dans le matériau, on ne pmEg se contenter de considérer
I'évolution des parameétres de dispersidr(densité),C (désordre) ous, qui dépend de la
quantité d’hydrogéene incorporée dans a-Si:H. Afentdnir compte de la contribution de
I'hydrogéne lié a la fonction diélectrique du méatar Mui et al.[12] ont supposé que la
réponse diélectrique de a-Si :H était déterminédgsaquatre types de tétraédres composant
la structure du matériau : Si;SBi-Si-H, Si-Sb-Ho, et Si-Si-H. La fonction diélectrique de
chaque type de tétraedre peut étre calculée pamodédication de la fonction diélectrique de

a-Si:H, que I'on suppose étre composée uniquenetdtchedres Si-Hi
2.1.2.c Les milieux effectifs

La phase amorphe d’'un matériau semi-conducteur @tat parfaitement modélisée
selon une loi de dispersion de Tauc-Lorentz. Lasgmée de différentes phases (amorphe,
cristalline, vide, ...) au sein d’'un méme matériauassite le recours a la théorie des milieux
effectifs pour déterminer la fonction diélectrigekective .+ de ce matériau ainsi compose.
Soit un matériau composé d’une matrice (le miliétehde fonction diélectriqug, contennat
un certain nombre d'inclusions. Soiesitet /; respectivement la fonction diélectrique et la
fraction volumique de Ia®™ phase (inclusion) composant le matériau considgeon la
théorie des milieux effectifs, la fonction diélegtre effectives.+ du matériau sera donnée

par :

Lo oy (.4)

Eerr T PE, 7T £+,05,7

ou pest un coefficient d’écrantage dépendant de lagéte des inclusions.

L’approximation des milieux effectifs de BruggemdBEMA) [13] consiste a
considérer toutes les composantes de la méme fagmyg considérer de milieu hote.
Autrement dit, la matrice est elle-méme le milidgie&if. La fonction diélectrique du milieu
effectif est donc définie par :
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5/ - Eeff

> =0 (1.5)

i
7 €T PE

L’approximation BEMA permet aisément de modélisepsaudo-fonction diélectrique
d’'une couche de matériau complexe comme pc-Si:Hesfucomposée de grains de silicium

et de vides, dans une matrice de a-Si:H.
2.2. Spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse est une technique de thEsesensible, permettant de
déterminer la composition élémentaire de molécwdasdifférenciant les espéeces selon leur
masse. Elle est utilisée dans de nombreux domamesctierche : caractérisation de protéines,
analyse des gaz résiduels dans une enceinte, d&ition de quantités d’isotopes dans un
échantillon...

Dans toutes nos expériences impliquant la spectrande masse, nous utilisons un
spectrométre de masse a quadripble (QMS pour Qpaldru Mass Spectrometer). Le
fonctionnement du QMS requiert que I'enceinte soiis vide : les ions ont une trajectoire
sans collision, le bruit de fond est réduit, learilent de tungstene s’oxyde moins, ce qui
augmente sa durée de vie.

Le principe de fonctionnement du QMS est résumdasfigure 1.8. La premiéere partie
du QMS est la chambre d'ionisation : il s’agit d'wolume ouvert dans lequel un filament de
tungstene chauffé émet des électrons. Ces électronsbardent les especes gazeuses

présentes, qui deviennent des ions selon la réestivante :
M+¢e— M +2€6 (1.6)

Dans les travaux abordeés, les mesures d’exodifiustmcerneront I’hydrogéne moléculaire,

auquel cas :
H+€e — H2+ + 2€e (|7)

La section efficace de cette réaction est de 14728 une énergie de collision de 71 eV [14-
16].
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Le faisceau d’ions positifs formé est accéléréealisé a I'entrée du filtre quadripblaire
par des optiques ioniques. Le filtre quadripblag@nsiste en deux paires de barreaux
cylindriques. Entre deux barreaux d’'une méme paire tension avec une composante
continue et une composante sinusoidale radiofreguest appliquée. L’ion se propage dans
le filtre en oscillant, et selon le rapport maskarge de I'ion, cette oscillation peut gagner en
amplitude et le faire rentrer en collision avec hsrreau. Les paramétres de la tension
appliguée entre les barreaux d’'une méme paired&atminés afin de ne laisser passer qu’un
type d’ion vers le détecteur.

Les ions parvenant au détecteur peuvent étre nwesawéc deux dispositifs : un
réceptacle de type Faraday, ou un multiplicateutledtrons secondaires qui permet

d’augmenter le signal d’un facteur*10

O )

T

e LILIL] faisceau {'ions
az -
g T R m=m,_
e
faisceau g Q m#m,, )
d'électrons — ‘T\ —
optiques ioniques 7\
\ ) — \\Lf/ _/
Y - V. ~ - 7
chambre filtre quadrip6laire détecteur
d’ionisation

Fig. 1.8 : Fonctionnement de la mesure par QMS

2.3. Exodiffusion thermique de I'’hydrogéne

L’exodiffusion, encore appelée TDS (Thermal DesorptiSpectrometry) ou TPD
(Temperature Programmed Desorption) est une méttiatalyse permettant de déterminer
les molécules désorbant d’'une surface ou coucheem@n fonction de la température. Quand
I'échantillon est chauffé a une certaine tempégmatliénergie apportée par la température
cause la diffusion puis la désorption des espewsgenues. L’exodiffusion donne par
conséquent une information quant a I'énergie dedia Les especes effusantes sont mesurées
grace a un spectrometre de masse : la surfacedstégs pics renseigne sur la quantité totale

de I'espéce mesurée.
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2.3.1. Principe et dispositif expérimental de I'exodiftasi

Le principe de fonctionnement de la mesure d’eXoslibn est montré sur la figure 1.9.
Un échantillon est placé dans une étuve, sous \@ms le cadre de cette étude, les
échantillons sont des couches minces de matériabasa de silicium, déposés sur des
substrats de verre ou de c-Si. Durant le procesdesodiffusion, I'étuve passe de la
température ambiante a 800 °C par une rampe leéarl0 °C/min. Au cours de ce reculit,
I'hydrogéne est libéré progressivement de I'éclilanti et est mesuré sous forme moléculaire
par le QMS.

Spectrométre
de masse

Pompage
turbomoléculaire

Echantillon

Etuve (jusque 800 T)

Fig. 1.9 : Schéma de principe de I'exodiffusion.

La figure .10 montre le dispositif utilisé pour saanesures d’exodiffusion. Sur la
gauche on peut voir le QMS (Pfeiffer Vacuum PrisB@d, protégé par une vanne papillon
afin d’éviter sa remise a l'air lors des changemmehéchantillons. L'opercule de chargement
de I'échantillon est une bride aveugle de diamé8anm, sur laquelle est montée une tige
d’acier et un creuset de céramique servant de-gattantillon. L’étuve permet d’atteindre la
température maximale de 800 °C. L’évolution declapérature est réglable, mais toutes nos
mesures sont faites avec une rampe linéaire d&CAifi. Sur la droite se trouve le systéme
de pompage, composé d’'une pompe turbomoléculaatieé pompe primaire a turbine (non
visible sur la photographie). En dehors de I'étudant le tube est fait de quartz, les parois de

I'enceinte sont en acier.
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(a) vanne de remise a l'air chargement de I'échantillon

=< =X
®

QMS

pompe
turbomoléculaire

o<

vanne de protection : pompe primaire
du QMS ctuve séche

\ chargement de
I’échantillon

Fig. 1.10 : Dispositif expérimental utilisé pousleesures d’exodiffusion : (a) Schéma fonctionhébk
photographie.

2.3.2 Mesures d’exodiffusion

Les spectres d’exodiffusion sont représentés comensignal brut du QMS pour une
masse donnée, en fonction de la température det.r&ans nos travaux, nous étudions
particulierement I'exodiffusion de I'hydrogene. L&gure 1.11 montre un spectre
d’exodiffusion d’hydrogene typique pour une coudweepc-Si:H déposée sur du verre. On
remarque que le spectre est la superposition de é&ments, dont la dynamique de
désorption est différente : la ligne de base, quidépend que de I'état des surfaces de

I'enceinte (indiquée en pointillés sur la figure) Ja partie provenant de I'échantillon.
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Fig. .11 : spectre d’exodiffusion de pc-Si:H dégaur verre.

L’allure de la ligne de base est déterminée payuiaité du vide et la quantité de gaz
adsorbé sur les parois de I'enceinte. Deux phénemeésntrent en compte pour la ligne de
base du signal de I'exodiffusion: d'une part I'dim&@tion du vide résiduel, et donc la
diminution de la quantité de gaz adsorbé aux pasmgig’autre part I'augmentation de la
température, qui accélere la désorption des gaarlaéls sur les parois, et les relache dans
I'enceinte. Dans I'exemple de la figure 1.11, lgreal décroit entre la température ambiante et
200°C : il s’agit ici de la désorption de gaz dasogs. A partir de 200 °C, la température fait
gue les parois d'acier désorbent massivement gdriigéne et de I'eau, et le signal augmente
en conséquence. A partir de 800 °C (trait plein), put voir que le signal décroit de
nouveau : la température de I'étuve est stabiligdelon se retrouve dans la situation

d’amélioration du vide résiduel observé pour degperatures inférieures a 200 °C.

2.3.3. Différentes sources de signal

Le signal peut étre extrait facilement de la ligieebase, mais il convient de prendre des
précautions concernant sa signification physiqueeftet, on a représenté sur la figure 1.12 le
spectre d’'un substrat de verre nu, pour deux espédeet HO. Au début du spectre, entre la
température ambiante et 200 °C, on remarque quagdeaux de blet HO ont exactement le

méme comportement. Dans nos conditions d’ionisatiénergie des électrons (71 eV) est
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capable de fractionner la molécule d’eau, et cetéetion peut éventuellement mener a la

reformation d’un ion moléculaire

HO+ € — H, + O + 2¢ (.8)

La section efficace de cette réaction est de 2068A2 [14-16], comparé a ~1 A2 pour
I'ionisation simple de la molécule d’hydrogéne. Cagnifie qu’il y a 1 chance sur 400 pour
que I'hydrogéne mesuré provienne en réalité d’'uétoule d’eau fractionnée. Ainsi, nous
considérerons par la suite que I'hydrogéne mesutésaempératures inférieures a ~ 240 °C

provient tres probablement de I'eau présente arfase de I'échantillon.

2,5x10™" T T . . . .
. !
H, s
2002 * HO o
g : AM
@ 15x10™ | E 9 i
% %%MAAAM f]
g
5 1,0x10™ .
o
@)
5,0x107° .
0,0 " " " "
0 200 400 600 800

Température de recuit (T)

Fig. 1.12 : spectre d’exodiffusion d’'un substrat\wkrre nu.

Pour les températures supérieures a 240 °C, letrepale HO et de H ne suivent plus
la méme tendance. De plus, on constate poulehix élévations de signal : la premiere située
a ~ 330 °C, qui peut correspondre a I'hydrogéneesiiux surfaces du verre et la seconde a ~
640 °C, qui peut correspondre a I'’hydrogene pidgé profondément dans le matériau. Par
conséquent, il convient d’étre prudent lors detdiprétation des spectres d’échantillons
déposés sur du verre. Dans notre étude de spe@sexsdiffusion, nous nous limiterons a des
études comparatives d’échantillons déposés sur @mentype de substrat (verre Corning
1737 la plupart du temps, ou c-Si), ce qui nousngérde nous affranchir de la contribution

du substrat lors de la comparaison entre deux rgsect
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2.4. SEctrométie die masse dies ioms Secomdi@iddI B IMS)

Aussi appelée SIMS (Secondary lon Mass Spectropetette technique permet de
déterminer la variation en concentration d’'une dusipurs espéeces. Le SIMS consiste a
pulvériser une surface a l'aide d’'un faisceau diole quelques keV d'énergie et de quelques
HA d'intensité, focalisé sur une surface de quelqlieaines deum?2, a collecter, puis a
mesurer par spectrométrie de masse les especesipébs et ionisées provenant de la surface
[17]. Seule une petite partie des especes puhairidé cette facon sont effectivement ionisées
et donc mesurées.

Les ions atomiques sont caractéristiques des espeueniques et jouent un réle
primordial dans l'analyse quantitative. Leur rendemionique dépend de leur capacité a
céder un électron (énergie d'ionisation) ou a @tecdaffinité électronique). L'environnement
chimique de l'atome a pour effet d'augmenter c@nalllement son émission ionique [18].
Cet effet d'exaltation est exploité par l'utilisatide gaz ou d'éléments trés réactifs tels que
l'oxygéne ou le césium comme source d'ions prirsaB&ans notre étude, du césium’ @st
utilisé pour le faisceau sonde, car il favorisamligsion d’'ions secondaires négatifs, et est
préférable pour I'étude de I'hydrogene.

Le caractere destructif de la pulvérisation permape analyse en profondeur de
I'échantillon. Le balayage du faisceau d'ions priesasur la surface de I'‘échantillon permet
d'assurer une érosion uniforme et d'éviter lestsefle bord du cratére. Une haute résolution
en masse et la détection des différents isotopes @€ément permettent de remédier aux
problemes d'interférence de masse qui peuvenisklipe.

Les matériaux isolants ou peu conducteurs soumid@ubardement ionique ont
tendance a se charger. Ces charges en surfaceqpemtola modification du potentiel de
départ des ions secondaires et du courant ionldoe.fine couche métallique (généralement
de I'or) préalablement déposée sur I'échantillompe de remédier a ces phénomeénes de

charges.
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1. Introduction

1.1. L'effet StaébletVronski

Il est possible d’obtenir des couches minces de:H-8ont la densité de défauts
(liaisons pendantes) est de I'ordre de 10> Sous éclairement, cette densité de défauts
peut atteindre ~ 0 cn [1]. Ces liaisons pendantes en excés sont mélasfadi peuvent
étre annihilées par un recuit a 150 °C pendantogesl heures. Ces défauts métastables sont
la source de la dégradation des propriétés élagtrea du matériau sous éclairement, comme
I'ont découvert D.L. Staébler et G.R. Wronski en@$2].

La figure 1l.1 représente la photoconductivité dducouche de a-Si:H en fonction du

temps, mesurée par Staébler et Wronski [2].

10-2 T T T T T T T T
Eclairement
10"+ -
P 10° A -
e Obscurité
o L
S 00t .
©
-10 B
10 Obscurité
10'12 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0 2 4 6 8 10

Temps (heures)

Fig. I.1 : Evolution de la conductivité de a-Sigd fonction de I'éclairement [2].

Dans 'expérience de Staébler et Wronski, la cotidite de a-Si:H dans 'obscurité est
de ~ 10° O t.cm™. Sous éclairement, la photoconductivité passe @2 Q™ .cm™, mais
décroit de deux décades au bout de 4 heures d&ukamt. Une nouvelle mesure de la
conductivité & I'obscurité donne une valeur plubléa~ 10*° Q™*.cm™. Ceci montre que les
propriétés optoélectroniques de a-Si:H ont étéatfgrs au cours de I'éclairement.

L’hydrogene permet l'utilisation de a-Si:H en tapte semi-conducteur parce qu’il en
passive les liaisons pendantes, mais aujourd’hasgtiaussi largement accepté que H joue un

réle majeur dans la dégradation des propriétédreteques de a-Si:H. Les études menées
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depuis la découverte de cet effet Staébler-Wrorskivergent vers le fait que cette
dégradation photo-induite est causée par la foonatihydrogéne mobile, puis sa diffusion
dans le matériau sous l'effet de I'éclairement.

En effet, Jacksores a/. ont montré que la cinétique de recuit des défeétastables
était similaire a la cinétique de diffusion de khggéne, et donc que celui-ci joue un réle
dans la création et la guérison des défauts métast3]. Par ailleurs, il a été rapporté que
I'hydrogene diffusait plus rapidement sous éclagani4], et Yamasaker a/.ont mesuré par
RSE (Résonance de Spin Electronique) un coefficierdiffusion de I'hydrogene atomique
de 10"°cmz2.s® sous éclairement, et & température ambiante [5].

Afin de fournir une explication sur la nature misropique de ce phénoméne appelé
"Effet Staébler-Wronski", un important effort dedammunauté scientifique a été fourni. En
particulier, le modéle de I'hnydrogéne collisionrd H. M. Branz parvient a expliquer la
cinétique de formation des défauts métastabless neguiert que I'’hydrogéne diffuse sur de
longues distances.

Dans des travaux précédents, F. Kail [6] a monttee d’hydrogéne pouvait
effectivement diffuser dans a-Si:H sous éclairemeinquitter la couche, ce qui n’avait jamais
été constaté. Ce chapitre traite de I'amélioratthn dispositif expérimental en vue de
permettre la mesure de I'hydrogéne effusant soumiéle. Nous y étudierons les

conséquences de I'éclairement sur le contenu gdridgene, et sur la structure du matériau.

1.2. Le modéle de I'hydrogéne collisionnel de Branz

La source de la dégradation photo-induite n’a gi@sdentifiée jusqu’ici, bien qu’une

douzaine de modéles aient été publiés. Nous pouwsitars

I. Les modeles basés sur la rupture de liaisonSi $aibles [7], qui ne font pas
intervenir I'hydrogene. Dans ce modele, deux liasspendantes sont crées, et le
basculement d’'une liaison Si-H adjacente permeséjgarer les deux liaisons
pendantes (DB : dangling bond) formées, et airssideabiliser".

ii.  Un modéle plus récent [8], qui suggere queupture de la liaison Si-Si faible
peut donner naissance a une DB et une liaisonafitgt (FB : floating bond)
mobile, qui va se déplacer sur de courtes distareesformant un Si
pentacoordonné instable. Cette FB peut s’annileiterentrant en collision avec

une DB ou un Si-H, auquel cas I'’hydrogéne vienditarer la FB, et laissera une
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nouvelle DB, éloignée de la premiere. L'éloignemesquis est de I'ordre de
guelques distances interatomiques.

iii. Le modele que nous allons tenter d’étayer expéntalement est le modéle de
I’'hydrogene collisionnel de Branz [9, 10]. Il egtpeelé ainsi car afin de stabiliser
deux liaisons pendantes, il requiert que deux asotleeH mobiles s’associent en
une paire métastable, laissant deux DB résiduelles.

A I'heure actuelle, le modele de I'hydrogene catiisel est le plus largement accepté,
et a été implémenté en un modéle "unifié" impligdanformation de complexes dihydrides
[11]. L'existence des ces complexes dihydrides @satroborée par des simulations de
dynamique moléculaire [4]. La figure 1.2 représerdchématiquement le processus de
formation des DB selon le modeéle de I'hydrogéndisiohnel comme initialement décrit par
H. M. Branz.

Fig. 1.2 : Schéma de principe pour le modéle dgdrogéne collisionnel.

Lorsqu’un photon incident est absorbé par a-Sitldnirésulte la formation d’une paire
électron-trou (e/h). Cette paire e/h peut soit emombiner de facon radiative, laissant le
réseau inchangé, soit se recombiner sur une liaied faible et "libérer" un atome
d’hydrogéne. L’hydrogéne mobile est un H centréwsu liaison Si-Si, qui est en réalité un
complexe Si-H | DB-Si.

Si-H — Si-DB + (Si-H | DB-Si) (I1.1)

L’hydrogene mobile diffuse rapidement par "saugs'lidison en liaison dans a-Si:H et peut se

faire piéger par une liaison pendante :

Si-DB + (Si-H | DB-Si)— Si-H (1.2)
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Ces deux évenements établissent un régime défmissadensité d’hydrogene mobile. Il
existe cependant un second processus de piégengdedmel deux H mobiles rentrent en
collision. Les liaisons pendantes des deux H mslslannihilent, il reste deux liaisons Si-H

tres proches, formant un complexe métastable :

2.(Si-H | DB-Si)— M(Si-H), (11.3)

Le bilan global de la formation de défauts métdstabst donc :

28"Hé|0|gnée3_) 28"DBé|o|gnées+ Z(Sl'H | DB'S')
— 2.Si'DBé|0ignées+ M(Sl'H)2 (".4)

Sous certaines conditions (apport d’énergie liénarecuit thermique par exemple),
M(Si-H), peut relacher un H, qui quitte le complexe métdsta_e H restant retourne a la

mobilité :

M(Si-H), — Si-H + Si-DB + (Si-H | DB-Si)~ 2.(Si-H | DB-Si) ()

Ce processus de recuit explique la possibilité aérig le matériau éclairé, en formant de
I'hydrogéne mobile a partir de complexes métastaliet hydrogene mobile peut retourner
saturer les liaisons pendantes (défauts métasjahlanatériau.

Il existe un autre cas, plus rare ou les deuxdrasSi-H du complexe métastable se

rompent, et forment une molécule d’hydrogene :

M(Sl'H)2 — 2.Si'DBadjacentes+ H2 — SI-SI + l_b ("-6)

Le processus de libération de,Bien que rare du point de vue énergétique, negdarsible
les deux liaisons pendantes crées au début dugaugesans en créer de nouvelle.

Dans la description du modele [10], il est sugggué la diffusion de I'’hydrogéne
mobile est entretenue par I'énergie apportée paedambinaison des porteurs de charges
photo-induits au niveau du complexe (Si-H | DB-8t)hon par I'excitation thermique. Par
ailleurs, les calculsb-/nitio de Abtewet al.[12] suggerent que les atomes d’hydrogene du
complexe dihydride seraient préférentiellement diés seul atome de Si, et non deux atomes

adjacents comme précisé dans le modéle initial.
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1.3. Mesure de I'effusion de I'hydrogéne hors d8idd sous éclairement

Lors d’expériences préliminaires, F. Kail [6] a mm&sl'effusion de I'hydrogene sous
éclairement a l'aide d’'un dispositif simple. Lauig [1.3 montre un schéma du dispositif

expérimental utilisé.

jauge de
pression
échantillon
“ P ~5.10-6 spectrometre
' de masse

| pompe | | pompe a
turbomoléculaire palettes

diffusion de H + recombinaison
diffusion de H,

v\joint Viton ®

a-Si:H

A

/ b
substrat
de verre

Fig. 1.3 : Schéma du dispositif permettant de messlihydrogéne effusant d’une couche de a-Si:Hssou
éclairement.

Le dispositif expérimental est constitué de tubéscidr de 40 mm de diametre,
raccordés par des joints de polymeére Viton®. L'déthlan est placé contre un joint et le
différentiel de pression le maintient fermemenptate. En face se trouve le spectrométre de
masse, relevant le signal de la masse 2 (hydrogexhéculaire). Une jauge a cathode froide
(Penning) permet de mesurer la pression dans langade vide utilisée. L'enceinte est
maintenue sous vide grace a un systeme de pompagttaé d’'une pompe turbomoléculaire
supportée par une pompe primaire a palettes. Le rddiduel aprés 2 heures de pompage
s'éléve a 5 10 mbar.

Le principe de l'expérience est le suivant: |'édfilion est plagqué contre le joint
Viton®, le cbté de la couche de a-Si:H placé sads et on I'éclaire a travers le verre. La

lumiére, en I'occurrence un faisceau issu d’'unaléitaser de longueur d’'onde = 406 nm,
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est absorbée dans les premiers ~ 200 A de la cadeteSi:H, (le substrat de verre est
presque totalement transparent a cette longueurdd)o Cet éclairement provoque une
dégradation du matériau, et la diffusion de I'’nygoe que I'on espére détecter.

L’hydrogene détecté peut provenir de deux processast d’abord la diffusion de
I'hnydrogene sous forme atomique dans la couche $ieHy puis la recombinaison de deux H
mobiles au niveau de la surface libre pour donnee molécule, qui effusera vers le
spectrometre de masse. Le deuxieme processus lposstbda formation de Ha l'intérieur
méme de a-Si:H, qui diffusera rapidement sansagteavec le réseau de a-Si:H.

La figure 11.4 montre le signal de,Hnesuré par le spectrométre de masse en fonction
du temps. Les instants d’allumage et d’extinctiariaser bleu sont indiqués par des fleches.
On peut diviser le spectre en 3 parties :

- Une période T= 2,5 heures pendant laquelle le signal ne vasequ peu.

- Une période T caractérisée par la montée du signal et sa Satiin sur un plateau.

- Une période 7= 1 heure correspondant a la chute du signaladigu ~ 15 minutes
apres l'arrét du laser.

Fin de
I’éclairement

Courant d'ions H, (pA)
w
I

| i Début de
1 Lil"éclairement
0 ._M\
g Y
i T T
-1 2 | .1 | 2 | 2 | 2 2 |
0 1 2 3 4 5

Temps (heures)

Fig. 11.4 : Evolution du signal de +effusant sous éclairement [6].

Cette évolution a été expliquée [6] par la génénatle porteurs de charges dans les
premiers 200 A du matériau, a l'interface entredere et a-Si:H durant,T Ces porteurs se
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recombinent sur des liaisons Si-H faibles et provrq la formation d’hydrogéne mobile qui
se met alors a diffuser dans le matériau. La zangé&hération de porteurs s’appauvrit en
hydrogene alors que celui-ci se dirige vers laasgflibre, pour finalement effuser.

Si 'hydrogene mesuré a la montée du signal pravessentiellement de la zone
d’interface verre | a-Si:H, ou sont générés lesepos, nous pouvons déduire un coefficient
de diffusion de I'nydrogén®,, = d2T, ~ 5 10** cm2.s*, une valeur en accord avec celles
rapportées sur la diffusivité de I'hydrogene [13].

Cette expérience d’effusion de I'hnydrogéne souséduenétaye la notion de diffusion sur
de tres longues distances de I'hydrogene. Néanmoéngsultat trés enthousiasmant souléve
la question de savoir quelle est I'espece diffusarfin effet, nous pouvons avoir de
I'hydrogéne atomique qui se déplace par sautsogfressivement atteint la surface libre, ou il
finit par se recombiner et forme,HLautre possibilité est qu’il diffuse sous forme
moléculaire apres s’étre recombiné dans a-Si:H, qoé supporterait I'hypothése du
phénomeéne rare de rupture des complexes M(Siad$ocié a une génération de défauts
irreversibles.

Cependant, ces premieres expériences n'ont paseatsées dans des conditions
expérimentales optimales. En effet, le volume deckinte sous vide était grand (¥} et le
spectrometre de masse utilisé était peu sensilléresifaibles variations de pression partielle.
De plus, le systeme de pompage comportait une p@mpgire a palettes fonctionnant avec
de I'huile, source d’hydrogéne. De plus la vannepdeection du spectrométre se situait sur
le chemin d’effusion de I'hydrogéne.

2. Etudes préliminaires

2.1. Estimation des effets thermiques dus a I'éclairement

Afin d’écarter I'éventualité d’'un effet thermiqueffusion de I'’hydrogéne du matériau
due a un échauffement par I'éclairement), nous sasamulé I'élévation de température que
provogque I'éclairement par la diode laser. En eftet, expériences d’exodiffusion thermique
de I'hydrogene nous montrent que I'hnydrogéne conmueeneffuser de a-Si:H a partir d'une
température de 300 °C. La simulation consistaitaer@solution de I'équation de propagation

de la chaleur dans le systeme substrat + coucheSii¢d, dans les conditions suivantes :
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Un faisceau laser de forme gaussienne, et dontesi8 mm de diamétre du faisceau
seulement 2 mm sont "utiles". La puissance du lasede 20 mW, ce qui sur la surface
éclairée, correspond & un flux de 160 mWzm
Nous avons négligeé les réflexions coté verraugevient a surestimer I'échauffement
Nous avons considéré les valeurs des caractgrestithermo-physiques de la littérature,
en négligeant leur dépendance en température (ctivit thermique K, chaleur
spécifique C) :

e a-SiH: Kusin= 2 W.mtK™; Casin= 750 J.kg'K™

o verre : Kemre= 1 W.MLK™; Ciere= 800 J.kg'K™
Le coefficient d’échange thermique (par rayonnetna I'interface a-Si:H/vide est de 5
W.m LK™ et le coefficient d’échange thermique (par cotive$ a I'interface verre/air
de 10 W.m".K™.
Nous avons considéré un coefficient d’absorptionrayonnement indépendant de la
température : pouk = 406 nm, l'absorption se fait sur les premier200 A de la
couche de a-Si:H. Les conditions aux limites sailes d’'un bon contact thermique

(continuité de la température) a I'interface vesitaium.

Fig. I1.5 : Simulation de I'élévation de la tempiérra provoquée par I'éclairement avec la dioderlaseniveau

de la couche de a-Si:H.

La figure IL.5 illustre I'élévation de températusda surface de I'échantillon de a-Si:H

éclairé par la diode laser bleue. On constate geraerau point d’impact du laser, I'élévation

de température ne dépasse pas 4 °C, ce qui extfusion de I’hydrogéne hors de a-Si:H par
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effet thermique. Les résultats des mesures de Fnkasont donc pas dus a un échauffement
local de la couche de a-Si:H par I'éclairement. &latiliserons ce méme laser bleu pour la

majorité des expériences réalisées par la suite.
2.2. Estimation de la quantité d’hydrogéne susceetibffaser

Cheonget al.[14] ont démontré qu’il est possible de faire sate I'hydrogene d’'une
couche de a-Si:H sous éclairement en lumiére eigibt 514.5 nm). En étudiant la migration
de I'nydrogéne d’'une couche de a-Si:H vers du a;\W® spectroscopie Raman, il estime
cette quantité & ~ Idat. %. Partant de ce résultat, nous allons vérifigil est possible de
mesurer cette méme quantité d’hydrogéne dans remeinte sous vide. Le nombre
maximumA\/y d’atomes d’hydrogeéne se trouvant dans le volumkedbantillon concerné par

I’éclairement est :

N, = p,.Se= 210" atomes 1.7)

Avec py = 5.1G* at.cm?® la densité atomique d’hydrogéne dans a-Si:H, Suidace de
I'échantillon éclairée par le spot lumineux de 2 mendiamétre et e = 1000 A I'épaisseur de
I'échantillon a-Si:H.

On suppose que I'hydrogene n'effuse pas de facstantanée, puisqu’il doit tout
d’abord diffuser dans le matériau. Si I'on cons@dkr coefficient de diffusion de I’hydrogéne
de 5 10* cm2s! estimé a partir de la figure 1.4, I'hydrogéne één a linterface
verre/a-Si:H quittera la couche de 1000 A au bt tempst:

t= DﬁH - 21Gs (11.8)

Le débitQy d’hydrogéne quittant a-Si:H vaut alors :

Oy :NTH = 510’ molécules™ (1.9)
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A cette libération d’hydrogéne moléculaire dansi¢einte correspond une élévation de
pression partielledP, de H par unité de temps. Nous utiliserons I'approxioratdes gaz

parfaits, qui est correcte a notre pression tatates I'enceinte, pour I'estimer.
AP, =Qy.V.R.T =2,0610 B Pas™ = 210 mbars™ (11.10)

=1/ est le volume de I'enceinte et la températlire25 °C = 298 K.

L’élévation de pression partielle d’hydrogéne maléoce dans I'enceinte est au
minimum de 2 10° mbar.s%, ce qui est de l'ordre de grandeur de la sensibitiu
spectrometre de masse. Si nos considérations dartdepnt bonnes (taux d’hydrogene
effusant, coefficient de diffusion de I'hydrogénalors la mesure est possible, bien que trés
délicate. Si nous parvenons a réduire au maximuvollene de I'enceinte (1), et que nous
réduisons au maximum la désorption des parois risg 10™° mbars.s*.cni?), alors la

contribution des parois est estimée a :
. A
APparois = Qpa% = 610 mbars™ (I.11)

Qparois €St le taux de dégazage des parois et vaut = afbars.s™.cmi?, V le volume de
I'enceinte vaut 1/, et A la surface de I'enceinte, vaut ~ 600 cm2leSgaz désorbé était
uniguement de I'hydrogene moléculaire, alors ncapport signal/bruit (S/N) serait, en limite

basse, de :

AP

S/N= = 31078 (1.12)

parois

Il existe des matériaux pour lesquelsgCHest le principal gaz désorbant (verres borosédia
par exemple). Aux parameétres d’ionisation du specétre de masse utilisé pour la mesure
d’effusion sous lumiere, nous avons les sectiofisagkes (probabilités de mesure) suivantes
[15-17].

H,O+ € — Hy" + O + 2é: 2,58.1C° A2 (11.13)
H, + € — H," + 26 : 1.020 A2
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Par conséquent, 8 présent sur les parois sera mesuré comme unétquartuelle de

H,, & hauteur de 1/500. Ce qui nous donne une linaisse du S/N de ~ TONous rappelons

que, pour obtenir ce résultat, nous avons émispbthese que seulement™iGt. % de

I'hydrogéne pouvait effuser, et que la diffusionl'tigdrogene a lieu avec un coefficient de 5

10 ¥ cmz2.st.

3.

Améliorations du dispositif expérimental

Les améliorations décrites ci-dessous ont été séedi progressivement, et non

simultanément. Nous avons ici décrit I'ordre daatpukl elles ont été effectuées.

3.1. Améliorations techniques

Nous avons utilisé un spectrométre de massepéqdiun multiplicateur d’électrons
secondaires, ce qui augmente la limite de détect®dn0'® mbar & ~ 10* mbar. Le
temps d’intégration est réglé au maximum, c'esir@# 1 s par mesure pour augmenter
le rapport S/N, nous devrions ainsi étre en mederenesurer I'effusion de H si les
conditions expérimentales sont optimales.

L’enceinte en acier a été remplacée par uneiate en pyrex (verre borosilicate) de
volume réduit au minimum. Le pyrex n'est pas sw@ak mécanismes d’adsorption
dissociative/désorption recombinative aux parois. [us, ce matériau est facile a
nettoyer, ne se raye pas dans nos conditions dgulation : les portées de joints sont
toujours lisses, et donc étanches. Le taux de ptsordes parois du pyrex est de

I'ordre de ~ 3.10'° mbar/.s™.cmi? aprés un pompage de 10 heures, contre 2 10

mbar/.s.cm pour I'acier que nous utilisions. Ce dégazage aféthéoriquement au
bout d'une centaine d’heures pour atteindre sauvassymptotique [18]. De plus,
I'acier est perméable a I'hydrogene (ce qui nuitrapport signal/bruit), alors que le
pyrex est principalement perméable a I'hélium.

Le nombre d’éléments composant le dispositté réduit au strict minimum, de fagon a
minimiser les éventuelles fuites apparaissant aimg. L'enceinte n’est plus composée
que du systeme de pompage, du porte-échantillemedjauge de pression a cathode

froide, et du QMS protégé par une vanne.
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iv. La vanne de protection du QMS de type papilimsure une bonne étanchéité, mais
occulte toujours environ 30 — 40 % de la conduaahous I'avons remplacé par une
vanne "guillotine” qui ne diminue pas la conductalmrsqu’elle est ouverte.

v. Le systtme de pompage utilisé jusqualors étadnstitué d'une pompe
turbomoléculaire soutenue par une pompe primaingalattes, utilisant des huiles
minérales. Ces huiles sont source de pollution dugtes parviennent au filament
d’ionisation du QMS, et leur décomposition libéee lthydrogene atomique, qui en se
recombinant produit et participe au bruit. Un nouveau systeme de pgesans
huile a été installé, consistant en une pompe tadbéculaire soutenue par une pompe a

membrane.

En paralléle, un essai a été mené dans I'enceinteavide Gamais [19]. Ce systéme
est composé d’'un cylindre de 60 cm de diameétrelsor de hauteur, muni de multiples
appareils de mesures. L'éclairement est assuri paser bleu, au travers de hublots en silice.
Le vide est assuré par un pompage ionique, amename pression de 2 Fombar aprés
dégazage. Le spectrométre de masse est situé @ 2@ d¢’échantillon, en ligne droite, de
facon a pouvoir collecter un éventuel signal. Cep@h nous n’avons pas réussi a obtenir de
signal concluant avec cette expérience. Ceci eaudait que le volume de I'enceinte est de ~
300/ (dans ce volume, notre élévation de pressiongilertest de ~ 5 I6° mbar.s%), et que
les parois en acier, méme dégazées, sont permé&ablegirogene. Il est correct d’affirmer
gue l'atmosphere résiduelle dans l'enceinte eshcralement constituée d’hydrogene
moléculaire, auquel cas le rapport signal / briit S 10

3.2. Madification liées a I'’échantillon

Outre les modifications liées au dispositif expénmal, nous avons aussi exploré
diverses configurations d’échantillon parallelemanx modifications opérées sur le banc de

mesure.

3.2.1. Lutilisation du deutérium

Afin d’identifier la ou les espéces diffusantesuscavons déposé sur du verre, par
PECVD, une couche de a-Si:H:D (par un mélange Hg $iD,) de ~ 400 A, recouverte par
une couche de a-Si:H de ~ 800 A. Ainsi, la mesturaleffusion de Pou de HD signifierait
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que le deutérium mesuré a traversé toute la codeteSi:H, et donc que nous avons mesuré
effectivement le long parcours du deutérium. Despli¢tude de la diffusion du deutérium
permet de s’affranchir du signal de provenant d’autres sources que de I'échantillanl€h

du systéeme de pompage ou eau adsorbée aux pao@)n signal n'ayant pu étre obtenu
grace a l'éclairement avec la diode laser bleueisnavons entrepris I'éclairement sous
lumiére blanche, issue d'une lampe halogéne famlislélivrant une puissance de ~ 500
mW.cm? sur un spot de ~ 5 mm de diamétre. Un spectrenaketeec un échantillon bicouche
éclairé en lumiére blanche est présenté sur ladigu6. Les traits verticaux en pointillés

représentent les instants d’allumage et d’extimctie la lumiere blanche.

1,7

16

15

1,4 HD x2000

13 _

11+ _

Courant d'ions (nA)

1’0 L L 1 i 1 L 1
0 60 120 180 240

Temps (minutes)

Fig. 1.6 Evolution des signaux pounHD et D lors de I'éclairement en lumiére blanche d’'un étitian
bicouche a-Si:H:D / a-Si:H.

On constate une élévation des trois signaux (HD et D) immédiatement apres
allumage de la lampe. De méme, les signaux chpimtaprés I'arrét de I'éclairement. Une
mesure pour tester la reproductibilité a été efi@etsur un substrat de verre nu, et nous
obtenons un résultat similaire : il s’agit biendane désorption des parois de I'enceinte
provoquée par la lampe halogene. Celle-ci chawggiboup, de I'ordre de + 5 °C pour toute
la piece au bout d’une heure de fonctionnementdmparaison entre les ordres de grandeur
du signal de I'hydrogene et celui du deutérium egpond a peu prés a la proportion
isotopique (D/H ~ 1/6500).

Les quantités de deutérium effusantes de a-Si:H dmmc trés faibles, plus faibles que

H,, et nous ne sommes pas parvenus a les mesurts.e3perience a été réalisée alors que
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seules les améliorations techniques i) et ii) avaé#é mises en place, et les signaux obtenus
sont liés a la désorption des parois due a la ldmfmgene.

3.2.2. Discrimination de l'espece diffusante

Nous avons utilisé des échantillons a deux coudbesSi:H, I'une dopée (p) et l'autre
intrinséque. L’homojonction formée pouvait favorideffusion de I'hydrogene atomique
chargé et ainsi discriminer I'origine de I'hydrogefiH seul ou k) mesuré selon I'éclairement
utilisé. La figure II.7 montre le schéma de prirecigpe fonctionnement de cette mesure. Le
systéme bi-couche est formé d’une couche (i) a-8et800 A recouverte d’une couche (p) a-
Si:H de 400 A.

>l

(@) : lumiére bleue E (b) : lumiere rouge

E = [

AN

() aSitH () aSiH  (p)asSiH

J

() asiH

1Zone de génération de H mobile (OH @H2

Fig. 11.7 : Schéma de principe de I'effusion deytihogene sous éclairement d’'une homojonction p/i.

Si I'on éclaire en lumiere bleue, I'hydrogéne mehile sera formé que dans la couche
intrinséque. En effet, a cause de la courbure deldmentre (i) a-Si:H et (p) a-Si:H, les
porteurs photogénérés dans les premiers ~ 200 A&-8eH ne pourront diffuser et se
recombiner que dans la couche de (i) a-Si:H. $i €olaire en lumiere rouge, alors on génere
de I'hydrogéne mobile partout, excepté dans la ztineharge d’espace. En effet, la lumiéere
rouge utilisée (laser rouge= 632 nm) est absorbée sur ~ 10 um dans a-Si:H.

Tout d’abord, nous nous attendons a ce que I'hy&hegeffuse plus vite lors de

I'éclairement rouge, car il est dans ce cas gépévéhe de la surface libre. De plus, selon

50



'hypothese de Van de Walle [20], I'hydrogene dimt dans (p) a-Si:H serait
préférentiellement H et sa diffusion serait donc accélérée par le gh&mui existe a la
jonction i/p. Si, lors de I'éclairement en bleuhydrogéne effuse aussi vite qu'avec
I'éclairement en rouge, alors nous saurons queol@ende diffusion est moléculaire. En effet,
les molécules d’hydrogéne ne subissent pas lesnisétas de piégeage/dépiégeage dans la
couche de a-Si:H, et leur diffusion ne dépend pedapage.

Malheureusement, lors de ces expériences, nousomsapas non plus obtenu de
résultats concluants et reproductibles, car I'éetaent en lumiere rouge n’a pas donné de
signal. La profondeur d’absorption dans a-Si:H goer632 nm est de I'ordre de 10 pm, ce
qui fait que seulement 1% des ~ 400 mW<de la puissance du laser est absorbée. De plus,
le dispositif expérimental n’était optimisé qu’aade iv de 3.1., c’est a dire que le dispositif
de pompage reposait encore sur un pompage prigedettes, et donc utilisant des huiles

qui sont une source de signal d’hydrogene.
3.3. Résultats aprés optimisation

Cette expérience a été réalisée dans des condixpérimentales que nous avons
cherché a optimiser pour la mesure d’'une faiblentitgade H. Un échantillon de a-Si:H a été
déposé dans le réacteur Caméléon dans les cord#nantes : puissance RF de 3W,
température de dépbt de 230 °C, débit de silaneOdeccm et pression totale de 70 mTorr.
L’épaisseur de la couche de a-Si:H est estimé®agar ellipsométrie. Cet échantillon a été
maintenu dans I'obscurité autant que possiblegidd’ de feuilles d’aluminium.

Afin de minimiser la présence de gaz résiduels danseinte, le temps de pompage
avant la premiere mesure a été de 7 jours. En, dHetoefficient de désorption des
composants de I'enceinte peut étre drastiquemehiitrépres un temps de pompage assez
long : un pompage de ~ 100 heures diminue le taudésdorption des parois d’'un facteur 100
[18]. Deux heures avant le début de la mesurepaesis de pyrex ont été dégazées a 50 °C
pendant 1 heure a l'aide de rubans chauffants. Resurrer la régulation en température de
I'expérience et donc la désorption des parois dexpycelle-ci s’est déroulée dans une salle
suffisamment grande que I'on peut considérer consaotberme. De plus, la température de la
piece a été maintenue a (27,0 £ 0,5) °C sur tauttutée de I'expérience. Afin d’assurer les
meilleures conditions de stabilité thermique, @@ment s’est déroulé comme suit : la diode
laser est mise en marche et le faisceau est ocavdtgt le début de la mesure. Aprés 190

minutes de mesure, soit le temps pour parvenir digmal de H constant sur le QMS, le
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cache est retiré, pour étre remis aprés 300 mirdieztairement. La diode laser est arrétée
apres la fin de la mesure. Pour I'étude sans échant, la diode laser est mise en marche aux
mémes instants, mais le cache n’est pas retirésfaffranchit ainsi de I'’échauffement
provoqué par la diode en fonctionnement).

L’expérience a été renouvelée le lendemain, saasgdr d’échantillon, et dans des
conditions thermiques exactement identiques (aum@séheures d’allumage de laser, et le
méme soin a été porté a la stabilisation en tenyor@apour I'étude sans éclairement. Le
moniteur a tube cathodique de I'ordinateur reli&S génere potentiellement des parasites
au niveau de I'électronique du QMS, et dégage dehieur, aussi nous avons mis le
moniteur hors tension pendant la mesure.

3.3.1. Mesure in situ de l'effusion sous lumiéere

La figure 11.8a montre le signal de la masse 2we&lpar le spectrometre de masse en
fonction du temps, lors des deux mesures. Lesritstde début et de fin d’éclairement sont
représentés (par des pointillés verticaux). Ladige base estimée du signal est représentée en
pointillés. La figure 11.8b montre ce signal uneisfcextrait de sa ligne de base pour
I’échantillon éclairé.
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1éclairement

LI I;_' LI L
Jfin
|3 . N
:eclalrement

330

12

320 [y

10
310 : g 4

300 : i

290 | Voo : . i

Courant d'ions H, (pA)

280

A Eclairé
(A = 406 nm)

: e AsDep
7210 J) I IR IR EPR R R NIRRT
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Temps (heures) Temps (heures)

Fig. 1.8 : (a) Evolution du signal de,Hbrs de I'éclairement d’une couche de a-Si:H d&psur verre, sous des
conditions optimales. (b) Signal de I'échantillariaéré une fois extrait de sa ligne de base.
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Avant d'analyser les conséquences de cette measseirons-nous que I'hydrogéene
moléculaire mesuré provient bien de la couche &Hh- La surface de I'échantillon a été
dégazée durant le chauffage de I'enceinte et dehdiillon a 50 °C. Par conséquent,
I'élévation de température due a la diode laseueblgui est de 4 °C au maximum voir Fig.
[1.5) ne peut étre responsable d’'un éventuel dégade la surface de I'’échantillon durant la
mesure. De méme, I'élévation de température duidasmient d’ionisation du QMS provoque
un dégazage continu des parois alentours, et afesiucun cas affecté par I'éclairement en
lumiére bleue. L’éclairement est effectué en ratitan cache opaque qui n’est pas en contact
physique avec l'enceinte, par conséquent nous afsarthypothese d’'une micro-fuite
provoguée par une maladresse, comme celle d’'ufaetride mesure provoqué par I'allumage
de I'alimentation électrique du laser. Il ne peandy avoir d’autre source d’hydrogene dans
I'enceinte dont I'activation puisse étre corrél@ea@l’instant de début d’éclairement. De plus,
la chute du signal n’est pas simultanée avec fade I'éclairement, ce qui appuie la
possibilité que le signal mesuré provienne de Ithgéne contenu dans a-Si:H. Nous pouvons
donc conclure que nous avons mesuré bel et bi€hytkogene provenant de la couche de a-
Si:H, et que cet hydrogéne a effusé suite a I'éataent avec la diode laser bleue.

Si I'on compare les valeurs du signal des deux ressmous constatons que dans le cas
non-éclairé, le signal est globalement plus faillleci est d0 au fait que cette mesure ait été
effectuée 24 heures apres la premiere : le vidduélsa été amélioré, tout comme ['état des
surfaces en pyrex. L’écart entre les lignes de bdasedeux mesures peut sembler important,
par rapport a I'élévation du signal qui pourraitregspondre a Hprovenant de a-Si:H, mais
cet écart ne provient que de I'amélioration du vigkdduel. Cette différence est imperceptible
durant la mesure.

L’allure de la ligne de base des deux mesuresagséime : 'augmentation du signal de
H., due a I'échauffement des parois proches du fildnadgonisation, et de la téte (partie
supportant le filament d’ionisation) du spectroraede masse. Cette évolution du signal est
observée systématiguement dans des conditionsimgréales analogues. La ligne de base
est constituée de I'hydrogene provenant de la wapé&au atmosphérique (fuites) et de
I'hydrogéne présent sur les parois de I'enceinte.

La pente plus importante constatée pour la mesame &clairement s’explique par le
fait que lors de la deuxiéme mesure, aucun dégahagmique préalable n'a été effectué (car
nous voulions conserver I'enceinte exactement tmanséme état que la mesure précédente).
Cette remontée plus brutale est expliqguée parilegtee tant que le spectromeétre de masse

était éteint entre les deux mesures, la températgteredescendue dans l'enceinte, et
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I'hydrogéne de I'enceinte a pu y étre ré-adsorbdar@ la mesure a repris, cet hydrogéne a
désorbé, causant une élévation de signal plus tanmer que lors de la premiére mesure, ou
les parois avaient été préalablement dégazées.

Dans le cas de I'échantillon éclairé, on peut dggier une €élévation du signal de &l
dessus de la ligne de base, au début de I'éclairer@ette élévation du signal est quasiment
instantanée et le signal amorce sa descente apdemidutes. Nous émettons une hypothése
pour expliquer ce comportement : dés le début@gddirement, des porteurs de charges sont
générés dans a-Si:H a I'endroit ou le rayonnemstralesorbé, soit dans les ~ 200 A se situant
a l'interface entre le verre et a-Si:H, puis difns rapidement dans toute la couche. En effet,
les porteurs de charges ont une longueur de difiudans a-Si:H de ~ 2000 A [21]. Ces
porteurs de charges, en se recombinant sur deer&iSi-H comme indiqué dans le modéle
de I'hydrogene collisionnel, forment de I’hydrogénebile a I'endroit de leur recombinaison,
ce qui inclut tout I'échantillon jusque la surfalilgre. Cet hydrogéne mobile peut diffuser
rapidement vers la surface et, aprés recombinasen un autre H au niveau de la surface,
désorber sous forme moléculaire. Ceci peut expligpee I'on mesure de I'’hydrogéne
effusant immédiatement apres le début de I'éclagrgmC’est une des deux voies possibles
pour I'effusion de I'hydrogéne en dehors de la ¢tmjd’autre étant la destruction simultanée
des deux Si-H d'un complexe métastable et la faonat’'une molécule, qui diffusera
beaucoup plus rapidement jusque la surface libre.

Alors que [I'échantillon est toujours éclairé, (2X@inutes apres le début de
I'éclairement), le signal commence a décroitre,rpgimalement rejoindre la ligne de base
environ 180 minutes aprés. Cette descente du sigealindépendante de l'arrét de
I'éclairement. Si I'espece diffusante était H atque, alors sa diffusion se serait arrétée avec
I'éclairement car il n'aurait plus eu d’énergie pae libérer une fois piégé sur une liaison
pendante. L’hydrogene atomique se recombine dastzabement sous forme de molécules a

I'intérieur méme de a-Si:H, et non a la surfaceedlib
3.3.2. Mesures ex situ des effets de I'éclairement
3.3.2.a Etude par ellippsométrie spectroscopigue
Afin de confirmer nos conclusions sur les mesures/fu d’effusion sous lumiére, et

afin d’étudier en détail I'effet de I'éclairement édumiere bleue sur la structure de a-Si:H,

nous avons réalisé des mesures d’ellipsométrigrgseopique de la zone éclairée et sur une
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portion non éclairée proche de la premiére. Larégil.9 montre les résultats des mesures
d’ellipsométrie spectroscopique effectuées avaapegs I'éclairement.

Les spectres d'ellipsométrie ont une allure comwespnt a celle de a-Si:H
habituellement étudié. On constate cependant qatalfement a provoqué une chute de
I'amplitude de <> entre 3,3 et 5 eV ainsi qu’un déplacement duapds6 eV vers les basses
énergies. La perte d’amplitude peut traduire ungmeantation de la porosité et/ou de
I'épaisseur de la couche de rugosité. Le décalage kes basses énergies témoigne d’une
diminution du gap optique, probablement liée a dimeinution de la quantité d’hydrogene
Si-H dans le matériau. Les franges d’interféreno&ree1,5 et 2,5 eV sont quasiment
superposables, ce qui indique que I'épaisseur dtérimaa n’a quasiment pas varié avec

I’éclairement.
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Fig. 11.9 : Partie imaginaire de la pseudo-fonctibélectrique de a-Si:H non-éclairé ou éclairé pend heures.
Le matériau s’avere étre proche de pm-Si:H.

Afin de mettre en évidence la perte d’hydrogéndaeformation de porosité due a
I'éclairement, la modélisation des spectres d’stipétrie s’est déroulée en deux étapes :
premierement, nous avons analysé le spectre deabition éclairé. Ce premier modéle a été
congu en fixant arbitrairement la fraction de vitdens la couche. La composition de la couche
de rugosité a été également fixée a 50 % de a-S86l% vide. Les parametres de la fonction
diélectrique (loi de dispersion de Tauc-Lorentz) a&i:H et les épaisseurs sont les
parameétres d’ajustement. Afin de mettre en évideaceerte d’hydrogene lié pendant

I'éclairement, la fraction d’hydrogéne(F Si-Sk-H dans le modéle des tétraedres) a été fixée
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a 0 pour ce modele. Une fois que nous avons olésmparametres de la fonction diélectrique
de a-Si:H, nous les injectons dans le modéle gertion non éclairée. Celui-ci comporte une
fraction de d’hydrogene et de vide variables, denmé&ue I'épaisseur de la couche de
rugosité. Si la fraction de vide calculée via ceosel modele est supérieure a 0 (marge
d’erreur incluse), nous réajustons le modele ptwahhntillon éclairé avec une quantité de
vide différente.

Nous obtenons les structures représentées suyuiefll.10. La figure 11.10a montre la
composition de I'échantillon éclairé et la figutelOb I'échantillon non-éclairé. La structure
et la fonction diélectrique de a-Si:H utilisé sogprésentées sur la droite de la figure Il.10a.
Les parametres soulignés sont fixés, et les paramén gras italique sont variables lors de la

modélisation.
(a) Eclairé a-Si:H
a-Si:H 50% F, 50% (24.8+0.6) A | Eg~ (1.697 £0.006) eV
y S 0 A e~fixéal
a-Si:H 98% F, 2% (815 £ 3) A =210 + 3
substrat de verre E,= (3.58 £0.01) eV
C =2.11+0.02
(b) AsDep
a-Si:H 50% F, 50% (13.5+0.2) A

a-Si:H (94.0+03)% | F, ,(5.3+0.3)% | F,(0.7+0.6)% |815 A

substrat de verre

Fig. 11.10 : Résultats de la modélisation des gpsat’ellipsométrie de pm-Si:H (a) éclairé pendaheures et

(b) non-éclairé.

Nous constatons une évolution de cette couche smlgirement: la quantité
d’hydrogéne lié sous forme de tétraedres SiHBdiminue, et la fraction de vide augmente.
Nous pouvons confirmer ces résultats en laisshrediles parametres qui prennent en compte
les changements dus a I'éclairement par les paraméde la formule de dispersion de Tauc-
Lorentz décrivant a-Si:H. Pour cela, un deuxiéme@ma été établi : sur un substrat de verre,
nous représentons une couche de volume de a-Simédene, de 815 A d’épaisseur, et une
couche de rugosité comportant 50 % de a-Si:H e¥5@e vide. Nous utilisons le méme a-

Si:H pour la rugosité et la couche de volume. léssiltats sont montrés dans le tableau Il.1.
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Sur la gauche on peut voir le modele utilisé, at laudroite le tableau regroupant les

propriétés du matériau, éclairé ou non-éclairé.

modéele utilisé paramétres Tauc-Lorentz de pm-Si:H (eV)
a-Si:H vides o
50 % 50 % Eg € A EO C
P Non-
a-Si:H sclairél 171 1 213 | 358 | 2.21
s . =
(propriétés variables) % JL &

Tableau I1.1 : Modele proposé pour confirmer lesul@ats précédents (a gauche). Résultats de ladeco
modélisation et évolution des caractéristiques dtérmau sous éclairement (a droite).
Apres 'éclairement, on constate :
- Une diminution du gap optique,Ece qui peut témoigner d’une perte d’hydrogéne lié
- Une diminution du paramétre A, qui peut étreriptétée comme une diminution de la
densité, ce qui est cohérent avec la formationidiesv
- Une diminution du parametre C, que I'on peutrnptéter comme une augmentation de

I'ordre dans le matériau, ce qui va de pair avex ngtaxation de la matrice a-Si:H.

Nous retrouvons ici I'effet déja observé par F.IH&]. Les mesures d‘ellipsométrie
confirment le fait que de I'’hydrogéne lié sous ferde Si-S-H a été redistribué, ou a effusé
du matériau. Cette redistribution est accompagnéeedestructuration du matériau, a savoir
la diminution de la densité et augmentation dedfer Toutefois, afin de minimiser le nombre
de variables d’ajustement, nous n’avons pas idéntfpaisseur sur laquelle s’est produite la

restructuration.

3.3.2.b Etude par exodiffusion thermique de I'hyéoe

Les résultats précédents montrent que de 'hydmggritte le matériau, méme en tres
faible quantité, et que celui-ci restructure ladwide a-Si:H en diffusant. Afin d’étudier plus
en détail la répartition d’hydrogene dans les cescmous avons effectué une étude par
exodiffusion, sous une rampe de température cendeafl0 °C/min. Nous avons effectué une
mesure sur la portion éclairée par la diode las@t,une zone d’environ 4 mm de c6té, puis

sur une portion de dimensions similaires situéararbde la premiére. La figure 11.11 montre
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les spectres d’exodiffusion obtenus pour I'échbortibvant (a) et aprés (b) éclairement. Pour
chaque courbe, une déconvolution en gaussiennesogsisée.

0,4 (——1——1—

(b) | Eclairé

Signal de H, (u.a.)

01}

s . n 0’0 1 1 2 I
200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700 800
Température de recuit (T) Température de recuit (CT)

Fig. Il.11 : Spectres d’exodiffusion pour a-Si:Hréclairé (a) et éclairé (b). Les pics de décoriaiuen
gaussiennes sont représentés en traits pleins.

Les résultats de la déconvolution (position etate$ des pics) sont présentés dans le
tableau 1.2 ou sont représentées la températuta stirface intégrée de chaque pic. Les
marges d’erreur pour la position de chaque pic deritordre de £ 2 °C, et I'erreur faite sur la

surface de chaque pic ne dépasse jamais 1 unité.

‘L 0 1 2 3 4 5 6
PIcn™ 1 o500 || 3300) || 3s0c) || aoc) ||(~s300) ||600%) Total
270C 330C 380C 440<C 530C -
Asbep || g 24 15 37 16 i 100
Eclairé 240C 330C 385C 443<C 556TC 633C 100
clare 1 22 18 3 39 5 13

Tableau 11.2 : Résultats de la déconvolution dexsps d’exodiffusion de Fig. II. 11.

Premierement, on remarque que les surfaces inegeedeux courbes d’exodiffusion
sont identiques, c'est-a-dire que le contenu emdggahe des deux échantillons est identique,

aux erreurs expérimentales pres. Ceci confirmaiiteque la quantité d’hydrogéne pouvant

58



quitter la couche de a-Si:H est extrémement faidplend elle peut étre mesurée. Néanmoins,
l'allure des deux spectres montre que I'éclairemeatis lumiere bleue a redistribué
I'hydrogéne dans la couche de a-Si:H.

L’allure des spectres suggere que le matériau rda pne structure totalement
homogene. En effet, les spectres d’exodiffusionae®i:H que I'on peut relever dans la
littérature [22] font état de deux pics : un premsigué a ~ 400 °C correspondant & Si-H situé
a la surface de cavités internes, et un secondit& bempérature a ~ 600 °C correspondant a
H isolé dans la matrice amorphe. Nous avons undctate plus complexe, qui peut
s’expliquer par la présence d’'une trés faible gtéadle cristallites dans a-Si:H. En effet, bien
gue les conditions de dépdt sont celles de a-Hi¢st possible de former des cirstallites au
cours du dépaot.

Le pic n° 1, situé a ~ 250 °C est habituellemetrtbate & HO désorbant de la surface
de I'échantillon. En effet, I'échantillon est déposur du verre, et nous observons que I'eau
adsorbée a la surface du substrat dégaze entreCle0250 °C. Puisque toutes les faces de
I'échantillon (substrat, et surface de la coucheae®i:H) désorbent, 'augmentation de 8
unités avant éclairement a 22 apres I'éclairememtbée difficile a justifier par une couche de
rugosité plus épaisse. Nous émettons I'hypothésk jagit dans ce cas d’hydrogéene dont
I'effusion est encore plus aisée que celle de Sklth surface de vides internes. La littérature
atteste de la présence d’hydrogéne moléculairefdgjg dans a-Si:H [23] et pouvant effuser
par le biais d’un réseau de vides interconnectissaempératures basses [24].

Le pic n° 2 a 330 °C que nous attribuons a I'etinsa partir de cavités riches en
chaines polymériques (SiH [22], perd en amplitude, tout comme le pic n° 38D °C
attribué a I'effusion a partir de Si-H situés aslaface de cavités internes. Cependant, cette
attribution a été faite sur la base d’'un pic séu€ 400 °C, aussi notre pic n° 3 a 380 °C ne
provient-il peut-étre pas exactement du méme psuses

Nous n’avons pas d’indication de la littérature cgnmant le pic n°4, a 440 °C, et il est
tout a fait possible qu’il s’agisse du méme proass$e désorption que pour le pic n° 3. Une
autre possibilité pour ce pic est qu’il soit dGtydirogéne piégé a la surface des cristallites.
[25, 26].

Enfin, de par l'allure générale du spectre, le pit 5 a 530 °C provient
vraisemblablement de la rupture de Si-H dans laiceaamorphe. Cependant, Rowraal.
mesurent le pic correspondant a Si-H a ~ 600 2T. [2

Si nous partons de I'hypothése que le pic n°liési I'effusion d’hydrogéne qui était

préalablement présent sous forme moléculaire, #&operte d’amplitude des pics n° 2 et 3
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signifie que nous avons formé des molécules peridatairement, en détruisant des liaisons
Si-H situés dans des cavités. Ce processus peubl@enu soit en recombinant deux atomes
d’hydrogéne adjacents et déja présents a la sudfaoe cavité, soit par la diffusion d’'un H
mobile dans le réseau jusque la surface de laé&apitis recombinaison avec un H déja
présent.

Le transfert du pic n° 5 vers le pic n° 6 témoigiee la diminution de la quantité
d’hydrogéne lié dans la matrice amorphe et/ou uestructuration du matériau. Ce
phénomene de perte d’hydrogéne atomique lié sousefale Si-StH a été constaté par
ellipsométrie. Cependant, nous ne savons pas exanteéx quoi correspond le pic n° 6.

Pour résumer, les mesures d’exodiffusion de I'hgdre nous apprennent que, en plus
des changements relativement importants dans i&tgte de la couche constatés par
ellipsométrie (relaxation, réarrangement, augmemntate I'ordre), I'éclairement a redistribué
de facgon trés significative le contenu de I'hydnogié I’'hydrogéne faiblement lié a la surface
des cavités a été possiblement converti en hydeogeéoléculaire, alors que I'hydrogene

contenu dans la matrice amorphe a pu évoluer \ergahfigurations plus stables.

4. Conclusion

Nous avons étudi# s/tula diffusion de I'hydrogene dans a-Si:H, sous iéetaent bleu.
Nous avons realisé et optimisé un systeme perntettanmettre en évidence le signal
extrémement faible correspondant a I'hydrogeneseafiti hors de la couche de a-Si:H. Des
conditions expérimentales rigoureuses nous perntettexclure les sources d’hydrogene
parasites, et de mettre en évidence I'hydrogengmeenant que de I'échantillon. Les
mesures suggerent que la diffusion de I'hydrogemes sumiére bleue se fait au moins en
partie sous forme moléculaire.

Des mesuresex-situ permettent de mettre en évidence les conséqueteesette
diffusion de I'hydrogeéne sur le matériau. Les mesud’ellipsométrie indiquent que le
matériau a été relaxé par I'éclairement, et qu'pagie de I'hydrogene Si-H isolé contenu
dans a-Si:H a été redistribué vers d’autres cordiipns plus stables dans le matériau (joints
de grains, nanocristaux ?). Ceci est corroborélgsamesures d’exodiffusion thermique de
I'hnydrogéne, qui montrent une redistribution deythogene : I'hydrogéne se trouvant aux
surfaces internes des cavités sous forme de Si-Heochaines (Si-p), pourrait tout a fait

avoir été converti en hydrogene moléculaire.
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Enfin, nous formulons une hypothése pour explidiaiure du spectre d’effusion sous
lumiére, et mesuré? situ (Fig. 11.8) : Shinar et al. [27] suggérent quediffusion a longue
portée de I'hydrogene atomique est limitée quandeteur en micro-cavités du matériau
dépasse une certaine valeur. Or I'hydrogéne congens forme de SiH(pic n° 2 et/ou 3)
témoigne de la présence de telles cavités danbadition. Lors de la restructuration du
matériau par I'hydrogéne atomique effusant, la fiom de cavités, constatée par
ellipsométrie, et étayée par exodiffusion, finit paniter la dégradation, et bloque la diffusion
de I'hydrogene atomique. Ceci pourrait expliquee,dors de la mesur@ s/itu(Fig. 11.8), le
signal de H chute avant la fin de I'éclairement.

Pourtant, I'effusion se poursuit encore 1 heureespa fin de I'éclairement, ce qui
indique que I'espéce diffusante n'a pas besoinmbapd’énergie pour continuer a se mouvoir.
Intuitivement, nous pouvons penser qu'’il s’agit yallogene moléculaire, car il n'interagit
gue trés peu avec le réseau. Dans ce cas il postagir d’hydrogéne moléculaire qui se
forme & partir des Si-Hprésents dans les micro-cavités, puis effuse damatériau sans étre
géne.

Yamasaki [5] propose une alternative en « I'lhydragéibre », dont le coefficient de
diffusion est de I'ordre de I8 cmz.s®. Cet « hydrogéne libre » soutient I'hypothése ale |
diffusion arrétée par les micro-cavités de J. Shja@]. Cependant, cette hypothése seule ne

parvient pas a expliquer I'effusion d’hydrogeneéapifarrét de I'éclairement.

Le sujet est peu aisé, et les quantités trés faiplee nous étudions ne nous permettent
pas d'étre catégoriques. Aussi émettons les qumsssinivantes a ce sujet : Si I'hydrogene H
mesuré in-situ sous éclairement provient bien decdache de a-Si:H, quelle est sa
provenance ? Si I’hydrogéne atomique se recomblietérieur de a-Si:H, au bout de quelle
distance parcourue le fait-il ? Est-ce que cetpkbvient des parois des cavités internes du
matériau, ce qui correspondrait au transfert des piet 3 vers le pic 1 dans la figure I1.11.
Est-ce I'hydrogene atomique isolé, qui partant @lume de a-Si:H vers la surface libre
finirait par se recombiner puis partir dans I'emteisous vide (cette hypothése est soutenue
par le fait que I'effusion ralentit avant I'éclament) ? A quoi correspond le mode de liaison

de I'hydrogene du pic situé a > 600 °C ?
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1. Introduction

La transformation de a-Si:H en pc-Si:H par l'uéition d’un plasma d'’hydrogéne a des
températures beaucoup plus basses que la temgédataristallisation de a-Si:H a fait I'objet
d’'un grand nombre de travaux [1-6]. Tous les maléle croissance de uc-Si:H [2, 7, 8]
considerent le fait que I'nydrogene atomique esingredient indispensable dans l'obtention
de uc-Si:H par procédé PECVD. Cependant, son role edats le processus de croissance de
pc-Si:H fait encore l'objet de controverses. Cedi @3 en grande partie & la grande
complexité du procédé PECVD : multiplicité des pmseurs a base de Si contribuant a la
croissance dec-Si:H, différentes réactions possibles de I'hy@mog avec la matrice de a-
SitH ...

Dans cette étude, nous abordons les effets indaittexposition d'une couche a-Si:H a
un plasma bkl La diffusion de I'hnydrogéne et les modificatiangluites sur la structure du
matériau sont suivie& situpar des mesures d'ellipsométrie cinétique et spmmipique dans
le domaine d'énergie allant du proche UV au prdéhelL'évolution au cours du temps de
I'nydrogéne incorporé par le plasma dans le matégat interprété par un modele

unidimensionnel de diffusion de I'hydrogene linpa¥ les piéges.

2. Interaction aSi:H plasma d’hydrogéne

Des études précédentes [9-11] réalisées au laberatt montré que lorsque qu’une
couche de a-Si:H est exposée a un plasma d’hydepoges modifications provoquées

dépendent de I'état de "propreté” du réacteur gétdé

2.1. Gravure de ®i:H

Si la boite plasma ne comporte aucun dép6t deH-&i;plasma a pour effet la gravure
de la couche de a-Si:H. Le processus démarre madifiision de I'hydrogene dans a-Si:H
pour former une sous-couche riche en hydrogenefiguae IIl.1 résume la cinétiqgue de
gravure. Une sous-couche riche en hydrogéne comananse former dés les premiéres
secondes d’exposition au plasma Hépaisseur de cette sous-couche, ainsi que smEsen
hydrogene, augmentent pour atteindre un état staice dépendant des conditions du plasma
d’hydrogéne (puissance RF, pression deteimpérature) et du dopage de la couche de a-Si:H
[9]. La gravure de a-Si:H, qui débute avec I'exjpms au plasma, atteint sa vitesse maximale
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quand I'état stationnaire de la sous-couche esinattLa vitesse de gravure dépend des
conditions du plasma £t principalement de la température. Cette gravarginue jusqu’a

la disparition compléte de la couche de a-Si:H.

L oesran
Aol

(@) (b) © (d)

AT o
couche de rugosité
sous-couche riche en hydrogéne
I:] couche de volume

Fig. lll.1 : Schéma résumant les effets d’'un plasmaut a-Si:H : (a) couche de a-Si:H aprés son défjt
formation de la sous-couche riche en hydrogéngla(gous-couche riche en H atteint son épaissatiosnaire
et la gravure de a-Si:H débute ; (d) la gravurgiooe jusqu’a la disparition compléte de la couche

2.2. Dépbt de peSi:H par transport chimique swSi:H de différents dopages

Lorsqu’un échantillon de a-Si:H est exposé a usmpkad’hydrogéne dans une enceinte
dont les parois sont préalablement recouvertes®id-a on assiste au dép6t d’'une couche de
Hc-Si:H par transport chimiqué?] 13. Les parois du réacteur de dépét, qui sont a une
température plus basse que I'échantillon, sontérapar I'hydrogéne atomique du plasma.
Les radicaux issus de cette gravure servent aut di&pla couche de pc-Si:H. Les processus
de gravure des parois et de réémission des radBéipdans le plasma d’hydrogéne rameéene
a une situation analogue a une forte dilution sidans I'hydrogene.

L’image en coupe par microscopie électronique mastrassion (MET) de la figure 111.2
est celle d’'une couche de a-Si:H de type (p), derit d’épaisseur, déposée sur un substrat
de GaAs et exposée a un plasmapdndant 45 minutes. Cette image confirme la faonat
d’'une couche de 65 nm d’épaisseundeSi:H a la surface de a-Si:H. Le cliché de diffiac
électronique de I'échantillon (en haut a gauch&fiome la cristallinité de la couche déposée.

La structure de la couche de pc-Si:H dépend deépaisseur, mais aussi du substrat sur
lequel s'effectue sa croissance. Ainsi, dans ledtassubstrat de a-Si:H, la croissance de pc-
Si:H se fait a partir d'une couche d'incubation yamii atteindre plusieurs dizaines de
nanometres d'épaisseur [14]. Habituellement, letibra cristalline croit avec I'épaisseur, et la

microstructure de la couche n’est pas uniformeoteglde I'axe de croissance, ce qui peut
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engendrer des effets indésirables sur les propriéptoélectroniques dgc-Si:H. Le réle

exact de I'hydrogéne dans le processus de crstidin reste un sujet de controverse du fait
de la grande complexité du procédé PECVD. Afin dduire I'épaisseur de la couche
d'incubation et de mieux contrdler l'uniformitéldecristallinité, certains auteurs ont utilisé un
profil de dilution en hydrogene [15-17]. lls ob&nt ainsi une fraction cristalline élevée

accompagnée de bonnes propriétés structuralesattiglies.

Fig. lll.2 : Image en coupe par MET d’une couchdmea-Si:H de 190 nm d’épaisseur, déposée suulbstisat
de GaAs et exposée a un plasmakndant 45 minutes. Ce traitement a conduit arladtion d’'une couche de
65 nm d’épaisseur dgc-Si:H. L'insert montre le cliché de diffractioreétronique de la couche microcristalline.

2.2.1. Conditions expérimentales

Le traitement au plasma,Hest effectué immédiatement aprés le dépdbt, denfacoe
gue I'échantillon ne soit pas en contact avec l@dpihére extérieure. Nous évitons ainsi la
formation d’une couche de Si@ la surface de I'échantillon, qui agirait comnme Uparriére
contre la diffusion de atomes d’hydrogéne [18]. bexdifications induites par le plasma H
sont caractérisées situ par ellipsométrie. Pour I'ellipsométrie cinétigua, mesure est
réalisée en temps réel pendant I'exposition aur@aghydrogene. Dans le cas des mesures
spectroscopiques, le plasma est arrété pendasigstde I'acquisition de chaque spectre. Ce
temps d'arrét est de l'ordre de 10 minutes. Afingdeantir les conditions de transport
chimique pendant chaque expérience de traitemempiaama d'hydrogéne, les parois de la

chambre de dépbt sont préalablement recouvertge @paisse couche de a-Si:H intrinseque.
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Les conditions de dép6t de I'échantillon et cetlasplasma d’hydrogéne sont résumées dans
le tableau I11.1.

Plasma de dépot Plasma H
a-Si:H (p) a-Si:H (n) a-Si:H
Débit 10 sccm Sik 100 sccm K
Gaz dopant B(CHs)s PHs
Pression totale | 70 mTorr S mTorr S mTorr 1Torr
Puissance 3w 30w
Température 230 °C 230 °C

Tableau Il.1::Conditions de dép6t des échantillons a-Si:H déselu plasma Hauquel ils ont été soumis.

2.2.2. Etude par elljpsométrie cinétique

La trajectoire ellipsométrique est une maniereiquat de représenter |'évolution en
fonction du temps des parties réellee<> et imaginaire <¢; > de la pseudo-fonction
diélectrique. La figure 1l1l.3 montre cette trajeoctoa 4,2 eV durant 30 minutes d'exposition
au plasma bklde couches a-Si:H de différents dopages. Le tetagsguisition de chaque point
est de 1 s. Deux raisons ont guidé le choix deeigia des photons (4,2 eV) a laquelle
s’effectuait la mesure : d'une part, la profondgeipénétration des photons a cette énergie ne
dépasse pas une dizaine de nanometres, ce qui meind mesure tres sensible aux
modifications proches de la surface de I'échantil®autre part, I'épaulement, situé a 4,2 eV
dans le spectre qec-Si:H, rappelle la transitionElans c-Si.

Les trois trajectoires ellipsométrigues montreng énolution en trois étapes : A partir
du point de départ (t = 0), caractérisant le filnadSi:H avant son exposition au plasmalé
courbe décroit, forme une boucle, puis décroitdeeieme fois. Cependant, alors qu'on note
une certaine similitude entre les couches (i) &%t (n) a-Si:H, la couche (p) a-Si:H se
distingue par une boucle trés courte. Les tempstt, correspondant respectivement au bas et
au sommet de la boucle, confirment ce constat.fiehtg = 5,50 ; 5,43 et 3,25 minutes gtt
11,20 ; 9,48 et 6,10 minutes pour les échantiliasype (i), (n) et (p), respectivement. Une
telle décroissance de & >4, v pour O <t < t; peut étre due soit a une diffusion de
I'nydrogéne dans la couche de a-Si:H, soit a ugesitication de la surface, voire les deux
effets simultanément. Une augmentation de,<>;, v pour § < ¢ < t, peut signifier le

contraire (hydrogéne sortant de a-Si:H, et/ou ati&an de la rugosité), mais peut également
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signifier I'apparition de I'épaulement a 4,2 eVintgin de la formation de cristaux. Pour finir,
la seconde décroissance de la courbe peut étré daiggravure de a-Si:H si la réserve de

radicaux SiH (provenant des parois) assurant le transport chiend@mmence a s'épuiser.

15 |-

¥ 11.20 mine--

12 |-

9.48 min<--=

5.43 min<---

6.10 min«----
3.25mine----------

<g_ >

<£1>

Fig. lll.3 : Trajectoires ellipsométriqueses> = f (< &,>) a 4,2 eV durant 30 minutes d'exposition au pkasn
de couches de a-Si:H de différents dopages. Lekdteindiquent les tempget t correspondant respectivement
aux valeures minimum et maximum d€sy 5 ev
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2.2.3. Evolution de la tension d'autopolarisation

La figure Ill.4 montre I'évolution de la tensionadto-polarisation (V) au cours de
I'exposition au plasma # pour les trois substrats de a-Si:H. Juste afaksrhage du plasma
H,, les valeurs de ¥ commencent a croitre rapidement en valeur abs@lars le cas des
dopages (i) et (n), au bout d'une minutg stteint une valeur de — 110 V puis, la tendance
s'inverse, tandis que pour I'échantillon de typg Y. continue a augmenter en valeur
absolue. Cette similitude entre les échantillonseti (n), ainsi que la particularité de
I'échantillon de type (p) se retrouve donc aussise des propriétés électriques de la

décharge.

-106 -

-108

-110

dc (V)

> -112

-114

-116

_118 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | I
0 5 10 15 20 25 30

Temps (minutes)

Fig. lll.4 ; Evolution de la tension d’auto-polatsn (Vy) au cours d'exposition au plasmapgdur les trois
substrats de a-Si:H.

2.2.4. Etude par elljpsométrie spectroscopique

La grande capacité de I'ellipsométrie a distingasrphases amorphe et cristalline, y
compris a I'échelle d'une couche de nucléation uelgges nanometres, a fait que cette
technique a été largement utilisée pour suivrediasition amorphe/microcristallin [1, 19-22].
Dans cette étude par ellipsométrie spectroscopitugs avons soumis des couches de a-Si:H

de 0200 nm d'épaisseur et de différents dopages dasmp d'hydrogéne dans des conditions
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de transport chimique. Nous avons suwi s/fu la transition amorphe/microcristallin par
ellipsométrie en nous intéressant plus particuleng & I'évolution de la couche

microcristalline.

VT T
(a) sans plasma

— (i) a-Si:H

10F. ---- (p) a-Si:H

5|||||||||||||||||
IR B NN B R B B N RN

o||||||||||||||||||||||||

25 3,0 35 4,0 4,5 5,0
Energie des photons (eV)

Fig. 111.5: Spectres €, > d'échantillons a-Si:H de dopages différents aga@nt le plasma H
(b) aprés 3 min, (c) aprés 8 min et (d) aprés I8 mi
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La figure 1.5 représente les spectres,<> des couches a-Si:H de différents dopages a
différents temps d'exposition au plasma Hi I'on compare les trois dopages, on retrouve la
similitude entre I'échantillon intrinséque et cetleé type (n) quelle que soit la durée du
traitement au plasma ,H Avant leur exposition au plasma, les spectres> <des trois
échantillons sont ceux d'un silicium amorphe typigavec un pic large vers 3,6 eV. Son
amplitude est Iégérement plus faible dans le cdp)da-Si:H. En effet, le bore est connu pour
affecter la matrice de a-Si:H beaucoup plus quphlesphore. Apres 3 minutes de plasma,
I'amplitude de &,> décroit pour tous les échantillons. Pour (i) St (n) a-Si:H, cette
décroissance est prononcée et s'accompagne d'laceld®ent du pic large a 3,6 eV vers les
basses énergies. Un léger déplacement vers lesshénérgies est observé pour (p) a-Si:H.
Deux effets peuvent produire un tel affaissementprude <&, > : une augmentation de
rugosité de surface et/ou une diffusion de I'hydregdans le matériau. Dans le premier cas,
I'affaissement de &, > est accompagné d'un déplacement du pic versaakseb énergies alors
qgue dans le second cas, c'est vers les hautesemgug se déplace le pic [23, 24].

Apres 8 minutes de plasma, l'allure des spect®s><change complétement, indiquant
la transition amorphe/microcristallin. L'apparitidiun épaulement vers 4,2 eV, qui rappelle
le pic & dans le spectre du silicium cristallin, en esilailleure preuve. Malgré une faible
amplitude dans les cas (i) et (n), I'épaulement2ae¥ reste bien défini. La couche de (p)
a-Si:H se distingue une fois de plus par une aogwsitde <€, > plus importante, signe d'un
matériau puc-Si:H plus dense. Aprées 13 minutes de traitementpkasma d'hydrogéne,
I'épaulement a 4,2 eV devient plus prononceé, cemglijue un meilleur arrangement dans la

couche déposée, qui devient plus dense et plualisée.

2.2.5. Modéle de la couche uc-Si:H a gradient d’indice

Afin d'analyser les résultats de la figure 1l1l.Bus avons utilisé le modele optique de la
figure 111.6. Dans son état initial, I'échantillogst décrit comme une couche de a-Si:H
recouverte d'une couche de rugosité, qui est codepds 50 % de matériau identique a celui
du volume et 50 % de vide (Fig. lll.6a). L'expasitiau plasma fva provoquer la formation
d'une sous-couche riche en hydrogene, d'épaeat d'exces en hydrogérfg En plus de

cette sous-couche, une couchqudesSi:H va croitre (Fig. 111.6b).
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fC2’ fA2’ fV2

de uc-Si:H

fC1’ fAl’ fV1

a-Si:H

(a) (b)

Fig. I11.6 : Modéle optique utilisé pour interprétes mesures d'ellipsométrie (a) avant et (b) pehtd
traitement au plasmayH

La couche dquc-Si:H est habituellement elle-méme représentéeupar couche de
volume homogéne et une couche superficielle reptastla rugosité de surface. La couche
de volume de pc-Si:H est décrite par un mélange pleases : du silicium polycristallirf,
du silicium amorphe /) (meme loi de dispersion que le matériau initetl)du vide f).
Cependant, la structure de la couche microcristalist plus complexe puisque sa structure
n'est, en général, pas homogéne dans le senxdaléacroissance. Afin de tenir compte de
cette complexité, nous allons la représenter paramuiche d'épaissedk et dans laquelle les
fractions volumiques de silicium polycristallin, dglicium amorphe et de vide varient
linéairement defc;, 7a; et fy;, respectivement, sur la face arriere/@ 7a» et fyz

respectivement, sur la face avant (Fig. 111.6b).
2.2.6. Cinetique de diffusion de I'hydrogene

La figure 11l.7 montre I'évolution au cours du teanent au plasma e I'épaisseur
(a) et de l'exces d'’hydrogéng)  pour les trois types d'échantillons. Ce genrealigion a
été noté dans d'autres travaux antérieurs [10-8]3,Czpendant, (p) a-Si:H se distingue par
rapport aux deux autres par une croissance brd&lg, jusqu'a 46 nm des les premieres
minutes d'exposition au plasma, Hinsi que par de fortes valeurs fledépassant 40 %. En
d'autres termes, le contenu en hydrogene dansukcsmiche riche en hydrogéne passe d'un
état initial de ~ 16 at. % a prés de 22 at. % apeposition au plasma. Ces résultats
s'accordent parfaitement avec une grande diffésoe I'nydrogene dans un matériau de type
(p). De plus, nous avons déja mis en évidencausefh de I'nydrogéne de (p) a-Si:H, une fois
gue commence la cristallisation [13, 25]. On retmgette influence du dopage de type (p)

sur la figure 1ll.7 a partir de 8 minutes de plasmgaanday et fy amorcent une légére
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décroissance. Nous reviendrons plus en détail swsomportement dans la partie Il de ce
chapitre. Pour les deux autres échantillons, lbgéine continue sa diffusion, donnant lieu a

une légere augmentation deavec unfy plus ou moins constant.

T T T T T T T T T T T T T T
or(a) e °T 1
"0 ]
40 | I]
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° 0l 9 o (i)a-Si:H ]
| ® (n)a-Si:H |
0 . v (p) a-SiH i

0 " 1 " 1 1 " 1 " 1 " 1 " 1
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0 2 4 6 8 10 12 14
Temps d'exposition au plasma H, (min)
Fig. 111.7 : Evolution de (a) I'épaissen; et (b) I'exces en hydrogeriede la sous-couche riche en hydrogéne

pour les échantillons de différents dopages, eatiom du temps d'exposition au plasma Ees segments
indiquent la barre d'erreur maximum.

2.2.7. Cinétigue de formation de la couche de uc-Si:H

Les quatre parametres structuraux de la copch®i:H (fc; et f; a l'interface avec la
sous-couche riche en hydrogéfieet 7., a la surface libre) sont reportés sur la figuts lén
fonction du temps d'exposition au plasma Nous avons aussi reporté la quantité de matiere

(amorphe et polycristallinaps;contenue dans la couche-Si:H et définie par:

dc

0= J (- £)dx=a0-7) (. 1)

0

ol £, est la fraction de vide moyenne dans cette couche.

Concernant la partie inférieure de la couche d&ipd; I'allure des spectres des=

aprés 3 minutes de plasma @Fig. 111.5b) est principalement celle de a-SifPburtant une
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fraction cristalline de nucléatiofy; ~ 21 % (Fig. I11.8c), est présente dans (i) a-StHn) a-
Si:H avec une fraction de vide de ~ 50 % dans l&clee microcristalline en croissance (Fig.
[11.8d). Dans le cas de (p) a-Si:H, la fractionstailine de nucléation demeure encore
négligeable et la fraction de vide vaut ~ 20 % digssemble de la couche en croissance.
D'aprés la figure 111.8e, la quantité de Si danteceouche est plus importante dans le cas de
I'échantillon de type (p)@s/) en comparaison a celle des échantillons intrinségt de type

(n) (Os'™. Aprés 8 minutes de plasma, une fraction crislide ~ 20 % apparait dans
I'échantillon de type (p). Cette nucléation s'acgagne d'une augmentation importantefige

de 20 & 30 %.

Dans les échantillons (i) et (n), au méme mom&atsroit fortement jusqu'a une valeur
de 80 % sans cristallisation supplémentaire. Unegite aussi importante doit étre corrélée
avec la valeur de saturation ge~ 20 % présente dans la sous-couche riche en ¢pgleoa
ce moment-la (Fig. 1ll.7b) et une grande vitessegoevure dans ces deux matériaux. La
diminution def,; jusqu'a 30 % doit étre due au dépbt d'une phasepdum.

L'apparition de nouveaux germes de nucléation dd@oalescence des crystallites fait
croitre ¢z jusqu'a 85 % et décroitfe; a ~ 15 % aprés 13 min de plasma dans I'échantlio
type (p). Nous remarquons qufg> de l'ordre de 30 % dans les trois échantillonst jseu
traduire par 'augmentation de la rugosité de sarfa

Il est intéressant de noter que le rapp@st”/ Qs est supérieur & celui des vitesses de
dépétrg‘”/rg", principalement au début (a t = 3 minutes) dumkdd. Par conséquent, le
comportement particulier de I'échantillon de typé¢ je peut étre attribué uniquement aux
effets catalytiques du bore qui exalte la vitessedéip6t de a-Si:H [26], a supposer que ces
effets interviennent aussi pour le dépjudeSi:H. Il faut aussi signaler I'effet du bore d#s
réduction de la vitesse de gravure dans a-Si:;ptedi:H [27]. En effet, le bore est suspecté
d'augmenter la chimisorption de radicaux mobilémse de Si et empéche ainsi la formation
d'espéces volatiles telles que $ila7]. Les résultats de la figure [11.8 montrenaickment
gue, quelle que soit le temps d'exposition au péakknla couche deic-Si:H qui croit sur le
substrat de (p) a-Si:H est toujours plus compacteaglle déposée sur (i) a-Si:H et (n) a-Si:H.
Cette plus grande densité, et donc résistancegealaure, semble retarder la nucléation de la
coucheuc-Si:H [28, 29].
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Fig. 111.8 : Evolution en fonction du temps d'exfims au plasma kdes parameétres structuraux de la couche de
uc-Si:H : (a) la fraction cristalliné-» et (b) la fraction de vidé,» du haut de la couche (c) la fraction cristalline
fcr et (d) la fraction de vidé,; du bas de la couche, ainsi que (e) la quantit®i d&; dans la couche. Les
segments indiquent la valeur maximale de la mateyeedir.

Il est connu que la nucléation se déclenche dams amuche de a-Si:H riche en

hydrogene, et que les mécanismes de croissanceridéalites reposent sur I'hydrogene
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présent dans la couche de nucléation. La plus fhffiesivité de I’hydrogene dans (p) a-Si:H

fait que I'hydrogene y diffuse sur une plus grampdefondeur, et met donc du temps pour

atteindre une valeur élevée gedans la sous-couche.
Les résultats de cette étude nous permettent denmedsla formation de couches
microcristallines selon le schéma suivant :

)] Diffusion de I'hydrogéne sur 40 — 50 nm a I'iééir substrat a-Si:H. Cette diffusion est
plus rapide dans le cas du substrat de type (dpmbe lieu & un exces d'’hydrogéene
atteignant 40 %.

i)  Une plus grande vitesse de gravure dans le demss échantillons (i) et (n) produit
I'apparition précoce d'une couche de nucléatioeys®. La nucléation est plus tardive
dans le substrat de type (p) et se produit dansomehe plus compacte.

iii) L'effet de I'nydrogéne sur les deux faces @eduche dec-Si:H en croissance produit
une non-uniformité en fraction cristalline et edevidans I'axe de croissance. Cette non-
uniformité est plus prononcée dans les cas (i))ed (cause d'une faible vitesse de dépot
et d'une grande vitesse de gravure. Les effets éderangement sur la structure
continuent sur la face arriere de la couchaud&si:H, produisant une densification et
une meilleure cristallisation dans le cas de (f):B- La surface libre de la couche de
pc-Si:H reste plutdt amorphe alors qu'elle cristalliégérement dans le cas du substrat
de type (p). Ceci est probablement dO au fait queitesse de gravure est plus élevée

pour les échantillons (i) et (n).

3. Evolution de I'nydrogéne au cours de la cristdilisa

L'étude précédente a montré la particularité duagepde type (p) lors de I'exposition
au plasma kld'un échantillon a-Si:H. Cette particularité est @n partie au réle du bore dans
les vitesses de gravure et de dépbt, mais ausenadde dans la grande diffusivité de
I'hnydrogéne dans le matériau. Nous avons doncsreme étude plus fine d'une couche de (p)
a-Si:H par ellipsométrie spectroscopique. Dansecditude, l'attention est portée sur
I'évolution de [I'hydrogéne incorporé par le plasmsant et apres la transition
amorphe/microcristallin. Grace a un modele simpleueidimensionnel de diffusion de
I'nydrogéne limitée par les pieges, nous allonogpp une explication a I'évolution de cette
quantité d’hydrogene.
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3.1. Etude ellipsoréifigue

20 -
10 |-
/\N | Temps d'exposmpn
\‘7’ au plasma H, (min)
0F —0 .
----3
L s i
aok o \] 7 i
t
U 1 1 1
a
iy
20 | il L
I'I N
Ii v
0ol _—
Wl - -
1 AR
itk
A 10f
~ h ! .
¥ R HANES Temps d'exposition
RS au plasma H,, (min)
o i AN 10 ]
IR ----15
:". Ao - 25
LR Y 45
e I . 1
-10

Energie des photons (eV)

Fig. I11.9 : Evolution de la partie imaginaire depseudo-fonction diélectrique d’une couche deld-Sbus
I'effet du plasma H: (a) avant et (b) aprés la formation de la cowdnec-Si:H.

La figure 1.9 montre I'évolution de la partie im@maire de la pseudo-fonction
diélectrique <g, > a différents temps d’exposition au plasma Blste aprés le dépét, le
spectre <g, > est typique d’un silicium amorphe avec un large yers 3,6 eV. Pour des
temps d’expositiont tels ques < 7 min (Fig. 11l.9a), un léger déplacement desnfres
d’interférence vers les basses énergies indiquedumiaution de I'épaisseur du film due a la
gravure par le plasma. De plus, la diffusion deg/diiomgéne a travers la couche de a-Si:H
produit un affaissement du pic dees> accompagné d’un léger déplacement vers les hautes
énergies. Aprés 10 minutes de plasma, I'amplitudepid de <g, > atteint sa plus faible
valeur, ce qui indique la formation de la couchespsee qui sert de couche d’incubation pour
les cristallites. Au-dela d’'un temps d’expositiaa b min (Fig. I11.9b), le spectre dees> se
transforme en celui de pc-Si:H, avec I'apparitiundépaulement vers 4,2 eV. La croissance
d’'une couche deic-Si:H entraine le déplacement de franges d’intenfée vers les basses
énergies, cette fois-ci synonyme d’'une augmentatien I'épaisseur de [I'échantillon.
Simultanément, une augmentation du pic deg,< traduit des modifications et des

réarrangements dans la couche déposée : cellsaileasers upc-Si:H plus dense.
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3.2. Modéle optique

Les spectres d'ellipsométrie de la figure 111.9 @té analysés en utilisant le modéle
optique de la figure 111.10. Contrairement au medée la figure 1ll.6, et afin de limiter le
nombre des parametres d'ajustement, nous avonsdéahsune couche microcristalline
homogéne. Nous rappelons que notre intérét dames ékitde sera essentiellement porté sur
I'étude de I'évolution de I'hydrogene dans la ceustndant le traitement au plasma Ha
figure IlI.11 est un exemple de la qualité des tajunents des spectres expérimentaux par le

modéle de la figure 111.10.

T LU

a-Si:H

(@ (b) (c) (d)

couche de volume

sous-couche riche en H

7z couche de rugosité pc-Si:H déposé

Fig. 111.10 : Modele optique utilisé pour interpeétes spectres ellipsométriques de la figure tI(&) la couche
de a-Si:H est constituée d'un couche de voluméusiedrugosité de surface. (b) formation de la stusche

riche en hydrogéne et gravure de a-Si:H. (c) elofdue le dépbt dac-Si:H commence, la sous-couche riche
en H commence a disparaitre.

Sur la figure 111.12 nous avons représenté I'évioluen fonction du temps d’exposition

au plasma d’hydrogene de :

- I'épaisseur totale de la couchér 4. ainsi que celle du volume de I'échantillon non
affecté par le traitement plasmax) (Fig. I11.12a),

- I'épaisseur de la sous-couche riche en hydrogépeet I'exces d’hydrogene incorporé
par le plasmaf) (Fig. I11.12b),

- I'épaisseur de la couche microcristalline dépdggget sa fraction cristallinef) (Fig.
11.12c).
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Fig. I1l.11 : Exemple de la qualité d'ajustemerd dpectres ellipsométriques a l'aide du modélejogtile la
figure 111.10.

La figure lll.12a montre que pendant les premignesutes d'exposition de a-Si:H au
plasma d’hydrogéne, I'épaisseur totadg,£/) et I'épaisseur du volume de la couch,f)
décroissent. Le premier effet traduit une graviedéthantillon avec une vitesse moyenne de
01 nm.min?, pendant 5 — 6 minutes. Le second effet est@cassa la formation de la sous-
couche riche en hydrogéne. Au bout d'un terfipps 5 — 6 minutes, la tendance d'évolution de
I'épaisseur totale de I'échantillon s'inverse. Ssassance est due au dépdt par transport
chimique d'une couche gee-Si:H & une vitesse moyenne de 1,6 nm.min

Les deux parametres qui caractérisent cette sawdhepdy et 7y, montrent une
évolution en 3 étapes (Fig. I11.12b) :

) une augmentation rapide pendant 1 — 2 minutes,
i)  un plateau jusqu'a= 9 — 10 minutes oty ~ 23 nm etfy ~ 24 %,
iii)  une chute abrupte vers 0 au bout de 1 — 2 BB

Cette cinétique de formation de la sous-coucheerarh hydrogene, ainsi que la valeur
de lI'exces d'hydrogéne en régime stationnairegtentéja observés dans le cas d'une simple
gravure de a-Si:H par un plasma d'hydrogene [1P,04dns le cas de (p) a-Si:H, un exces de
24 % d'hydrogene fait passer le contenu d'hydrogent6 at.% avant le plasma d'hydrogene

a 20 at.% apres I'exposition au plasma H
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Fig. l11.12 : Evolution en fonction du temps d'esftn au plasma d'hydrogene de : [{@paisseur totale de la
couche @, ainsi que celle du volume de I'échantillon nofeeté par le traitement plasma g9, (b)
I'épaisseur de la sous-couche riche en hydrogépeet I'exces d’hydrogéne incorporé par le plasriaédt

enfin (c) I'épaisseur de la couche microcristallit@poséed,) et sa fraction cristalline’). Les fleches
indiquent la duréd’; de gravure et le tempg au bout duquel commence l'effusion de I'hydrogene.

Les deux premiéres étapes de la cinétique de famalke la sous-couche riche en

hydrogéne englobent la phase de gravure [30] @thbeit de la phase de dépdbtuaeSi:H par
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transport chimique [31, 32]. Sa disparition, symaeyd'une effusion de I'hydrogene hors de
I'échantillon, est en compléte contradiction avec diffusion attendue sous un plasma
d'hydrogene maintenu. L'étape de disparition desdais-couche riche en hydrogene
commence avec le dépdt d'une couphesi:H ded25 nm d'épaisseur, contenant 20 — 30 %
de fraction cristalline (Fig. Ill.12c). L'effusiaie I'nydrogéne de I'échantillon est aussi visible
a travers l'augmentation de ~ 20 nm de la couch®dene @\owmd.

Cette relation entre évolution de la quantité dioggne et apparition d'une phase
cristalline a déja été observée par d'autres autélinsi, en utilisant des mesur@ssitu
d'éllipsométrie et d'absorption infrarouge, Fujisvaar a/. ont étudié des couches a partir
desquelles se produit la nucléation geSi:H, a partir d’'un plasma de SjHilué dans Hl
[33]. lls ont montré que la formation ge-Si:H ralentissait I'incorporation de liaisonsi$iet
Si-H, dans la couche de a-Si:H. En exposant une couelaeSi:H fraichement déposée a un
plasma d'hydrogéene, Katiyar et Abelson ont obsangdiminution de la bande d'absorption
IR & 2000 cn (liaisons Si-H) qui accompagne la formation jeeSi:H sur la couche de
a-Si:H [31]. Dans le modeéle de recuit chimique, expliquer la transformation de a-Si:H
vers uc-Si:H en phase solide, la formatiorudeSi:H est corrélée a I'effusion de I'hydrogene
du matériau. L'énergie libérée par la recombinaiderdeux atomes H et la formation d’'une
molécule H sert a augmenter la relaxation du réseau deuwsiligt la croissance de cristallites.
Nos résultats expérimentaux de la figure 11l.12dguouent plutét que I'effusion de I'hydrogene
est une conséquence et non la cause de la craisdapec-Si:H. C'est ce que nous allons

développer a travers le modele de diffusion limpgaele piégeage de I'hydrogéne qui suit.

4. Modéle de diffusion de I'hydrogéne

Vg.t /

a-Si:H

plasma H,

LT

x=0

Fig. I11.13 : Représentation schématique de laugifin de I'nydrogéne dans a-Si:H et de la gravaurg (
constante).

Afin d'interpréter les résultats de la figure 18.%ur I'évolution de I'hydrogene dans la

couche a-Si:H pendant son exposition au plasmanblus allons étudier la formation de la
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sous-couche riche en hydrogéne dans le cadre dadelen unidimensionnel a travers un
milieu semi-infini (x = 0), schématiquement représenté sur la figure3lllILhydrogene
mobile C,{x,?) peut étre immobilisé et relaché par des piegegdaogéne de densit¥,. Les
fréequences de capture et de réémission sont resgeenta; et a,. La surface de la couche
de a-Si:H est fixée a la positiarn= 0 et le substrat &@8— co. Une fois le dépbt de la couche de
pc-Si:H commencé, la position= 0 indiquera l'interfacpc-Si:H/a-Si:H.

Si on ne tient pas compte du phénoméne de gradémacement de la surface a la
vitesse V), les concentrations d'hydrogéne mobdlg(x,?) et piegé dans la couch&(x,J)

vérifient le couple d’équations aux dérivées pHesesuivant :
0C,(x.0)_ - 9°C,x.0) ac(x,)
= Dy, -
at 3 X at

0 Cg(;(, l‘) =a, [1_% C‘[(X’ [)} Cm(,\/, [) -a, CT(X, [) (1.3)

(111.2)

ou les concentrationg,{x, ) et C{(x, ) sont normalisées par rapport a la concentration
d'hydrogene mobile a la surfadg,{0) et Dy représente le coefficient de diffusion de
I'nydrogéne dans la couche de a-Si:H. La fréequdegaiégeager; peut étre reliée a la densité

de piégesV; et leur rayon de captur@ par [34]:

a, =4z R DyN, (111.4)

Le modele comporte certaines limites et simplifaad que nous rappelons ici :

)] Le but du modele est d'interpréter I'évolutiom ld sous-couche riche en hydrogéne
pendant I'exposition au plasma bans prendre en compte le processus de dépbt de la
couche microcristalline.

i)  Les équations (lII.2) et (lll.3) concernentdé®s d'hydrogene incorporé dans la couche
de a-Si:H sous l'effet du plasma. H'hydrogene initialement présent dans la cou€he (
16 at.%) n'est pas concerné.

i)  Bien que des valeurs trés élevéesle(> 10 cnf.s™) ont été rapportées pendant les
premiers instants d'exposition au plasma d'’hydred#8, 35-37], nous allons supposer

une valeur constante dBy durant toute I'exposition au plasma. De plus, noes
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considérerons pas I'éventuelle dépendanceDgeavec la concentration d'hydrogene
[38].

iv)  Nous ne considérerons qu'un seul niveau d’éagugur les pieges, dont la densité est
constante et uniform&/;.. Nous ne ferons aucune allusion a la nature ntofmgque des
sites de piégeage de I'hydrogene. Ainsi, contrargm certains modeles de diffusion
de I'hnydrogéne dans (p) a-Si:H [39], nous ne fermpas de différence entre un atome
dopant, qui peut capturer un ou plusieurs atomegidgene, et les autres types de
pieges.

v)  Les équations (111.2) et (IIl.3) ne tiennent pasmpte de I'état de charge de I'hnydrogene
qui diffuse, bien que des études récentes suggeovent serait majoritairement charge
positivement dans (p) a-Si:H [40—43]. Un effet tharmp électrique (dO par exemple au
champ électrique local a I'hétérojonctijoet Si:H/a-Si:H) n'est pas a exclure [44].

vi) Nous allons associer I'exces d'’hydrogene darsolis-couche a la concentratiCgx, )
d'hydrogéne piégé [11]. En effet, seul I'hydrogdige (et donc piégé) donne une
contribution significative a la fonction diélectug de I'échantillon [18].

4.1. Cinétique de piégeage de I'hnydrogéene

D'apres la figure 111.12b, la formation de la saastche riche en hydrogéne correspond
a la phase ou le processus de piégeage est préaond8i nous négligeons le terme de

réémission dans l'équation (IIl.3), cette dernipeait étre facilement intégrée, et donner

I'expression suivante d&{x,):

NT
Cn0)

t
C’/’\’/(TO) I C.(x, t')dt (I11.5)
0

C/(x,0)= 1-exp| — ¢,

Afin de trouver une solution analytique d&,4x,J) dans I'équation (lll.2), nous allons
abandonner le terme coupl@{x,).C{x,) de I'équation (111.3). Cette simplification reviea
une surestimation de la fréequence de piégeage

Au début de l'exposition au plasma d'hydrogéne, desditions initiales pour les
equations (111.2) et (lll.3) sont C,{x,0) = C,{0) pourx < 0, C){x,0) = 0 pourx > 0 et

C{(x,0) = 0. Comme I'épaisseur de I'échantillon demeumurs beaucoup plus grande que la
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longueur de diffusiorL, de I'hydrogéne, nous pouvons considérer les dondiaux limites
Ci{co,)) = 0 et C{co,5) = 0 pourt= 0. La formation rapide (de I'ordre de la minute)la sous-
couche riche en hydrogéne (Fig. lll.12b) indique,qians le terme exponentiel de I'équation
(I11.5), le facteur en temps prend des valeurs irtgrdes. Ceci voudrait dire que le rapport
CA0Q)/N; doit étre grand. En effet, dans les conditioneditnormales” d'un plasma
d'hydrogene non atténué, le flux d’hydrogene atamig la surface de I'échantillon est de
l'ordre de 18 cmi”s™ [45]. Pour une vitesse de gravure de 1 nnimion s'attend & une
concentration d'’hydrogéne mobile & la surf&€0) > 1G* cm ™. De plus, des valeurs aussi
importantes que — 10" cm™ ont été expérimentalement mesurées pour la caatient

de I'nydrogene en surface [38, 46—49].

Des la formation des premiers germes microcrislliles atomes d’hydrogéne
provenant du plasma seront plutét impliqués dargdassance des grains microcristallins et
par conséquent, seront de moins en moins nombreatie@dre l'interfacqic-Si:H/a-Si:H.
Ceci pourrait expliquer la corrélation entre I'drde l'incorporation de I'hydrogene dans
I'échantillon et croissance par transport chimigeela couche microcristalline [48]. Selon
cette hypothese, une fois que commence la croissdeqc-Si:H at= 7, = 5 min (Fig.
[1l.12c), de moins en moins d'atomes d'hydrogenat atteindre l'interfacgic-Si:H/a-Si:H.
Au bout d'un certain temg plus aucun atome d'hydrogéne n'atteindra l'intenfie-Si:H/a-

Si:H. Ceci peut étre exprimé par la condition amites suivante :

Cl0) <%
C, 0, = C,0) exp(_t—ng > 7 (111.6)

4.1.1. Solution analytique

Avec les différentes approximations précédemmenntioenées et les conditions

initiales et aux limites indiquées, une solutioalgtique a I'équation (111.2) peut étre trouvee :

Crm (0)f(x, £,00)

C, (0) (f(x, o) +T(x, t= T;,0) = f(x, 1= F,00)) (I1.7)

C(X, D :{

~ o~
V IA
S

avec la fonction f, ¢, 8) définie par :
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(11.8)

4.1.2. Longueur de diffusion de 'hydrogene

Malgré son expression compliquée en apparence (EgS), (111.7) et (111.8)), le profil

de G(x) montre une décroissance de forme exponentielient® nous le verrons plus loin.
Ce type de comportement a été verifié expérimemitzhe par des mesures de SIMS. La figure
[11.14 montre le profil en profondeur de deutériunesuré par SIMS, dans une couche de a-
Si:H intrinséque. Cet échantillon a été déposé tmmémes conditions que celles de notre
(i) a-Si:H (Tableau 111.1), sur un substrat de eemecouvert de Cr puis exposé a un plasma de
D, pendant 15 minutes, dans des conditions analagwedles mentionnées dans le tableau
[11.1 pour le plasma K Apres le traitement au plasma,Déchantillon est recouvert d’'une
couche de 30 a 40 nm de a-Si:H, étant donné queetare SIMS ne donne pas de bonne
précision sur les premiers nanometres étudiésnfggriansitoire, contamination de la surface,

etc...)

¢

100 -

Signal de D (cps/s)

]

|/\—/\| =t
100

Profondeur de pulvérisation (nm)

&

Fig. I11.14 : Profil de D mesuré par SIMS dans eoeche de a-Si:H intrinséque déposée sur un stidstrzerre
recouvert de Cr, et exposée a un plasmpdhdant 15 minutes. L'échantillon a été ensuiteueert d'une
couche de 30 a 40 nm de a-Si:H.
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La forme exponentielle d€4(x) (voir Fig. Ill.16) nous autorise a définir unenueur

effective de diffusion. par :

CT(LD ! t) :l
C.0,n) e

(111.9)
L’estimation de cette longueur de diffusiap avec I'épaisseun; de la sous-couche riche en
hydrogene, nous permet de determiner le coeffiderdiffusionDy ainsi que la fréquence de

piégeagen;. En effet, pour cela il suffit de minimiser la aquiéé suivante :

1 2
Z{c,(d,,,r)j _E} (111.10)

/

La sommatiory se fait sur les couples de valeurs expériment#les,) telles quer< 9 min
(i.e. avant que la sous-couche riche en hydrogéneommence a disparaitre, voir Fig.
11.12b).

dy, Ly (nm)

0 5 10
Temps d’exposition au plasma H, (min)

Fig. l11.15 : Comparaison, a différents temps d'esition au plasma §lentre I'épaisseur de la sous-couche
riche en hydrogéne,, (symboles) et la longueur de diffusion de I'hyd¥ngL , (courbe) poud,, = 2,09.10**
cnf.steta,=1,35.10' st

En prenant7; = 5 min etd = 1 min, et en supposadi,{0)/N; = 10, I'ajustement des

points expérimentaux;,(ak) sur la figure 111.15 nous donnedy = 2,09.10" cnf.s* anda; =
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1,35.10" s, La valeur trouvée d®, est en bon accord avec celles généralement raggsort
dans le cas d’'une diffusion de I'hydrogéne a paftin plasma [48]. A titre de comparaison,
dans le cas de a-Si:H intrinseque, Kaikébnt trouvé des valeurs d2, qui augmentent de
3,0.10 & 2,4.10" cnf.s* et des valeurs de, qui décroissent de 5,5 F0a 2,7.10° s 7,
lorsque la température du traitement plasma augnat00 a 250 °C [11]. En exposant une
couche de a-Si:H intrinséque sur un substrat a°€58 de I'hydrogene atomique généré par
un filament chauffé dansHAn et a/.ont estimé une valeur dg de I'ordre de 10° s [18].

Le rayon de captur®; des pieges a hydrogene est une grandeur dificdéterminer.
Comme l'ont fait d’autres auteurs [11, 46], nousrad supposer que sa valeur est de |'ordre
de celle d’'une liaison pendanfé ~ 0,2 nm. En utilisant la relation (3) il nous eshsi
possible de déduire une densité de pieége¥,de2,57.16° cn>. Une telle valeur dé/; est de
2 ordres de grandeur plus élevée que celle obtedane le cas de a-Si:H intrinseque [11]. Par
ailleurs, NV; est supérieure d’environ une décade par rapptatdensité de défauts dans un
a-Si:H dopé au bore [51].

4.1.3. Profils de diffusion de I'hydrogéene

T T T + T T T T 1 3
Temps d'exposition E
— 10* au plasma H, =
(=) —8—10s E
£ ——20s ]
O 102 —4A—30s -
~ —7— 1 min 3
= —O—5min ]
\>_</E 103 - —O— 7 min e
Q 3
10* 3
10°® 1 [ |
T T | |
10° E
10" 3 +
-~ F
=z -2
= 10 3 E
= I
; -3
X107 F 3
O
-4
10" F E
10°® P TR TR N SR N T VO 1

0 10 20 30 40 50 60 70
Profondeur (nm)

Fig. 111.16 : Profils des concentratioii$,{x) et C(x) a différents temps d’exposition au plasmgait€. pendant

la phase de piégeage de I'hydrogéne. Les valeilisgas pour le calcul sont,, = 2,09.10* cnf.s?, a, =
1,35.10" s%, C{0)/N,= 10, 7;= 5 min etd = 1 min.
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Sur la figure 111.16 nous avons représenté lesilgrofie concentratiorC,{x) et C{x) a
différents temps calculés en utilisant les valeleg®, = 2,09.10" cnf.s™, a, = 1,35.10' s,
CAO)IN;= 10, 71 =5 min etd = 1 min. Nous retrouvons bien l'allure exponetgielans les
queues des profils. Cette allure exponentielleéaobservée par différents auteurs : ainsi, en
exposant une couche de a-Si:H a un plasma atté@déuwdérium, Santos et Jackson [48] ont
observé une décroissance rapide de forme expoherdans le profil de deutérium jusqu’a
des températures de 275 °C et des temps d’exposiliant jusqu’'a 3 heures. lls ont attribué
cette allure a la capture du deutérium par desepieg voisinage de la surface de la couche.
De la méme fagon, Tulchinskgs a/ [52] ont interprété l'allure exponentielle du fiko
d’hydrogéne dans échantillon de type (p) a un @ggenultiple de I'hydrogene au voisinage
d’'un atome de bore dopant.

Avant le début de la croissance de la couche mistatline (¢ < 7;), aussi bienC,, que
C; s’étendent augmentent pour tendre vers une saturdie genre de comportement a été
aussi rapporté par Kail af. [11], dans des conditions de plasma ou seule \augeade a-Si:H
intervient. Cette diffusion rapide est cohérentecala formation rapide de la sous-couche
riche en hydrogéne (Fig. 111.12b). Au-dela de laapd de gravure, et pendant le dépét de la
couche microcristalline £(> 7;), on constate un déficit dans I'hydrogene mobikngd

I’échantillon et une invariance du profil d’hydragepiégé.
4.1.4. Quantite d’hydrogene piegee

La quantité intégrale d’hydrogéne mobile (ou pié@s). contenue dans I'ensemble de

I'épaisseur de la couche de a-Si:H peut étre addcdé la maniére suivante :
O (D) = I Cr(x,0)dx (. 11)
0

Q: est I'excés d’hydrogene dans la sous-couche rahdnydrogene, et est déterminé par

ellipsométrie. Par conségquent nous pouvons écrire :

Qu(8) = dy(8). 1,(2) (. 12)
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La figure 111.17 montre I'évolution du rappoi®,/Q, déduit des profils d’hydrogene
(Fig. 111.16), en fonction du temps d’exposition plasma H. Q,/Q; décroit graduellement
pour ¢t < 7;, mais la quantité d’hydrogene mobile reste supéeiex celle de I'hydrogene
piégé dans la sous-couche. Durant cet intervallded®s, le processus de capture reste
dominant. Pour > 73, le rapport@,/ Q; chute brutalement. Une telle déplétion en hydregen
mobile marque la fin de la prédominance du procedsucapture de I'hydrogéne. D’aprés les
figures .12 et 111.17, la disparition de la seosuche riche en hydrogéene s’amorce a des

temps d’exposition au plasma supérieurs a 10 nmsnatgrement dit lorsqu@,/Q; < 0.1.

¢t R

w | | | :
o | |
X | |
o | |

10 | | :

TJ TZ
102 PSS S R T R +\4 TR
0 S 10 15

Temps d’exposition au plasma H, (min)

Fig. l11.17 : Evolution, du rapporg,/ @, déterminé a partir des profiles de la figure Bl.&n fonction du temps
d’exposition au plasmadiLes fleches indiquent la fin de la gravui@)(et le début de la disparition de la sous-
couche riche en hydroge(&).

4.2. Cinétique de réémission de I'nydrogéne

Afin d’expliquer I'effusion de I'’hnydrogéne hors dléchantillon une fois I'apparition de
uc-Si:H, nous allons faire le paralléle avec ce spiproduit lors de la dissolution d'un gaz
dans un liquide. D’'aprés la loi d'Henry [53] la dulité d'un gaz dans un liquide est
directement proportionnelle a la pression de gazlessus de la surface du liquide. Les
boissons gazeuses offrent un bon exemple de ceoptade. Elles sont mises en bouteille
sous pression pour accroitre la dissolution dy G&nhs la solution. Lorsque la bouteille est
décapsulée, la baisse de pression provoque I'efeence, due a la formation de bulles de

CO, qui quittent le liquide. La plongée sous-marinenm® un autre exemple : lorsque le
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plongeur remonte trop rapidement, I'azote dissaumisde sang et les organes forme des bulles,
ce qui s’avere mortel.

Si nous supposons que I'’hydrogéne introduit daSgH-par le plasma Hse comporte
comme un gaz dissout dans un liquide, la loi deri@eut nous servir pour interpréter la
phase de disparition de la sous-couche riche erobgde (Fig. lll.12b). En d’autres termes,
en présence du plasma d’hydrogene, le potentietighe de H augmente et donne lieu a la
diffusion de I'hnydrogéne dans a-Si:H. Des que @ssance de la couche microcristalline par
transport chimique commence, ce processus va caneola plupart des atomes d’hydrogéne
provenant du plasma réduisant ainsi graduellemenhdmbre de ceux qui atteindront
l'interface pc-Si:H/a-Si:H. Par conséquent, la diminution comgirde la quantité d’hydrogéne
mobile va faire baisser le potentiel chimique dwdrogéne dans a-Si:H. Par analogie avec la
dissolution d’'un gaz dans un liquide, la pressienHl au-dessus de la surface de a-Si:H
s’estompe, réduisant ainsi la solubilité de I'hnygloe dans la matrice a-Si:H. D’aprés la
figure 111.17, ce processus commenceé & 7, = 8 — 9 min et duréd= 1 — 2 min. Durant ce
laps de temps, la réémission de I'’hydrogéne degepi€levient prédominante par rapport au

processus de capture. Dans ce cas-la, en intdgraqunation (111.3) on aboutit a :
Q.(1) = Q,(Ty) expl-a,(t-T,)] t27, (L 13)

Le temps caractéristiqué peut étre identifié comme étant I'inverse de l&gfrence de
réémissiona;. Ainsi, une valeur d& = 1 — 2 min conduit &,= 0,8.10° - 1,7.10° s*. Dans
le cas d’un flux d’hydrogéne produit par un filamthehaud, Anet al.ont trouvé une fréquence
de réémission de I'hydrogéne dans a-Si:Hode: 2 107 s (lorsque le filament chaud est
éteint) [18].

Sur la figure 111.18 nous avons présenté les val@alculées d€(?) avec les valeurs
expérimentales dei() x 7(H a différents instants d’exposition au plasma kes valeurs
expérimentales et calculées ont été normaliséesapgort aQ,(%=7;). Les calculs ont été
effectués avec, pour la phase de piégeage d@kl= 2,09.10* cnf.s™, a; = 1,35.10" s,
CA0)/N, =10, 71 = 5 min etd = 1 min, eta, = 1,7 10° s (0= 1 min) et7> = 9 min pour la
phase de réémission. Nous constatons un bon aectrd les valeurs expérimentales et

valeurs calculées sur tout I'intervalle de tempsli
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Fig. I11.18 : Valeurs expérimentalegi{x f) et calculées@,) de la quantité intégrale d’hydrogéne piégé en
fonction du temps d’exposition au plasma Hes calculs sont faits avec les valeurs suivanfgs= 2,09.10™
cnt.s?, a,=1,35.10' s, C,{0)/N,= 10, 7, = 5 min et® = 1 min pour le processus de piégeage (courbe
continue), e, = 1,7.10°s™, 7, = 9 min etd= 1 min pour le processus de réémission (courbeodtinue). Les
valeurs sont normalisées par rapporQg‘=7,).

5. Vérification ex situde I'évolution de I'hydrogéne

Afin de vérifier cette évolution de I'hydrogéne daamSi:H apporté par le traitement
plasma, nous avons analysé par exodiffusion therndps échantillons de a-Si:H exposés
pendant différents temps a un plasma de deutéria®.temps choisis sont tels qu'ils se
situent bien de part et d'autre de la zone deitramsamorphe/microcristallin. Sur la figure
[11.19 sont présentés les spectres d'exodiffusiordeutérium pour des échantillons exposés

pendant 2, 10 et 45 min respectivement.

25 T T T T
Temps d'exposition
20 au plasma D, 7
15 —e— 2 min
a —A— 10 min ]

—&— 45 min

Signal de D, (u.a.)
[
o
T

o
3
T

400 600
Température de recuit (T)

800

Fig. 11.19 : Spectre d'exodiffusion du deutériumup des couches de a-Si:H exposées a un plasmparidant 2,
10 and 45 min.
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Tous les spectres présentent un pic bien défins veB50 °C, correspondant a du
deutérium sous forme faiblement liée, possiblensent forme de chaines polymériques (Si-
D2)n [54], un épaulement a ~ 500 °C probablement dO @eiuérium sous forme de Si-D
isolé, ainsi qu'un second épaulement a ~ 400 °Cpquirait étre attribué a du deutérium
provenant de la rupture de Si-D des joints de graima la surface de cavités internes de la
couche de pc-Si:D formée par transport chimiqgueenBgue la mesure d'exodiffusion
fournisse linformation sur la quantité globale deutérium dans ['échantillon et pas
seulement le deutérium lié, les spectres de ladidll.19 étayent les résultats obtenus par
ellipsométrie (Fig. 111.12b). En effet, l'augmernitat de la quantité totale de deutérium entre 2
et 10 minutes correspond a la phase de formatida deus-couche riche en hydrogéne. Son
effondrement confirme le fait que le deutérium wuita couche une fois la couche
microcristalline déposée.

Nous ne savons pas quel est le mécanisme exadctidietion de I’hydrogéne, ni sous
quelle forme il parvient a quitter la sous-coudhbydrogéne peut désorber apres la rupture
de deux liaisons Si—H et la formation d’'une molécde H. Une abstraction directe, a la
surface d’'une cavité interne, d’'un atome H lié parautre H mobile, a la maniere d’un
mécanisme d’Eley-Rideal qui ne présente qu’'unddailauteur de barriere [55], n'est pas a
exclure. Les molécules de lgourraient quitter la couche de a-Si:H en diffasatravers les
vides crées dans a-Si:H par le traitement plasroa @lar les joints de grains dans la couche
uc-Si:H formées [6, 56, 57]. Le faible coefficierd dollage de KHsur Si a des températures
modérées [58], favoriserait une rapide diffusion Beydrogéne vers [I'extérieur de
I'échantillon.

Des travaux théoriques mettent en avant un certensbre d’arguments qui plaident
pour une participation importante de I'hydrogéneléuolaire dans les mesures liées au
transport de I'’hydrogéne dans a-Si:H [59-61], etabes articles accréditent la these selon
laquelle H est plus mobile que H [62]. Quoi qu’il en soit, faésence d’hydrogene
moléculaire dans la matrice de silicium aprés eitipos au plasma d’hydrogéne a été
démontrée par de nombreux travaux expérimentauxisDa cas du silicium cristallin,
I’'hydrogéne moléculaire occupe les cavités prodyiia I’hydrogénation [63]. Dans le cas du
silicium micro- ou nanocristallin, de I'hydrogeneol@culaire est détecté dans les surfaces de
cavités et au niveau des joints de grains [64]. &beurs, dans les mesures d’effusion
thermique de I'hydrogéne, le pic d'effusion a bassapérature~ 400 °C) dans a-Si:H et
pc-Si:H déposés a basse température, est attribu@eadiffusion rapide d’hydrogene

moléculaire (H, D, et HD) [6]. En effet, la présence de ce pic esshaoorrélée a la présence
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de vides interconnectés dans les matériaux dégobésse température. Il ne dépend pas de
I'épaisseur de la couche et le processus de désompest donc pas limité par la diffusion.

6. Conclusion

Nous avons exposé des couches de a-Si:H dopées alasma d’hydrogéne
immédiatement apres leur dépdt. Nous avons étidigifv I'évolution structurelle de ces
couches par ellipsométrie spectroscopique au modeelat transition amorphe/microcristallin.
Afin d'étudier la croissance complexe de la coudeepc-Si:H, nous I'avons modélisée
comme une couche dont les composants varient d& fagéaire selon I'axe de croissance.
En comparant I'évolution au cours du temps desrpanas structurels de la couche de puc-
Si:H fraichement déposée, nous avons observé lpatement particulier du cas de la
croissance sur (p) a-Si:H par rapport aux autrgmgles. Malgré une diffusion d’hydrogéne
plus rapide et plus profonde, ainsi qu'une nuoctéaplus tardive, nous obtenons une couche
de pc-Si:H compacte. Dans le cas de la croissamc@) %t (n) a-Si:H, la nucléation est plus
rapide, mais méne a une couche de pc-Si:H plusdinglus poreuse. Le comportement
particulier de (p) a-Si:H est attribué au bore, qugmente la vitesse de croissance et
I'incorporation de I'hydrogéne, et réduit la vitesse gravure.

Des mesures d’ellipsométrie spectroscopigiwe s/itv indiquent que I'hydrogene
atomique parvenant a la surface de la couche deHas8 comporte differemment avant et
aprés la formation de pc-Si:H. Tout d’abord, l'esipon au plasma $ augmente la
dissolution de H dans a-Si:H, provoquant I'appanitd’'une sous couche riche en hydrogene.
Une fois que le processus de cristallisation a cenmu®@, I'hydrogéne incorporé en exces
commence a quitter I'échantillon. Nous avons attilrette évolution inhabituelle de la
quantité d’hydrogéne incorporé a la formation decdaiche de pc-Si:H. Elle empécherait
graduellement I'hydrogéene atomique en provenanceldsma d’atteindre l'interface entre
a-Si:H et pc-Si:H. Par conséquent, la quantité dfbgéene "dissoute" dans a-Si:H,
initialement augmentée par le plasmg ketrouve sa valeur originelle. Nous avons étaye
notre hypothése sur le fait que I'effusion d’hydkng excédentaire est une conséquence, et
non une cause de la croissance de la couche déHicP®ur cela nous avons résolu le
systéme d’équations qui régit les quantités d’hgdne piégé et mobile dans I'échantillon, en
utilisant des approximations raisonnables et dewlitions aux limites traduisant I'arrét de

I'incorporation d’hydrogene a partir de I'apparitide la couche de pc-Si:H.
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1. Introduction

Dans une industrie de I'écran plat en pleine exipanges transistors en couches minces
(TFT) sont I'élément de base. Les TFT sont géngrafé congus comme un empilement de
couches minces de silicium amorphe hydrogéné (d)Sur une couche de nitrure de silicium
hydrogéné (a-SiN:H) utilisé comme isolant de grillea figure 1V.1 montre la structure

déposée pour les TFTs bottom-gate.

Cr (source) Cr (drain)

(n+) a-Si:H

I

I o I
¥ | i

S

I

L L

a-SiN:H (isolant de grille)

Cr (grille)

substrat de verre

Fig. IV.1 : Structure d’'un TFT bottom-gate.

On obtient cette structure en déposant sur un iibd¢ verre consécutivement des
contacts de chrome pour la grille, une couche &MNaH pour former l'isolant de grille (~
4000 A), une couche de pc-Si:H pour le canal, pms couche de a-Si:H dopé avec du
phosphore, pour atténuer la courbure de bandes @rtSi:H et les contacts métalliques.
Enfin, on évapore du chrome pour les contacts sédrain.

Cependant, a-Si:H posséde une mauvaise stabibrigue [1] et une mobilité de
porteurs faible, ce qui rend difficile son utiligat dans les circuits de contréle ou dans les
affichages OLED a matrice active. Le silicium mimnistallin hydrogéné (uc-Si:H) peut étre
déposé dans les mémes réacteurs que a-Si:H, nesed@une mobilité de porteurs ~ 100
fois supérieure [2] et est surtout beaucoup plublst au stress de polarisation [3].
Malheureusement, pc-Si:H rencontre un problemengubuche pas a-Si:H : Il arrive que les
couches de pc-Si:H pelent littéralement de leustsah et comme tout le dispositif repose sur

la bonne adhésion des couches entre elles, iEasiid
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Fig. IV.2 : Photographie d’'un échantillon de typ€TTbottom-gate ayant totalement délaminé.

La figure IV.2 montre une photographie d’'une matrae TFT de type bottom-gate
ayant totalement délaminé, excepté pour un pesitjuli au centre. On constate que de
'ensemble de la structure TFT, il ne reste sursldbstrat que de fines pellicules. Ce
phénomeéne de pelage survient plus particulieremeand on dépose pc-Si:H par PECVD a
partir d’'un mélange SiF+ H, + Ar [4]. Nous avons observé son déclenchemerst d
I'évaporation de métal pour les contacts sourceidrbors d’'un recuit thermique, ou
simplement lors de la pose d’'une goutte d’eau’éahantillon.

L'industrie du SOI (Silicon On Insulator) utilisenyphénomene de délamination par
I'hnydrogene afin de séparer des couches trés fihesbloc de silicium cristallin. Ce procédé
(ou technique SMARTCUT®) est basé sur I'implantatihydrogéne Ha une profondeur
donnée dans un wafer de c-Si. Lors de I'étape dditrd’hydrogene coalesce sous forme de
"platelets” et de microcavités. Il s’y trouve mdémrement sous forme de complexes
monohydrides Si-H sur les parois des cavités [Bnddes cas d'implantation a haute dose,
Aspar et al.montrent par TEM que des microfissures de 1 — Sapparaissent paralléles a la
surface. Apres implantation, le wafer de c-Si estiit a 450 °C, ce qui provoque I'expansion
des microcavités par un meécanisme de maturatiorstei&@d, entrainant la formation de
cloques. Asparet al. [6] montrent également par spectroscopie Raman queldegsies
contiennent de I'hydrogéne moléculaire.

Bien que la techniqgue SMARTCUT® s’applique a laagiéihation d’une couche de c-Si,
il existe un point commun avec le phénomeéene dentdéktion observé pour les couches de

pc-Si:H:F et pm-Si:H : I'hydrogéne.
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2. Roéle del'hygioogiee

Plusieurs facteurs peuvent, séparément ou d'unenfagroupée, provoquer ce
phénomene de pelage. EBaal.[7] ont observé la délamination de films de pddSiéposeés
par PECVD, et I'ont attribué au contraintes résliggecompressives internes. Il semblerait
gue les contraintes seules puissent suffire a pposola délamination. Cependant, dans
I'étude de Fuet al.[7], la présence de stress est corrélée directementlav@ncentration
d’hydrogéne : plus celle-ci est élevée, plus leesstrcompressif est élevé. On se pose
également la question de I'état de l'interface epic-Si:H et le substrat. En effet, en plus du
stress résiduel dans le volume de la couche, uedane défectueuse peut favoriser le pelage.
La aussi, une accumulation de I'hydrogene a cetterface peut affecter I'adhésion de
I'ensemble du dispositif a son substrat.

Sur la figure IV.3 nous avons mesuré par SIMS liogdne pour deux
échantillons déposés sur un substrat de verrerelaier est constitué de pc-Si:H:F, obtenu a
partir d'un mélange de SjF H, + Ar puis recouvert d’'une couche de a-Si:H, etdeond est

un échantillon de pc-Si:H simple.

—O— pc-Si:H
—&— a-Si:H | pc-Si:H:F

10* - accumulation d’hydrogéne .

Signal de H (coups/s)

103.|.|.|.||.|.|.
0 80 160 240 320 400 480 560 640

Profondeur de pulvérisation (A)

Fig. IV.3 : Profils d’hydrogéne atomique obtenus $8VS pour deux échantillons : pc-Si:H déposéiat, +
H, sur verre, et uc-Si:H:F déposé avec,SifH, + Ar sur verre, puis recouvert de a-Si:H.

A partir de ces deux spectres nous pouvons fasreel@marques suivantes :
- La concentration en hydrogene dans la couche alame de pc-Si:H:F (notée

[H] uc-sin:p) est inférieure a celle présente dans pc-Si:He@fi ] c-siH).
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- [H]ucsin présente un gradient. [H]sin vaut [HL.sin proche du substrat, et vaut

[H] uc-si:v:pquand on s’approche de la surface libre.

- A l'interface entre pc-Si:H:F et le substrat d&re, 'hydrogene s’accumule, ce qu’on
ne voit pas dans le cas de pc-Si:H.

Rappelons que uc-Si:H:F a tendance a peler, eppdii:H. La question qui se pose
maintenant est de savoir si 'accumulation de Ilioggne a I'interface avec le substrat est la
source de la délamination. Signalons de plus quaes navons noté un phénomeéne
d’accumulation du fluor (non représenté sur Fig.3)Va I'endroit de I'accumulation de
I'hnydrogene, et bien que nous ne puissions exdtufieior comme participant a la diminution
de l'adhésion, notre étude se focalisera sur I'bgdne. Dans ce qui suit nous allons tenter
d’établir le lien entre la répartition de I'hydroge dans I'échantillon de pc-Si:H:F et le

phénomeéne de pelage.
3. Interface entre péi:H:F et aSiN:H

Etant donné que le phénomeéne de pelage, ou deagjegprend sa source a l'interface
entre la couche de pc-Si:H et le substrat, notrdegportera tout d’abord sur la modification
de linterface entre pc-Si:H et une couche de ai$ibéposée sur verre. En particulier,
I'insertion d’'une mince couche de a-Si:H dopé iefeur la quantité d’hydrogene accumulée a
l'interface, ainsi que sur la qualité et la struetde pc-Si:H:F située au dessus, donc sur les
contraintes régnant a I'intérieur de cette couah@ d-Si:H:F.

Afin de cerner le réle de I'hydrogéne dans la déatie 'interface entre pc-Si:H:F et
son substrat, nous avons modifié cette interfadaesiAen insérant entre le substrat de
a-SiN:H et la couche de pc-Si:H:F une mince couwe-Si:H dopé, nous visons a modifier
la diffusion de I'hnydrogéne durant le dép6t. Noasdrisons la diffusion dans le cas de (p)
a-Si:H, et nous la retardons avec (n) a-Si:H : #et,eil est connu que le coefficient de
diffusion de I'hydrogene dépend fortement du dopfgje24]. La figure IV.4 montre le
coefficient de diffusion de I'hydrogéne en foncti@lu dopage du matériau et de la
température obtenu par SIMS par Streétal [24]. A la température de dépbt de nos
échantillons, c'est-a-dire 175 °C, nous avé@hs) asiv ~ 3 10 cm2.s' et Dy () asin ~
3 10'® cm2.s'. Bien que les valeurs d@, lors d’'une diffusion de I'hydrogéne sous I'effet
d’'un plasma soient plus élevées [9], |a différedealeux ordres de grandeurs ed¥gn) a-si+

et Dy p) a-sinreste valable.
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Température (T)
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Coefficient de diffusion (cm2.s™)

10" - intrinséque typen  type p‘

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
1,4 1,6 1,8 2 2,2 2,4 2,6
1000/ T (K™)

Fig. IV.4 : Coefficient de diffusion de I'hydrogédans a-Si:H dopé (R. A. Street [25])

3.1. Conditions deddppbt

Les échantillons étudiés ont une structure idestiderre Cgl1737 \ a-SiN:H \ (p ou n)
a-Si:H \ pc-Si:H:F et ont été déposés a 175 °C taréeacteur ARCAM (réacteur PECVD a
couplage capacitif, radiofréquence 13.56 MHz). t@sditions de dépdt sont résumées dans
le tableau 1V.1. On nommera les échantillons parlettre selon le dopage de leur couche de
a-Si:H. Echantillon P (réf. 612057 _4) pour celueala couche (p) a-Si:H, et échantillon N
(réf 612056_4) pour celui avec la couche (n) a-Si:H

a-Si:H dopé pc-Si:H:F
Débit (n) (p)
PH3 2 sccm
B(CH3)3 1 sccm
SiH4 50 sccm
SiF4 | 3 sccm
H2 100 sccm 4 sccm
Ar | 100 sccm
Pression totale 110 mTorr 2400 mTorr
Puissance 1w 32W
Température 175 <C
Epaisseur 50 A | 1200 A

Tabelau IV.1 : Conditions de dép6t des échantilaese Cgl1737 \ a-SiN:H \ (p ou n) a-Si:H \ pc-SEH
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3.2. Etude pariippemméfisessppetrossopijrgee

La structure des couches, et leur composition ¢étdé&terminées aprés dépot par
ellipsométrie UV-visible, dans le domaine d’énerd&l1,5 — 5 eV. La figure IV.5a montre la
partie imaginaire de la pseudo-fonction diélectigt &i > en fonction de I'énergie des
photons pour les échantillons P et N, mesurée inat@dent aprés dépdt. Les symboles
représentent les valeurs expérimentales et legdigontinues représentent les courbes de
meilleur ajustement du modele. La figure 1V.5b men structure de chaque échantillon

déduite des mesures d’éllipsométrie.

30 —71 r 1 r r 1 1 r 17
(a) (b) P N
' ' 1 F.=64% | | F.=67%
20 2R 36w | | F =330 [L09A
F. = 90%
535 A
10 E = ogy | [E=10%
A 1160 Al =~ 40/0 F.=70%
v oL v F = 15% 366 A
0 F,=15%
F,=53% | | F,=65%
-10 3BA F,=47% | | F,=35% 121 A
4500 A| a-SiN:H a-SiN:H 4500 A
_20 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
15 20 25 30 35 40 45 50
Energie des photons (eV) verre verre

Fig.IV.5 : (a) Partie imaginaire de la pseudo-famtidiélectrique <;> pour les échantillons N et P obtenue par
ellipsométrie. (b) Résultats des ajustements destigs correspondants.

Il est important de signaler que, étant donné tactire complexe des échantillons
étudiés, nous n'avons pas pu prendre en compta, ldamodele optique utilisé, la présence
(certaine) de I'nydrogéne dans les couches coastitliéchantillon. Le taux de porosité,
associé a la fraction de vide de certaines cou@@®rphe ou microcristalline) peut étre
interprété comme la présence d’hydrogene sougeliffés formes.

Sur un substrat de verre, nous avons une couchbafeA de a-SiN:H. On peut ensuite
distinguer une fine couche de a-Si:H dopé, puisamehe de pc-Si:H:F d’environ 1200 A
(divisée en deux pour I'échantillon N). Finalemauie couche de rugosité recouvre les deux
échantillons.

La premiére remarque qu’'on peut tirer des résul@itgustement des spectres

d’éllipsométrie est que les couches amorphes dépam#tre a-SiN:H et pc-Si:H:F présentent
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des variations importantes par rapport & la vafeuminale de 50 A d’épaisseur; (p) a-Si:H
étant plus fine qu’initialement prévu (35 A) alapse (n) a-Si:H est plus épaisse (121 A).

La seconde remarque concerne la grande porositésleouches, indiquée par le taux
élevé de vide dans ces couches (47 % pour la couate35 % pour la couche n). Cette
grande porosité ne permet pas de mettre en évidascamulation de I’hydrogéne atomique.
En effet, en présence d'un aussi grand taux de ladprésence de I'hydrogéne sous forme
liée est peu probable et sa présence sous formecuiaire ne peut étre détectée d’'une facon
sensible par l'éllipsométrie [10]. D’ailleurs, afide mettre en évidence une éventuelle
accumulation d’hydrogene a l'interface entre uddSt: et a-SiN:H, c'est-a-dire a l'intérieur
de cette couche de a-Si:H dopé, un modéle inclua@tfraction d’hydrogene lié sous forme
de Si-H (tétraédres Si-=iH dans le modele de Mugt a/, voir chapitre ) a été concu.
Cependant, cette fraction converge systématiquevezsto

Sur la figure IV.5b, on remarque une différence sd#m structure des couches de
pc-Si:H:F. Les résultats d’ellipsométrie montreneda couche de pc-Si:H:F de I'échantillon
P est cristallisée de fagcon homogéne, alors celéédhantillon N présente un gradient de
cristallinité. Dans le cas de I'échantillon P, eatbuche est homogéne et fortement cristallisée
(Fc ~ 96 %), et mesure 1160 A d’'épaisseur. Pour I'dthan N, cette couche pc-Si:H:F
présente un gradient de cristallinité représentéupampilement de deux couches. Celle du
dessous (coté substrat) mesure 366 A, est cristallh 70 %, et contient 30 % de matériau
amorphe, alors que la partie du dessus est cisg@la 90 % et mesure 535 A.

Comme la concentration d’hydrogéne est plus élelads le matériau amorphe que le
matériau cristallisé [11], on peut associer le gnaid de concentration d’hydrogéne a
I’évolution de la fraction cristalline dans le nadé# et faire le paralléle avec les profils SIMS
de la figure 1V.3. Les résultats d’ellipsométrie mrent pour I'échantillon P une structure
completement cristallisée, semblable a celle dSigdF sur verre de la figure. IV.3. Dans le
cas de I'échantillon N le gradient de cristallinigdpelle la structure de pc-Si:H de la figure
IV.3.

On remarque que les couches de rugosité ont ungamtion similaire, mais une
épaisseur différente .F 64 % et 42 A d'épaisseur pour I'échantillon PFe~ 67 % et 109
A pour I'échantillon N. Cette différence d’épaissg@eut étre expliquée par la structure des
couches sous-jacentes : en effet, des mesures MeslEdes couches de pc-Si:H déposées
sur verre obtenues par Koneoa/.[12] montrent une couche de rugosité plus finesdarcas

d’un échantillon dont la fraction cristalline esip élevée.
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3.3. Mesures d’'exodiffusion de I'’hydrogéne

Les échantillons ont par la suite été recuits jas§00 °C pour mesurer la quantité
d’hydrogéne présente dans I'échantillon. La rampéethpérature employée pour cela est de
10 °C par minute. Les figures IV.6a et IV.6b montrkamplitude du signal de Hnesuré par
le spectrométre de masse en fonction de la temypérde recuit, pour les échantillons N et P
respectivement. Sur le tableau 1V.2 se trouventrdéssiltats de décomposition des spectres
IV.6a et IV.6b en gaussiennes. Pour chaque éclmamtding pics ont servi a la décomposition,

et on peut voir la température sur laquelle estréarhaque pic, ainsi que sa surface intégrée.

Signal de H, (u.a.)
Signal de H, (u.a.)

"100 200 300 400 500 600 700
Température de recuit (T) Température de recuit (T)

Fig. IV.6 : Spectres d’exodiffusion de I'hydrogéeteleur décomposition en gaussiennes pour les éltibas
N (a) et P (b).

. 0 1 2 3 4

Picn® |l .00 (~300C) (~400C) || (~a50C) || =600y || 1O
199<C 297C - 386C 439C 552C

N 35 92 ; 820 68 19 || 1034
222C 293C 337C 386C - 602C

P 10 93 52 820 ; 20 || 1030

Tab. IV.2 : Résultats de la décomposition des spedtes figures IV.6a et 1V.6b.

La surface intégrée des courbes d’exodiffusiongestsiment identique pour les deux
échantillons, ce qui signifie que les deux échiamd N et P ont quasiment le méme contenu
total en hydrogene. De plus, on peut voir que Esxdspectres d’exodiffusion possedent en
commun trois pics : un a 200 °C (pic n° 0), un 306 °C (pic n° 1) et un autre a 386 °C (pic
n° 2).

- Le pic n° 0, que l'on attribue généralement ¥dliftogéne provenant de,8 adsorbé a
la surface de I'’échantillon et du substrat, estésa ~ 200 °C. Nous pouvons expliquer
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la différence de surface de ces deux pics par dssilples différences de conditions
expérimentales (temps de dégazage) liées au temitetie I'échantillon avant la mesure
et jouant sur la quantité d’eau adsorbée.

Le pic n° 1, situé a ~ 300 °C, possede une serfaegrée de 92 unités dans le cas de
I'échantillon N. Pour I'échantillon P, ce pic n°pkut étre associé au pic n° 1’ situé a
337 °C, ce qui donne une surface totale de 14®sn’apres Rouraf a/.[13], le pic

n° 1 a ~ 300 °C est attribué & Hrovenant de la désorption de chaines polymériques
(Si-Ho), a l'intérieur des cavités internes.

Le pic n° 2 est situé a 386 °C est le plus lagigpossede une surface de 820 unités,
pour les deux échantillons. Ce pic qui renfermméorité de I'hydrogéne de la couche
de pc-Si:H est attribué Mahat a/.[14] a I'hnydrogéne lié a la surface des cristadlite

Le pic n° 3, situé a 439 °C, n'existe que danedse de I'échantillon P, et possede une
surface de 68 unités. Des doutes subsistent quaptogessus donnant lieu au pic n°3
bien que ce dernier puisse provenir du méme prosetes désorption que le n° 2.

Le pic n° 4, situé a ~ 600 °C, possede une saerfaesque identique pour les deux
échantillons, et correspond vraisemblablementydfbgene provenant de Si-H dans la
matrice a-Si:H. Cependant, il est admis que I'hgére effuse jusque 100 °C plus t6t
pour (p) a-Si:H comparé a (n) a-Si:H [15], or ious observons le contraire.

La différence notable entre ces deux spectresagsekence soit du pic n° 1’ soit du pic

n° 3. Etant donné leur surface similaire, nous pogvémettre deux hypothéses pour

expliquer cette différence.

L’hydrogene des pics 1 et 3 provient des couchea-8eH dopées, et donc il s'agit
d’'une source d’hydrogene lié essentiellement sound Si-H. En effet, Beyer et/
[15] ont montré que lors du processus d’exodiffusithydrogéne pouvait sortir de (p)
a-Si:H 100 °C plus tét que pour le matériau de tgpeou intrinseque, mais cela ne
concerne que la diffusion d’hydrogéne atomiqueteChypothése n’est pas soutenue
par I'ellipsométrie, qui montre une couche amorptem plus fine (35 A) dans le cas P
que pour N (121 A), et donc la quantité d’hydrog@nevenant de (n) a-Si:H devrait
étre plus élevée que celle provenant de (p) a-&dHplus, les résultats obtenus dans la
littérature mentionnent des températures de déearpour a-Si:H de I'ordre de 600 °C.
L’hydrogene des pics 1 et 3 ne proviennent pas @menprocessus de désorption. Il est
possible que I'hydrogéne effusant a 337 °C prowercomme pour celui a 293 °C,

d’hydrogéene sous forme (Siz}d désorbé a l'intérieur des cavités internes. Eatgelés
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résultats d’ellipsométrie de la figure IV.5 montreue I'échantillon P comporte une
couche de pc-Si:H:F trés cristallisée, dans lagugline représente que ~ 4 %, et une
couche de (p) a-Si:H aveg F 45 %. Cette couche amorphe tres poreuse poétraita

source de I'hydrogene présent dans le pic 1.

Au dela du changement dans les modes d’incorpordid’hydrogéne, nous constatons
que le contenu d’hydrogéne total est quasimentigie® dans les deux échantillons. Or, aussi
bien les résultats d’ellipsométrie (Fig. IV.5) des profils SIMS (Fig. 1V.3) suggerent que la
couche de pc-Si:H:F de I'échantillon P, trés clisie, devrait contenir moins d’hydrogene
que la couche de pc-Si:H:F de I'échantillon N, fiime un gradient de fraction cristalline.
Dans le méme temps, la couche amorphe (p) a-Sultre fois plus fine que la couche
amorphe (n) a-Si:H de I'échantillon N, devrait avon contenu d’hydrogene beaucoup plus
important pour que le contenu en hydrogéne totaldiix échantillons soit similaire. Ceci
n'exclut pas qu’une partie de cet hydrogéne pyissser dans le substrat a-SiN:H

3.4. Conséquences du recuit thermique

Aprés recuit pour la mesure d’exodiffusion de I'nyglene, 10 nm d’or ont été évaporés
sur les échantillons afin d’en analyser la surfpae microscopie électronique a balayage
(FEI-XL 40) avec une énergie d’électrons de 20 kied/figure V.7 montre les images MEB
obtenues sur chacun des échantillons. Sur I'édl@ntN, on apercoit des fissures dans la
couche de a-SiN:H. Il n'y a pas de phénoméne degpebu de cloquage. Pour I'échantillon P,
on constate non seulement la présence des cragsietnais en plus celle de cloques réparties
sur la surface. La taille des cloques s’échelorme- d0 um a ~ 100 um. La plupart de ces
cloques étaient présentes a la sortie du four dixsion, mais certaines sont apparues lors
de I'observation sous MEB. Vu I'épaisseur nominddela couche de a-Si:H (~ 50 A), il est
impossible d’affirmer si les cloques sont apparadinterface entre a-SiN:H et a-Si:H ou
entre a-Si:H et pc-Si:H:F.

Nous remarquons sur les images MEB de la figuré e I'échantillon P montre des
signes de pelage sous forme de cloques. Les deant@tons montrent des fissures,
probablement dues aux différences de coefficiemtsditatation thermiquef) entre les
matériaux constitutifs des échantillons. En effietis trouvons dans la littérature les valeurs

suivantes poup :
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- Verre (Corning 1737) Bcgi7a7= 3,76.10° K™ [16]
- a-SiN:H :Basiny = 4,5.10' K [17]

- a-SitH :Pasin ~10°K™

- MC-Si:H :Pucsin=~10°K™

- UC-SiH:F Bucsivra ~2.10° K™ (estimé)

\I

Fig. IV.7 : Images MEB de la surface des échamtilldl et P aprés recuit durant la mesure d’exoddfus

Takimoto et a/.[18] ont mis en évidence la corrélation entre coatd’hydrogéne et
coefficient de dilatation thermique dans les matéxia base de Si (c-Si, a-Sijit-Si:H, ...)
indépendamment de leur structure cristalline. s, ptes auteurs ont montré duearie en
sens inverse du contenu d’hydrogene. Ainsi, come¥SifH:F contient moins d’hydrogéne
que uc-Si:H (environ 5 at. %), on peut donc considégue son coefficient d’expansion
thermique est compris entre celui de pc-Si:H atia c-Si.

La figure IV.8 montre les différents mécanismes yaou expliquer l'allure des
échantillons P et N aprés recuit, observés par NFER 1V.7).

)] Fissures observées sur P et N : Le substraede posséde un coefficient d’expansion
thermique de ~ 3,8.10 K™, supérieur & celui de a-SiN:H (~ 4,5:1K™). Cette
différence, et la faible épaisseur de a-SiN:H @mport a celle du substrat de verre
peuvent expliquer les fissures observfegy IV.8a et 1V.8b). Ces fissures se sont

probablement formées durant la phase de montéergrétature du recuit.
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i)  Cloques observées uniquement sur P : a-Si:Hi@Bi:H:F posseédent un coefficient

d’expansion thermique de I'ordre de 1 & 2°10™. Ce coefficient est supérieur & celui

de a-SiN:H, ce qui induit un stress compressif dansuche de a-Si:H au cours de la

montée en température, et la formation de cloques.

@)

a-Si:H

a-SiN:H

Basin ~ 4,5.107 K1

verre

(substrat)

- -
bonne adhésion

&

Begizar ~ 3,8.10° K1

(©)

pc-Si:H:F
a-Si:H

Buc-Si:H:F ~2.106 K1

——> compression <——

a-SiN:H

faible adhésion

Basiny ~ 4,5.107 K

(b)

fracture du a-SiN:H

=

formation de
cloques

Fig. IV.8 : Interprétation des mécanismes mis @riges du recuit des échantillons P et N, aux faters

a-Si:H/a-SiN:H et a-SiN:H/verre.

La couche de a-SiN:H est la méme pour les échamsilP et N, c’est donc au niveau de

la couche de a-Si:H dopé et/ou de la couche dei:ticefde la difference se fait (Figs. IV.8c

et 1V.8d). Intuitivement, cette couche de a-Si:H tesp fine et poreuse (50 A) pour imposer

des contraintes, et c’est donc au niveau de lah®ode pc-Si:H:F que les contraintes vont

apparaitre. Il peut y avoir deux causes pouvantligggr I'apparition de cloques sur

I’échantillon P :

i. La présence dun gradient de cristallisation daascbuche de pc-Si:H:F de

I'échantillon N, qui tendrait a améliorer le cougdade contraintes entre la partie

cristalline supérieure et le substrat de a-SiN:H.

ii. La grande porosité de (p) a-Si:H, ainsi que la abbd accumulation d’hydrogéne

Si-H, a l'intérieur de cavités. Cet hydrogéne coalesceaurs du recuit, et provoque

I'apparition de cloques par les seules contraidesompression de pc-Si:H:F et la

faiblesse de l'interface amorphe et trés poreusénsradhérente. Il n’est pas a exclure

que I'hydrogene moléculaire formé s’accumule saesgion dans les cloques.
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L’insertion d’'une couche de (n) a-Si:H prévient dole pelage de la couche de
uc-Si:H:F. Les mesures d’ellipsométrie spectrospapiindiquent que I'ajout de cette couche
de a-Si:H modifie totalement la structure de pé43i:qui croit par-dessus, bien que celle-ci

ait été déposée exactement sous les mémes cosdiom les deux échantillons [19].

3.5. Modéles de croissance des échantillons P et N

Les résultats d’ellipsométrie (Fig. IV.5) montretairement que I'effet de la nature du
dopage sur la croissance de pc-Si:H:F est tres rianto Bien que le rdle exact de
I'hnydrogene dans la croissance du silicium mictetlin soit encore sujet a discussion, il est
généralement admis que la croissance du pc-Si:Hliést a I'hydrogene dans deux
mécanismes : la formation de la couche d’incubatemnle recuit chimique menant a la
cristallisation en volume. S. Hamn& a/. [20] ont montré que la croissance du pc-Si:H
comportait quatre étapes : incubation, nucléaties cristallites, croissance des cristaux, et
état stationnaire. Dans une étude de croissanceotdiebies microcristallines en alternant une
phase de dépoét de a-Si:H avec une phase d’expoaitiplasma d’hydrogene (procédé LBL),
Rocaet al.[21] détaillent la cinétique de la phase d’incidratcomme suit : L’hydrogéne en
provenance du plasma diffuse dans la couche amotgahend poreuse et s’y accumule.
Otobe [22] et Yamasaki [23] ont montré que I'hydeng pouvait diffuser rapidement a
l'intérieur de la couche amorphe sur plusieurs idezs de nanometres pendant la phase
d’incubation, et ainsi rendre le matériau poreux’atrichir en hydrogene. Robertson [24]
montre dans un modéle thermodynamique que la lisatéon au sein de la couche
d’incubation se produit quand la quantité d’hydmgéans a-Si:H dépasse un seuil critique.
Le matériau amorphe sur-hydrogéné possedant usdqrte énergie basculerait alors vers un
état microcristallin, plus stable. Pendant la ptadesaucléation, les cristallites se forment dans
la couche de nucléatione qui requiertin réseau de silicium faiblement lié, ou fragilafin
de permettre la transition entre la phase amorpHa phase cristalline. La croissance des
cristallites se fait aux dépends de la phase amegqulisqu’elle la consomme. Dans le modeéle
de recuit chimique, I'hydrogene atomique diffusesiée réseau amorphe et se combine avec
un autre H mobile. Cette diffusion provoque la meduration du matériau, ainsi que
I'effusion d’hydrogéne moléculaire hors de la coeieim croissance.

Dans le cas de pc-Si:H:F obtenu par un mélange, $iHH, + Ar, le modele de
croissance de Y. Djeridane [4] suggére qu'une plaaserphe est déposée, en méme temps

gu’elle est gravée par I’hydrogéne atomique dumasLes processus de dépobt de la phase
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amorphe et sa gravure rentrent en concurrencetidtalgsation de la phase amorphe restante
dans le volume est activée par le transfert deetgie cinétique des ions Ar vers I'’hydrogéne
présent dans la couche, qui diffuse et amorce wanigme de recuit chimique.

Or la différence principale concernant I'hydrogedens (n) ou (p) a-Si:H est son
coefficient de diffusion. Streetf a/.[25] ont déterminé qu’a la température de dépd5 (IC),
le coefficient de diffusion dans (p) a-Si:H est o supérieur a celui de (n) a-Si:H. En
adaptant le modeéle de croissance de Y. Djeridahe ébpage de la couche de a-Si:H, nous
pouvons proposer un modele de croissance de pucFSsit (p ou n) a-Si:H en fonction du
dopage.

Sur la figure V.9 nous proposons un schéma dgsestde la croissance de la couche

microcristalline sur (n) a-Si:H.

(1) (2) I'hydrogéne
s'incorpore mal
gravure de dans (n) a-Si:H
dépdt de a-Si:H a-Si:H par
etpc SiH:F 'hydrogene la couche d’incubation
incorporation (riche en hydrogéne) est
difficile de H déposée sur (n) a-Si:H

a-SiNx:H a-SiNx:H

hydrogéne
diffusant peu

f“‘
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Fig. IV.9 : Etapes de croissance de pc-Si:H:F daess de I'échantillon N

A I'étape (1), le dépbt de pc-Si:H:F débute, eyditogéne du plasma s’incorpopeu

dans le matériau, vu le faible coefficient de difin de I'hydrogéne (Fig. IV.4). L’hydrogene

a également un effet de gravure sur la phase amipk important sur (n) a-Si:H que sur (p)
a-Si:H [26]). Cet effet de gravure est concurrepaele dépbt de la phase amorphe, riche en
hydrogéne décrit par I'étape (2). La couche dépaseareés rapidement devenir la couche
d’incubation. En effet, I'nydrogéne ne pouvant aér rapidement a l'intérieur de (n) a-Si:H,
il reste dans la couche amorphe fraichement dépetsé@éteint assez vite la concentration
critique pour débuter la nucléation. A I'étape (@)nucléation débute. Les ions Ar du plasma

communiquent leur énergie a I'’hydrogéne présent,agqworce la cristallisation en volume
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selon un procédé de recuit chimique. La cristdlibisaen volume n’est pas totale, car la
croissance des colonnes est limitée par la diffudi® I'hydrogene dans le matériau amorphe
de type (n). En effet, pendant le dépdt, du phosplkontenu dans la couche (n) a-Si:H est
grave puis redéposé, de telle sorte que la couehudéation soit vraisemblablement dopée
(n).

Nous avons au final en (4) un échantillon compdntare couche amorphe plus épaisse
que d’origine, car incluant le substrat (n) a-Sirktial, et la part de la couche d’incubation
déposée au dessus qui n'a pas été cristalliséeroissance des cristallites n’étant pas totale,
nous avons une structure colonnaire, et donc wheagrade cristallisation suivant la forme des
colonnes.

La figure V.10 montre les étapes de croissancdadeouche de pc-Si:H:F sur (p)
a-Si:H.

I'hydrogéne
(1) (2) s'incorpore bien
gravure de dans (p) a-Si:H
dépdt de a-Si:H a-Si:H par
et uc-Si:H:F I'hydrogéne
incorporation (p) a-Si:H devient riche

en H et devient la
couche d'incubation

aisée de H

a-SiN,:H a-SiN,:H
(3) (4) pc-Si:H:F cristallisé
croissance des cristaux et (p) a-Si:H poreuse
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Fig. IV.10 : Etapes de croissance de pc-Si:H:F daoas de I'échantillon P

pY

L'étape (1) est similaire a celle de I'échantilldsh Par contre, la diffusion de
I'hnydrogéne a I'intérieur du matériau est plus ée\Fig. IV.4) et la vitesse de gravure de la
phase amorphe par I'hydrogene est plus faible [2&]) cours de I'étape (2), une couche
amorphe se dépose a la surface de (p) a-Si:H, hmgidrogene qu’elle contient migre
facilement a l'intérieur de la couche (p) a-Si:Hh éonséquence de quoi la couche déposée
s'appauvrit en hydrogéne, tandis que celui-ci défia I'intérieur de (p) a-Si:H, et le rend
poreux. Il en résulte que la couche d’incubatioriosme a I'intérieur méme de la couche de

(p) a-Si:H. L’étape (3) montre la phase de criation une fois que la densité d’hydrogene
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critique est atteinte dans la couche d’incubatios.croissance latérale des cristallites est
aidée par la forte diffusivité de I'hydrogene, davorise le recuit chimique. Finalement (4),
de la couche de (p) a-Si:H, il reste une fine ceuaimorphe, et tres poreuse. Les cavités de
cette couche sont probablement riches emH est le sous-produit du recuit chimique ayant
eu lieu dans le volume de pc-Si:H:F. (p) a-Si:Kiaérvi d"éponge" pour H
Bien que le matériau ne soit pas-Si:H:F maispc-Si:H préparé par dilution de SiH
dans H et déposé par PECVD sur verre, il est intéresdanfaire un parallele avec les
résultats de Kondet a/.[12]. En effet en faisant varier la dilution endnggéne, les auteurs
obtiennent des structures similaires a celles éape (4) des figures. 1V.9 et IV.10. Sur la
figure 1V.11a, on peut voir une image en coupe daascopie électronique par transmission
d’une couche pc-Si:H déposée sur verre avec umdatgaz R = [H/[SiH4] = 17 (gauche) et
20 (droite) respectivement. On peut immédiatemenparer I'échantillon déposé avec R =
17 & notre échantillon N :
- L’épaisseur de la couche de nucléation (amorpbeglevée.
- Les cristallites ont une forme conique, et pansg&muent la fraction cristalline suit un
gradient dans la couche de volume microcristalline.
- La couche de rugosité est épaisse.
De méme, on peut comparer le dépdpdeSi:H:F sur un substrat de type (p) (échantillp@ P
une plus forte dilution en hydrogene (R = 20) dansas dguc-Si:H :
- La couche de nucléation résiduelle est la auks fine que pour R = 17. Mais
'importante porosité de cette couche dans I'édHantP n’est pas observée pour R =
20.
- La couche de volume est mieux cristallisée.

- La couche de rugosité est plus fine que pourlR .=

L’auteur explique les différences d’épaisseur areai de la couche de nucléation par
I'accumulation de complexes Si-H par diffusion dinggéne atomique provoquant la rupture
de liaisons Si-Si dans la couche d’incubation. Génpmene serait plus important avec un
flux d’hydrogéne plus élevé [27]. Cependant, nauiltats indiquent qu'une augmentation de

la diffusivité de I’hydrogéne au niveau du subsafadutit au méme résultat.

118



(b) R=20

R=1 ‘ ¥ 111240 A
(a) R=17 ¥ i W Y;fv Erm 3 (TEM)
'} s T 320£40 A 8 L AL
b | ™ ] Y (TEM] v 9 ;'\‘ - 1 2990+40 A
TR & ' L AR ,!\s_-,.,ﬁ L% (TEM)
‘t 8 239040 A @ 91" IR j_ ﬁ 2960150 A
: f'x | (TEM) \ CEW et i" 3 e o (SE)
\ S 7 T 234s:50A G RERE i 3
% - - = | de
. (SE) g TR W 950270 A
. t - L (SE)
¥ e ¥ id,,
— 4+ 300450 A ¥ 10830 A
500 A (SE) (SE)

Fig. IV.11 : Images TEM obtenues sur pc-Si:H sureveléposé avec des dilutions d’hydrogéne diffée(R =
H,/SiH,) [12].

3.6. Bilan sur la modification de l'interface entre-fscH:F et aSiN:H

Nous avons abordé une premiére méthode pour pddligrelage d'une couche de
puc-Si:H:F déposée sur un substrat a-SiN:H, quiistsa insérer une fine couche dopée de
a-Si:H entre ces deux matériaux. Le type de dopmhkgeette couche a-Si:H influe sur la
structure de pc-Si:H:F et seul le dopage de typei@vient le pelage de 'ensemble. Deux
mécanismes impliquant la diffusivit¢ de I'hydrogeeent responsables des différences
observées : la formation de la couche de nucléatimns/sur a-Si:H dopé, et le recuit
chimique subséquent dans pc-Si:H:F :

- Il en résulte que dans le cas de I'échantillotaR,ouche de (p) a-Si:H est trés fine car
consommeée par le recuit chimique, et poreuse cartaervi de couche d’incubation, et
probablement remplie de;kuite au recuit chimique important au sein deolacbe de
pc-Si:H:F.

- Du fait que la diffusivité de H est moins imparta dans (n) a-Si:H, la couche amorphe
de I'échantillon N est plus épaisse, et moins pggella couche de pc-Si:H:F n’est pas

totalement cristallisée, a cause du recuit chimigoedre.

Ces différences structurelles font que I'échantill® présente des cloques alors que
I’échantillon N ne délamine pas. Cela peut étréglusieurs facteurs :
I Les contraintes plus importantes dans pc-SiiHtégralement cristallisé sur (p) a-Si:H,
alors que (n) a-Si:H provoque un gradient de fomctristalline dans pc-Si:H:F.
ii. Lacouche de (p) a-Si:H, située a I'interfacere pc-Si:H:F et a-SiN:H est plus poreuse,

et donc plus fragile que (n) a-Si:H.
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iii. Lors du recuit, de I'hnydrogéne coalesce etcsiamule possiblement sous forme

moléculaire, ce qui peut provoquer I'apparitioncttsues.

Nous avons abordé cette étude en mettant 'hydeogarcentre du probleme de pelage,
mais nous ne connaissons pas avec précision leanisges de la délamination elle-méme :
surpression de Hmoléculaires dans les cloques et/ou contraintesirdarfaces et/ou faible

adhésion, etc...

4. Etude du phénoméne de pelage en anneau

Nous avons observé que sur certains échantillongype TFT bottom-gate, le
phénomene de pelage se produit de facon annulaiest délimité par un cercle ; la partie
centrale de I'échantillon reste stable, alors qaecburonne extérieure est totalement
délaminée. La figure 1V.12 montre trois échantii@yant pelé suivant une figure d’anneaux.
On voit sur les photographies 1V.12a et IV.12b delsantillons TFT de type bottom-gate. La
photographie 1V.12c montre un échantillon de pniHSibtenu par procédé LBL sur verre.

Dans ce cas, le pelage était spontané.

Fig. IV.12 : (a) et (b) TFT de type bottom-gateempévaporation de molybdéne. (c) pm-Si:H pelant
spontanément.

Les réacteurs de dépot par PECVD utilisés pouréchantillons possedent tous une
boite a plasma de symétrie cylindrique, et par @guent il est tout a fait possible que cette
forme de pelage traduise la symétrie radiale danshhse plasma. C’est ce que nous allons
tenter de montrer dans cette partie, ou nous alload/ser selon un rayon, un échantillon de
structure TFT bottom-gate afin de corréler une ipbssnhomogénéité radiale au pelage

annulaire
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4.1. Conditions de dépbt

L’échantillon étudié est un empilement d’une stuoetsimilaire a un TFT bottom-gate
déposé sur un substrat de c-Si de 3 pouces (7.5lemametre, dans un réacteur rf-PECVD
standard a 13,56 MHz. La structure est c-Si \ a4$iNuc-Si:H \ pm-Si:H \ (n) a-Si:H. Les
conditions de dép6t sont résumées dans le tabledu |

pc-Si:H pm-Si:H (n) a-Si:H
SiH4| 3 'scem 12 sccm 50 sccm
H2[ 200 sccm 200 sccm 100 sccm
PH3 2 sccm
Pression totale | 3000 mTorr | 2430 mTorr | 110 mTorr
Puissance 32W 1W 1W
Température 175C
Tempsdedépdt | 120min [ 7min | 13min

Tableau 1V.3 : Conditions de dép6t du TFT bottortegaSi \ a-SiN:H \ pc-Si:H \ pm-Si:H \ (n) a-Si:H.

L’échantillon est ensuite fragmenté afin de pouediectuer les analyses en fonction de

la distance au centre.

4.2. Mesures d’ellipsométrie spectospiguigue

Une mesure d’ellipsométrie UV-visible dans la ganueel,5 eV — 5 eV est effectuée
au centre, puis pour des distances au centre dd dm, d = 2 cm et d = 3 cm. La figure
IV.13a montre le spectre de la partie imaginairdadpseudo-fonction diélectrique obtenue
par ellipsométrie pour ces différents points.

On remarque gue les spectres sont trés similaiog® superposables, notamment dans
la partie allant de 3 eV a 5 eV, ce qui témoignelaldonne homogénéité radiale de la
structure de I'échantillon. Une Iégére variatiomslées franges d’interférences indique que le
dépot est sensiblement plus épais sur les bordaigugntre. Le modéle utilisé est représenté
sur la figure 1V.13b : sur un substrat de c-Si taest de 2700 A de a-SiN:H, on a une couche
de pc-Si:H cristallisée a 83 % mesurant 530 A d&gear. La couche se situant au dessus
regroupe ce que I'on suppose étre pm-Si:H et @i ld- En effet, afin de simplifier le modéle
et de réduire le nombre de parametres, nous aegnsupe ces deux couches en une seule de
700 A d'épaisseur. A la surface, la couche de r§asesure 30 A. La encore, la structure
complexe du systéme et le nombre élevé de couehneemt hasardeux I'ajout explicite d’'un
exces d’hydrogéne dans ce modele optique. Pau]léa présence d’hydrogene sous forme
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de H a trés peu d’'effet sur la fonction diélectriquerdatériau, ce qui le rend transparent a

cette technique. Cependant, I'ellipsométrie peteatér les vides susceptibles de contenir H
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distances au centre indiquées. (b) Modéle de Uatsire.

4.3. Analyse par SIMS

30A
700 A
530 A

2700 A

: (a) Partie imaginaire de la pseudoetion diélectrique <;> obtenue par ellipsométrie pour les

Sur des points de I'’échantillon correspondant addem, d = 1.5 cm et d = 3 cm, nous

avons effectué une mesure de SIMS en utilisantistdéau de Cspour la pulvérisation. La

figure 1V.14 montre le profil en profondeur de ldnpgene. Le profil est divisé en plusieurs

parties, chacune correspond a une couche du THart de la surface, et en allant vers le

substrat, nous pouvons Voir :

- La couche de (n) a-Si:H qui mesure ~ 450 A

- La couche de pm-Si:H de ~ 250 A (supposée), tanselle on observe un gradient de

concentration d’hydrogene (décroissant jusqu’adiiface entre pm-Si:H et pc-Si:H).

- La couche de pc-Si:H épaisse de ~ 550 A, quiemtésun gradient de concentration

d’hydrogéne croissant jusqu’a I'interface entreQid4 et a-SiN:H.

- On remarque une accumulation d’hydrogéne que U&50 A de profondeur a

I'interface entre puc-Si:H et a-SiN:H.
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Fig. IV.14 : Profils SIMS d’hydrogéne pour les distes au centre indiquées.

Pour l'instant, ni les mesures de SIMS, ni les Itét d’ellipsométrie ne nous
permettent de détecter une inhomogénéité au nigeda structure de I'échantillon ou de la

répartition du contenu d’hydrogéne, qui seraielfrigine du pelage annulaire.

4.4. Mesure d'exodiffusion de I'hydrogéne

Une mesure d’exodiffusion est effectuée sur degnients d’environ 5 mm de coété
entourant les points correspondants a d = 0, dcen1ld = 2 cm et d = 3 cm. La rampe de
température utilisée pour I'exodiffusion est congtaet vaut 10 °C.minute Les figures
IV.15a et IV.15b montrent le signal de la masseb®iou avec le spectrometre de masse en
fonction de la température de recuit en mettameaes/ement en évidence le spectre obtenu a
d=0cm(@etd=1cm,d=2cmetd=3cm (b).

Les spectres d’exodiffusion suscitent les remargjseivantes :

- Dans la région comprise entre 50 °C et 200 °Creomarque des pics, qui indiquent une
libération brutale d’hydrogéne dans I'enceintesighent la présence de cloques ayant
délaminé. Ces pics apparaissent en grande qupatitédes températures < 200 °C pour
d =2cmetd=3 cm. Léclatement de ces bullessemble pas dépendre de la

température, et on peut supposer qu'il peut ai@ird température ambiante, sous vide.
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- La répartition de I'hydrogéne a d = 0 cm est tdif§érente de celle du reste de
I’échantillon, avec un pic de forte amplitude situé 450 °C.
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Fig. IV.15 : (a) : Spectres d’exodiffusion d’hydéage pour les distances au centre indiquées, efiestavec une
rampe de température de 10 °C.miflui®) : L’accent est mis sur les mesures & d = 1Zom et 3 cm.

La figure 1V.15b montre ces mémes spectres, erife °Z et 750 °C, en mettant en
évidence les spectres pour d =1 cm, d = 2 cm=eB8am. De ces trois spectres on remarque
gue l'allure générale est la méme : un pic situé30 °C, un large groupe a ~ 450 °C, puis
un groupe d’amplitude plus faible & ~ 630 °C. Afle mieux étudier la structure de ces
spectres, nous les avons déconvolué.

La figure 1V.16 montre la décomposition en cing $@ennes des spectres
d’exodiffusion. Les résultats de la décompositiontgegroupés dans le tableau IV.4.

On remarque que la position du pic n°1 reste autieu850 °C pour tous les spectres
obtenus. Nous assignons typiquement cette températda formation de Ha partir de
(Si-Hy)n a l'intérieur de vides interconnectés. La surfdeece pic croit de 140 unitésad =0
cm jusque 1910 a d = 3 cm. Le pic n°2 regroupeples trouvés autour de 450 °C et
concernent Si-H a la surface des nanocristaux. urdace totale (la somme des deux
composantes) de ce pic chute brutalement de 5920d0e 0 cm a 1130 pour d = 1 cm, puis
augmente a nouveau a 1300 pour d = 2 cm et 4535cpaB cm. Nous ne parvenons pas a
expliquer cette variation. Le pic n°3 est attrituBhydrogene effusant autour de 510 °C. Ce
pic est absent dans le cas de d = 3 cm. Le pi¢5638 °C) n’existe que dans le cas de d = 3
cm. Le pic n°5, attribué a I'effusion de H a pade Si-H isolés (~ 600 °C), est présent pour
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toutes les portions étudiées, et on pourrait iiverihent considérer que le pic n°4 pour d = 3

cm regroupe les pics n°3 et n°5. Le pic n°5, sau&30 °C, possede une surface faible
comparée aux autres.

180

T T " T
160 | '5
140 | .
.
S 120 .
2 :
4 100 .
[} 0
c:; 80 .
g) 0]
o
& 60
40
20
0
300
g
)
-
[}
©
©
c
=2
7

300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Température de recuit (C) Température de recuit (T)

Fig. IV.16 : (a), (b), (c) et (d) décomposition dgectres d’exodiffusion pour les différentes dists au centre.

Pic n° (~3§3LOOC) (~45200c) (~5fo<c) (~6;EJ°C) (~73§J°C) Toual
r=00m | "ty || ‘020 | ‘te0o || z7e0 || 2170 || - | 11020
=aom | e S | | | S || e [ e
r=2em|| %70 || Ga00 | - || 7a0 || 1600 || ‘50 || 4460
- e B G

Tableau 1V.4 : Résultats de la décomposition destis de la figure 1V.16.
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Nous signalons que, sur la figure 1V.15a, nous ofses des pics d’hydrogene a des
températures inférieures a 200 °C, ce qui corraspoléclatement de bulles d’hydrogene. I
est parfaitement possible que ces cloques écldéanta mise sous vide, c’est a dire avant la
mesure. Par conséquent la surface intégrée desespaiest pas exactement représentative du
contenu total de I'hydrogéne de la portion d’échiamt étudiée.

Les mesures d’exodiffusion (Figs. IV.15 et IV.16pmrent une inhomogénéité radiale
gue ne montrent ni les mesures de SIMS ni celleligsométrie. L’exodiffusion mesure, au
cours du recuit, 'hydrogene moléculaire parvenamtspectrometre de masse. Or, durant
I'effusion, I'hydrogéne est soit déja sous formelécalaire, soit sous forme atomique et
s'apparie au niveau d'une surface pour former unéoule. La mesure d’exodiffusion ne
discrimine donc pas le type (atomique ou moléce)ai*hydrogéne effusant, puisqu’il finira
nécessairement mesuré en tant queBA revanche, I'ellipsométrie spectroscopique tpes
sensible a I'hydrogéne moléculaire comme elle I&®ac I'hydrogéne lié au réseau (modeéle
des tétraédres). H tres peu d’effet sur la fonction diélectrique rdatériau, ce qui le rend
transparent a cette technique. Cependant, I'elifgdoe peut détecter les vides susceptibles
de contenir K

Enfin, rappelons que l'analyse SIMS consiste enpldvérisation d’'une surface
d’environ 100 um de coté par un bombardement d'@siset a récolter et a analyser par un
spectrometre de masse les particules pulvéris@enisées. Si une cavité remplie de\Hent
a étre « ouverte » par le bombardement, les masaffuseront dans I'enceinte sous vide a
grande vitesse, et ne seront pas ionisées parliGsst donc techniquement impossible de
mesurer ’hydrogene contenu dans les cavités pasSI

Nous notons cependant un probléeme majeur : ni IygeaSIMS, ni I'ellipsométrie
spectroscopique ne montrent de variation marquésvaau de Si-H. Pourtant, les mesures
d’exodiffusion témoignent d’'une grande inhomogéndiks mécanismes de désorption, qui ne

concernent pas que de I'hydrogene sous sa formécuaire.

4.5. Observations apres recuit

La photographie de la figure V.17 montre une mortcorrespondant & un rayon de
I’échantillon étudié apres recuit.

Le recuit a provoqué I'apparition de bulles, comdaas la section V.4 (traitant de la
modification de l'interface entre pc-Si:H et a-Si).: La répartition des bulles a la surface de

I'échantillon n’est pas homogeéene. On peut remarquer la densité de bulles est quasiment
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nulle au centre, et croit au fur et & mesure goue $'éloigne du centre. Nous retrouvons ici
une forme de pelage en anneau, bien que la sunfatelélaminée ne soit pas délimitée de
facon nette. Le pelage se produit plus sur le poustet laisse une zone centrale sans

délamination.

Distance au centre (cm)

]

Fig. IV.17 : Photographie d’'une portion de I'échiblon étudié aprés le recuit jusque 800 °C. On pmirt une
zone centrale sans cloque, et un gradient de ciog@ypartir de d = 1 cm.

Malgré l'apparente homogénéité radiale de structcoastatée par ellipsométrie
(Fig.IV.13), et de concentration d’hydrogéne cotgstapar SIMS (Fig.IV.14), les mesures
d’exodiffusion de I'hydrogéne révélent que la dizition et la quantité totale d’hydrogene
sont totalement différentes entre le centre etekder de I'échantillon. Les résultats de la
décompsition des spectres d’exodiffusion (Fig. B&Lmontrent que la quantité d’hydrogéne
correspondant a un pic donné varie en fonctionaddidtance au centre. Seul I'hnydrogéne
correspondant au pic n°1 a ~ 350 °C, augmente antigg quand on s’éloigne du centre de
I’échantillon. Ce pic correspond d’aprés Roeraal/.[13] a une accumulation de complexes
Si-H, a l'intérieur de cavités, qui pourraient donc &wsponsables du pelage lors du recuit,
ou la rupture de ces complexes ménerait a la désomge H.

Comment pouvons nous obtenir une telle inhomogénéle distribution de
I'hydrogéne ? Nous pouvons d’ores et déja exclureefiet d'inhomogénéité thermique. En
effet, les échantillons sont déposés sur des subdont I'épaisseur varie entre 300 et 500
pum pour le c-Si, et jusque 1 mm pour le verre.&itible épaisseur fait que nous pouvons les
considérer comme thermiquement minces et homogénegoint de vue de I'élément
chauffant du réacteur. De plus, nous observonslasdigure 1V.18 ci dessous le méme
phénomene de pelage annulaire sur des substratgerdde 500 pum d’épaisseur, bons

conducteurs thermiques et pour lesquels on pesidémer que la température est homogeéne.
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Fig. IV.18 : Photographie d’'un échantillon de pd-Siéposé sur un substrat d’acier de 500 um.

Afin de faire le lien avec une possible inhomog#néu sein du plasma, une simulation
du flux d’hydrogene parvenant a la surface de Bétiion exposé a un plasma d’hydrogéne a
ete effectuée [27]. La figure 1V.19 montre le fladhydrogéne parvenant a la surface de

I’échantillon, pendant un plasma d’hydrogéne, ercfion du rayon.

3 PN R R [ N I N
0 1 2 3 4 5 6 7

R (cm)

Flux radial d'hydrogéne (10" cm®.s™)

Fig. IV.19 : Simulation de la répartition radiale flux d’hydrogéne atomique parvenant a la surfiee
I’échantillon lors d’un plasma d’hydrogéne.

Le réacteur est un réacteur rf-PECVD standard 8618IHz, et la pression est de 1500
mTorr. Le flux d’hydrogéne est de 5.2'4@m2.s™ sur la périphérie (r = 7 cm) de la boite a
plasma, puis descend a 4.516m2.s™ pour r = 3.5 cm et jusqu’a environ 3.4"16m2s™
au centre.

Le plasma est radialement inhomogene, ce qui esa ¢dl modification du champ
électrigue a proximité des parois de la boite &mba Pourtant, attribuer la plus forte
concentration d’hydrogéne moléculaire a la présatioe flux d’hydrogene supérieur est
prématuré. En effet, le flux radial d’hydrogéne @stl'ordre de 18 cmi®s™, et le nombre

d’atomes de silicium a la surface de I'échantilist de I'ordre de 26 cni® On en déduit
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simplement que le flux d’hydrogene est bien troppamant pour qu’une quelconque
inhomogénéité puisse avoir un effet sur l'incorpiora d’hydrogéne a lintérieur de
I’échantillon. Par ailleurs, cette simulation easée sur un plasma d’hydrogéne seul, et non
un mélange de Sitt+ H, + Ar comme utilisé pour les dépots. Cependantlidé&ribution du
flux d’hydrogéne est due a la forme cylindrique ldeboite a plasma. Il existe ainsi
certainement un effet de méme symétrie au seirlafuma de dépdt des couches de pc-Si:H.
La géométrie cylindrique de la boite a plasma pediexpliquer la forme de disque de
la zone centrale intacte des échantillons délansnamais le mécanisme exact provoquant la
délamination reste inconnu. De plus, lors du dégétmultiples espéces sont contenues dans
le plasma, et toutes réagissent a l'inhomogénéitéclthmp électrique. Nous suspectons
I'accumulation d’hydrogéne moléculaire d’étre resgable du pelage, mais il est possible que
d’autres espéces, dont le fluor et 'oxygene, emitren jeu dans le pelage de nos TFTs

bottom-gate.

4.6. Bilan du pelage annulaire

Bien que les mesures d’ellipsométrie et de SIMSentapas révélé de différence de
structure ou de contenu d’hydrogene, les mesuresodiffusion, qui renseignent sur tout
I'hydrogéne de I'’échantillon, montrent de I'hydrogefaiblement lié sous forme de Sj-H
s’accumulant la ou le pelage est le plus importéinexiste assurément un lien entre la
géométrie annulaire du pelage et la symétrie ckijug du plasma de dépbt. Nous avons
tenté de faire le lien entre cette accumulatiorydtbgéne moléculaire avec une distribution
radiale du flux radial d’hydrogéne qui pourrait &er au sein du plasma de dép6t comme

c’est le cas dans un plasma d’hydrogéne seul.

5. Etude de solutions au probléme de pelage.

La délamination des couches minces est un facteutaht I'utilisation du silicium
microcristallin. Nous étudions cette délaminatioemene étant un effet direct de
'accumulation de I'hydrogéne a l'interface entre-§i:H et la strate inférieure, allié a un
stress compressif dans pc-Si:H:F. Dans cette parbas présentons quelques méthodes
empiriques basées sur un traitement par un plafiectig avant ou juste aprés le dépot, et

utilisant le méme équipement. Ces méthodes ornestées afin de prévenir le pelage.

129



5.1. Traitementpaarumpiéssnaadtiygiongeecan e i deddfidt

Nous avons remarqué que si I'on soumettait le sabste a-SiN:H a un plasma

d’hydrogéne, avant le dép6t de la couche de pcH#5ilFdhésion pouvait étre améliorée.

5.1.1. Conditions de dépot et de traitement au plasmadiliigéne

Les couches de pc-Si:H:F ont été déposées surhstraude 4600 A de a-SiN:H aprés
un plasma de Hde 20 s (échantillon G1) ou 120 s (échantillon) &&us une pression de
1500 mTorr.

5.1.2. Mesures d’elljpsométrie spectroscopique

Les échantillons ont été analysés tout d’'abord giigzsométrie spectroscopique afin
d’en déterminer la structure. La figure IV.20a nreries spectres de la partie imaginaire de la
fonction diélectrique des échantillons. Les réssitiajustement des mesures d’ellipsométrie
(Figs. IV.20b et 1V.20c) montrent une structure itaime et majoritairement cristallisée pour
les deux échantillons. Dans le premier cas (20@atma H), la couche de volume comporte
une fraction cristalline de 98 %. La couche d'ifdee de 65 A pourrait correspondre a la
couche de rugosité a la surface de a-SiN:H avadép®t et/ou aggraveé par le traitement au

plasma d’hydrogéne. Il s’agit de la zone ou délbatzoissance de pc-Si:H:F sur a-SiN:H.

(@ *— PlasmaH, 20 s PlasmaH, 120 s
Br rugosité 45 A rugosité 45 A
20 [ ] ]
N Pet_lts Grt_)s Vide A Petllts Grt_)s Vide A
grains | grains | o 570 grains | grains | o 550
A0 85% 13% 99% 0%
A"
v Petits . Petits .
0 grains a—SH;l.H 65 A grains a—SH;l.H 120 A
I ] 8804 12% 830¢ 17%
5 O PlasmaH,20s 0 0
2ol , 4 Plasma H, 120s | a-SiN:H a-SiN:H
| & — Modéles ]
_151,5 I 2j0 I 2I,5 I 3I,0 I 3j5 I 4I,0 I 4:5 (b) (C)

Energie de photon (eV)

Fig. IV.20 : Echantillons G1 et G2 : (a) mesureallfdsométrie ; et (b) et (c) résultats
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Dans le second cas (120 s de plasrma ld couche de volume, bien qu’également trés
cristallisée (99 %) ne comporte pas de gros grdiascouche d'interface mesure 120 A
d’épaisseur, et contient 17 % de a-SiN:H, ce gdigue que la rugosité de a-SiN:H avant le
dépot de pc-Si:H:F était bien plus prononcée. Qamit étre interprété comme une
rugosification de la surface de a-Si N:H par uneéduplus importante du traitement au
plasma d’hydrogéne. Cette augmentation de I'angitdu relief a I'interface peut avoir deux
effets : d’'une part 'augmentation de la surfacecdatact, et donc de I'adhésion entre les
deux strates, et d’autre part une atténuation desaintes d’'interface liées a la différence de
structure entre a-SiN:H et pc-Si:H:F. On peut compaet effet a augmenter la profondeur
des fondations lors de la construction d’un batiniéen résulterait un meilleur "ancrage” de
pc-Si:H:F, et ainsi une plus grande épaisseurasjudlle les contraintes d’interfaces pourront
s’atténuer.

Les résultats d’ellipsométrie montrent un autre noimééne intéressant : la présence
d’'une faible fraction (13 %) de gros grains qualtHantillon est traité pendant 20 s au
plasma H, qui disparait si le plasma d’hydrogene est deslZDomme les gros grains doivent
générer plus de stress compressif a I'intérieumdteriau, leur présence pourrait justifier les

cloques observées.

5.1.3. Mesures d’exodiffusion de I'hydrogene

Les échantillons ont été analysés par exodiffusisac une rampe de température
constante de 10°C.minateLa figure IV.21 montre les mesures d’exodiffusfmour les deux
échantillons (G1 et G2). Le signal normalisé de/ditngéne moléculaire est représenté en

fonction de la température de recuit.

On remarque tout d’abord les nombreux pics entfe 8D et 550 °C sur le spectre de
I’échantillon G1 et qui caractérisent I'éclatemdantbulles d’hydrogéne qui sont pratiquement
absents dans le cas de G2. La figure 1IV.22 présémtelécomposition des spectres
d’exodiffusion obtenues pour les échantillons Gdb@rassé de ses pics dus aux bulles) et G2.
Les gaussiennes issues de la décomposition somsegpiées en traits pleins. Les données
issues de la décomposition (position des pics tace des gaussiennes) sont placées dans le

tableau IV.5 en dessous.
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Signal de H, (u.a.)

0’0 ;f X X X X L X -
200 300 400 500 600 700
Température ()

Fig. IV.21 : Mesures d’exodiffusion pour les échidanis G1 (20 s) et G2 (120 s).

Nous remarquons tout d’abord que les deux courbésnoes posseédent une surface
intégrée similaire (292 unités pour G1 et 302 wnpéur G2), ce qui signifie que la quantité
d’hydrogéne contenue dans les deux échantillonsapptoximativement la méme. Ces

courbes sont déconvoluées en 3 pics. Dans le c@4 de pic n° 0 a 241 °C a été ajouté.

14 T T T T T T T T T T 20 T T T T T T T T T
I (a) 20 s 1 18| (b) 120 s |
12} 4 L a
465 s
340 1 T H ]
~ LOof 1 14} .3 -
& : ] I . |
3 J L : i
o0t : 4 1 :
T F H 7
§ b 1 2 1 1,0 r .5- 419 1
g 0,6 |- — 08 .:- |
B= : 1 -
? oat 641 | oS 2 1
| ] I 623 ]
04 |- 4
02| i L
L §A 241 3\ 02| 1 3 4
0'0 0 1 1 0'0 1 1 n 1 I 1
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700
Température de recuit (C) Température de recuit (T)

Fig. IV.22 Décomposition des courbes d’exodiffusiahet (b).

s oo 0 1 2 3
Picn® || 100 (~350C) (~a50C) ||(~630°cy || TO
241C 340C 465C 641C
20s 5 117 149 21 292
- 368C 419C 623C
120s ; 26+76=102 || 174 26 302

Tableau. IV.5 : Résultats de la décomposition destes de la Fig. 1V.22.
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Dans le cas de G1 (20 s), le pic n° 1 est situéCa°g€ et le pic n° 2 a 465 °C. Pour G2
(120 s), le pic n° 1 se situé & 368 °C et le n°41@ °C. On remarque €galement un décalage
du pic n°3 vers les basses températures (de 64£rL623 °C). Dans le cas de G2 (120 s),
les bandes se regroupent autour de 400 °C, céajuedut interpréter comme une évolution
de la structure du matériau. En effet, les meseilgsométriques sur G2 montrent une
structure de volume plus homogéne et différent&tleOn observe également pour G2 une
diminution de la quantité d’hydrogéne effusant dienpic n°1, et une augmentation de celle
du pic n°2. Or nous avons vu préecédemment que ldgghe effusant a ~ 350 °C (soit le pic
n°1 ici) provenait de Si-pHdans des cavités, et était probablement respandabpphénomene
de pelage. Nous pouvons supposer que, a une temmeéaaoisinant les 300 °C et suivant un
mécanisme analogue a SMARTCUT®, I'hydrogéne présens forme de Si-Hdans les
cavités coalesce, forme des cloques, et s’y acan@ét hydrogene accumulé peut ensuite
donner lieu aux éclatements de cloques observé®uier la gamme de températures, et non
uniguement a 350 °C.

Un réle direct d’'un plasma d’hydrogéene prolongéadgedimpacter la surface de
a-SiN:H de facon suffisamment importante pour egnaenter la couche de rugosité, laquelle
permet a pc-Si:H:F lors de son dépdt de mieux abema son substrat. Cette modification du
substrat de a-SiN:H pourrait accroitre le nombresities de germination et leur répartition
d’'une facon homogene sur toute la surface du satbsBette modification du substrat
entrainerait une modification de la phase d’incigpaét de nucléation, et donc la structure de
la couche de pc-Si:HC’est ce qu’'on observdans le cas de G2 avec la croissance d'un
nombre plus important et uniforme de petits cristau

La présence de gros grains est synonyme traduiplusegrande facilité de croissance
latérale des cristallites. Or la croissance destauk dans pc-Si:H:F implique un recuit
chimique dépendant de I'hydrogéne présent dansatérimau. On suppose que le mécanisme
de recuit chimique, qui a lieu durant le dépdt deSuH:F, favorise la diffusion de
I'hnydrogene hors de la couche de volume de pc-Bigt:le « chasse » vers ses interfaces.
Ceci permet entre autres I'accumulation de I'hyérog a l'interface entre pc-Si:H:F et son
substrat. Des cristaux plus gros signifient questaiit chimique a été davantage efficace, et
donc que la quantité d’hydrogéne impliguée daneecait chimique est supérieure méme si
les conditions de plasma pour le dép6t de la codehgc-Si:H:F sont strictement identiques
pour les deux échantillons. La meilleure croissades cristallites dans le cas de G1 est
possiblement un marqueur de I'accumulation de rbgéne a l'interface entre a-SiN:H et
pc-Si:H:F.
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5.1.4. Bilan du traitement par un plasma d’hydrogéne

Le traitement du substrat a-SiN:H avec un plasnhgdiogene pendant 120 s prévient
la formation de cloques. L'étude par ellipsométnientre des effets du plasma d’hydrogene
prolongé sur l'interface entre a-SiN:H et pc-Si:létHa structure de pc-Si:H:F. Ces effets ont
pour conséquence une meilleure relaxation et urddiamation de I'adhésion de la couche sur
son substrat. Les mesures d’exodiffusion de I'hgdre révelent que la quantité d’hydrogéne
Si-H, faiblement lié présente dans les cavités de léil@an est inférieure a celle d’'un

échantillon traité au plasma d’hydrogene pendard. 20

5.2. Traitement aplassraa @daggnapEe sepépdedeSit:F

Le plasma d’argon fait partie des différents tragats plasma souvent utilisés pour
rendre active la surface d’'un polymére et amélideathésion sur cette surface [28] ou a
densifier un matériau [29]. Le plasma d’argon asaé$é utilisé pour modifier le contenu
d’hydrogéne dans la couche d’incubation, lors derééssance de pc-Si:H sur un substrat de
a-Si:H [30]. Dans cette étude préliminaire surystéme pc-Si:H:F sur a-SiN:H, nous avons
déposé deux échantillons similaires afin d’étudieffet d’'un plasma d’argon aprés dépét de
la couche de pc-Si:H:F. La structure des échansllest Verre \ a-SiN:H \ pc-Si:H:F, et la
couche de pc-Si:H:F est épaisse de ~ 950 A. Langladargon a duré 25 minutes. Nous
constatons que I'échantillon exposé au plasma rdatde aprés le recuit de I'exodiffusion,
alors que l'autre est totalement délaminé.

La figure V.23 montre la quantité d’hydrogene nrégupar exodiffusion en fonction
de la température de recuit, pour les deux échamgilétudiés. Les deux courbes sont
déconvoluées en 4 gaussiennes. Les résultatsddedanposition (position des pics et surface
des gaussiennes) sont placés dans le tableau IV.6.

La surface intégrée de la courbe est plus faibfes da cas de I'’échantillon exposé au
plasma, ce qui signifie que le plasma a eu pous@mmence une effusion de I'hnydrogéne
contenu dans pc-Si:H:F ainsi qu'une densificatienla couche. Plus particulierement, la
"perte" en hydrogéne se produit en grande parti@ieeau des pics 1 a 330 °C (perte de
35 %) et 1’ a 380 °C (perte de 88 %), ce dernigpaliaissant presque totalement. Nous
attribuons cet hydrogene effusant a basses tempésatentre 300 °C et 400 °C) a Si-H

désorbant des cavités internes.
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0 1 1 0 % N 1 .
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Fig. IV.23 : Spectres d’exodiffusion de deux échilmmts de pc-Si:H:F (950 A) déposés sur a-SiN:H.a@rés
dépbt et (b) apres exposition a 25 minutes de @asargon.

ol 1 1 2 3
Pic n® || _a30) || (-3s0c) || (~as0%0) || 620y | TOtE!
331C 387C 455C 622C
sansAr || 550 || 72 || 504 || 76 || 994
N 327C 376 448C 620C
apres Ar|| 143 9 550 || es8 || 790

Tableau IV.6 : Résultats de la décomposition deshas de la figure IV.23.

Dans ce cas précis, l'effet du plasma d’argon @iuétre d’extraire de I'hydrogéne
moléculaire contenu dans la fraction du vide duémat, or nous avons vu précédemment
dans I'étude de l'interface entre a-SiN:H et pdd9+: que lI'accumulation de molécules
d’hydrogéne a cette interface accompagnait le petgla couche. Les mécanismes en sont,

pour I'instant, inconnus.

6. Conclusion

Nous avons tenté de démontrer dans cette étuddelele I'hydrogene dans le pelage
des couches de pc-Si:H:F et des dispositifs a dasee matériau. Afin d’agir sur une
probable accumulation de I'hydrogene a l'interfasdgre la couche microcristalline et son
substrat, nous avons d’'abord menée une étude dierface pc-Si:H:F/a-SiN:H en y
intercalant une mince couche de a-Si:H dopé. Neonssaconstaté que le dopage change la
facon dont la couche de pc-Si:H:F est déposéemgfifeant -dans le cas de (p) a-Si:H- ou en
restreignant -dans le cas de (n) a-Si:H- le rechimique. Cette modification d’interface

empéche le pelage dans le cas d’'une couche (nmHadSous avons essayé d’apporter une
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explication a la forme de pelage annulaire obselwéede la délamination des échantillons.
La quantité d’hydrogéne sous forme de complexebi;Sfaiblement li€) piégé dans les
cavités de I'échantillon suit une répartition raejaet nous I'avons donc corrélée au pelage de
I'échantillon. Bien que les causes exactes de agfpartition radiale de I'accumulation
d’hydrogéne restent inconnues, nous avons faittaligle avec la répartition radiale du flux
d’hydrogéne découlant de la symétrie cylindriqgudéadehambre de dépbt.

Enfin, nous avons expérimenté deux solutions paliiep le probleme de pelage. Un
plasma d’hydrogene effectué sur a-SiN:H avant [@tée pc-Si:H:F améliore 'adhésion, et
affecte le dépbt de pc-Si:H:F en limitant le rechiimique. Un plasma d’argon effectué aprés
dépobt qui élimine une partie de I’hydrogéne en diems la couche, et modifie la structure en
diminuant la quantité de gros grains dans le naieéri

L’hydrogene joue indiscutablement un rdle prépoaderdans le phénoméne de
délamination qui altére les couches de uc-Si:H:le®dispositifs a base de ce matériau. En
perspective, des mesures de contraintes resteass@es pour approfondir cette étude et

mieux cerner la corrélation entre hydrogene etreamts dans ces systémes.
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Bilan et conclusions

Cette thése a été consacrée a I'étude de phénonémeasla diffusion de I'hydrogene,

sous forme moléculaire ou atomique, dans a-Sijitcebi:H.

L’effet Staébler-Wronski est le nom donné a la fation de défauts métastables dans a-
Si:H sous éclairement. C’est un probleme majeus dardustrie de I'énergie photovoltaique,
car il diminue, entre autres, le rendement deslleslisolaires basées sur le silicium amorphe
hydrogéné. Trente ans aprés la découverte de ceoplahe, il est généralement admis que
cette dégradation est directement liée a la dffusie I’'hnydrogéne a l'intérieur du matériau
pendant I'éclairement. De nombreux modéles exptiuas mécanismes microscopiques
pouvant mener a cette dégradation ont été formuést le modele de I'hydrogene
collisionnel de H. M. Branz. Une partie des travdex-. Kail Kail ont été dédiés a ce sujet, et
il a été montré par un dispositif expérimental dangue I'hnydrogéne pouvait effectivement
sortir d’'une couche de silicium amorphe hydrogéméssvide et soumise a un éclairement en
lumiére visible. Dans cette thése, nous avons anédlie dispositif expérimental initial afin de
confirmer la mesure de I'hydrogene effusant dwisith amorphe hydrogéné. Nous montrons
ainsi gu'il est possible de mesurer par spectramég masse de I'hydrogéne effusant d’'une
couche de a-Si:H éclairé. De plus, nos résultaggément que I'hydrogéne effusant de cette
facon a certainement diffusé dans le matériau $otmme de molécules, et donc que la
recombinaison a eu lieu a lintérieur de a-Si:H. jas, bien que la quantité d’hydrogene
effusée hors de I'’échantillon soit minime, nos mesu’exodiffusion thermique montrent que
I'éclairement modifie considérablement la distribot de I'hydrogéne contenu dans le
matériau. Ces mesures sont corroborées par desanaballipsométrie spectroscopique, qui
indiquent que le matériau a été réeordonné. Cepénldamesure d’effusion sous lumiére n'a
pu étre reproduite que deux fois, et des questohsistent : Par quel mécanisme I’hydrogene
(H ou H,) restructure-t-il le matériau ? Aprés quelle disgparcourue H se recombine-t-il en
H, ? Sur quelle épaisseur se produit la restructmratu matériau ? Quelle est la répartition
en profondeur de la dégradation et de la redigtdbude I'hydrogene ? L’éclairement
transforme une partie de H isolé (effusant a 58) &n hydrogéne effusant a haute
température (630 °C) : Quelle pourrait étre cetrgfiguration ?

L’'observation de I'hydrogene effusant sous lumiesé particulierement délicate, et la

question de la reproductibilité est toujours d’atité. Afin d’en apprendre plus sur l'effet
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Staébler-Wronski, des technigues moins complexesetire en oeuvre sont préférables,
comme |'exodiffusion thermique, qui parvient & meten évidence les changements de

configurations de I'hydrogene de facon fiable.

Dans une deuxiéme partie, nous avons étudié pgs@ihétrie spectroscopique la
cinétique de cristallisation par transport chimigigecouches de silicium amorphe hydrogéné
dopé et intrinséque. Dans des travaux précédentKat a étudié par ellipsométrie
spectroscopique le rdle de I'hydrogene dans le tdégtb la croissance du silicium
microcristallin hydrogéné sur un substrat de a-SiNdus avons étudié le mécanisme de
formation de la couche microcristalline, et avonsftmé le caractére particulier de (p) a-
Si:H par rapport a (i) et (n) a-Si:H. En effet, pdp) a-Si:H la cristallisation intervient pour
des temps d’exposition au plasma plus longs, daden plus importante. Nous concluons
que cette différence est due au bore, qui raldatigravure, et favorise la diffusion de
I’'hydrogéne nécessaire au recuit chimique. Unersde@tude a porté sur le comportement de
I'hydrogéne lors du dépot de pc-Si:H sur une coutshép) a-Si:H par transport chimique.

Dans des études précédentes, F. Kail a constatdocpiele I'exposition au plasma,
I'hnydrogene est tout d’abord incorporé dans unechetsituée sous la surface de I'échantillon,
puis en sort dés le début de la croissance de :pic-8fin d’expliquer cette évolution, un
modele de diffusion limitée par des piéges a éngwoles hypothéses de départ reposent sur
la solubilité de I'hydrogene dans la sous-coucloberien hydrogene. L’apparition de la
couche de pc-Si:H isole la sous-couche de la sallhyglrogene atomique qu’est le plasma.
Par conséquent, I'hydrogene présent dans la saudiecsort par la surface libre, c’est a dire
au travers de la couche de pc-Si:H. Nous conclsonde fait que la sortie de I’hydrogéne
gue nous observons, malgré I'apparente oppositiarias de diffusion, est une conséquence,

et non la cause, de I'apparition de la couche rortstalline.

Dans une troisieme partie, nous avons étudié fips@métrie, exodiffusion thermique
et microscopie a balayage électronique les phénesnéle pelage se produisant sur des
couches de pc-Si:H:F utilisées dans la realisatiertransistors a effet de champ. Il a été
constaté que le silicium microcristallin déposécaue mélange de SjF H, + Ar présentait
une cristallisation presque totale et homogenee@dgnt, ces couches déposées ont tendance
a peler, c’est a dire se séparer de leur sub$@mis observons que le pelage se produit a
l'interface entre la couche de pc-Si:H:F et le stabsAinsi, nous avons analysé la structure,

ainsi que la distribution de I'hydrogene dans desaétillons congus comme un empilement
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de pc-Si:H:F sur une fine couche de a-Si:H dop@os&e sur a-SiN:H. Nous observons,
comme dans la partie précédente traitant du déptceSi:H par transport chimique, que la
cristallisation de pc-Si:H:F est meilleure sur §%pi:H, ce qui amene cette couche de pc-
Si:H:F a délaminer durant un recuit thermique. Nawcluons que la différence de
cristallisation est vraisemblablement due au dopagebore, qui favorise la diffusion de
I'hydrogéne durant le processus de recuit chimiddi@utre part, nous suggérons que le
pelage de la couche est dU en partie a une plasigguantité d’hydrogene contenue dans des
cavités situées dans la couche de (p) a-Si:H, lbot@rface entre a-SiN:H et (p) a-Si:H, mais
aussi aux contraintes inhérentes a un matériau quistallisé. La liaison entre diffusion de
I'hnydrogéne et pelage est faite en rappelant doydfogéne moléculaire est un sous-produit
du recuit chimique.

Afin de comprendre les raisons de cette accumulatitlydrogene faiblement lié a
I'intérieur de cavités, nous avons étudié un édhamtde grande taille, dont le pelage
présentait une inhomogénéité radiale. Cette éttaje éos résultats précédents : le pelage est
vraisemblablement causé par 'accumulation d’hydregsoit moléculaire, soit faiblement lié
a l'intérieur des cavités. Nous avons émis I'hygsth que I'inhomogénéité radiale provenait
du plasma, et possiblement de la quantité d’hydregécorporé pendant le dépodt. A ce sujet,
plusieurs questions restent en suspens: queleeshéicanisme exact de formation des
cloques : est-ce la surpression de I'hnydrogénepqusse le matériau a se relaxer localement
en formant une cloque ? S’agit-il d’'un mécanisnmilgsire a la méthode Smartcut®, ou
I'hnydrogene coalesce durant le recuit et s’accurdales des cloques déja formées ?

Pour finir, une étude a été menée sur des progestésettant de supprimer cet effet de
pelage. Nous y avons mis en évidence qu’'un plasymadfongé sur le substrat avant le dépot
de pc-Si:H:F modifiait la répartition de I'hydrogemans la future couche de pc-Si:H, et
prévenait le pelage. Les résultats d’ellipsométrikquent une moins bonne cristallisation, ce
qui suggére que le processus de recuit chimigisede la croissance de pc-Si:H:F est plus
faible, et par la méme que moins d’hydrogéne mdddeu est produit et accumulé. Les
résultats d’ellipsométrie nous apprennent quedtiiaice entre a-SiN:H et pc-Si:H:F est plus
accidentée dans le cas du plasma prolongé, etérmeagions I'hypothese que ce relief plus
important favorise I'adhésion. Ces observationspae/iennent cependant pas a expliquer
comment le plasma d’hydrogéne peut modifier lassance de la couche qui est déposée au
dessus.

Nous avons également étudié 'effet d'un plasmagda apres le dépbt de pc-Si:H:F,

qui lui aussi réduit, voire supprime le pelage. flee constaté ici est direct, puisque de
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I'hnydrogéne moléculaire ou faiblement lié, causepdlage, quitte littéralement le matériau
sous l'effet du plasma d’argon.
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Annexe

Résolution analytique de I'équatide diffdgioniorepEiggagge

Les concentrations d'hydrogéne mobill, et piégéC; (normalisées par rapport @,{0))

obéissent au systeme d'équations couplées auxédsnpartielles suivant :

0CH(x.0) _ 0°C,,(x,t) _aC,(x,1)

ot 7 ax? ot -
ac’a(;(’[) =a; {1_67\7/50)61 (Xj)} Cn(x,t)—a, C.(x,1) (A-2)

ar (a) est la fréquence de piégeage (réémissibh)a concentration des piegesat,(0) la
concentration d’hydrogéene libre a la surface addatillon.
Dans le cas ou la capture;) est négligeable par rapport a la réémission etcf) est petit

devant N, I'équation (A.1) devient :

0C,(x.0) _ 0% Cp(x,0) _

" p e e G (X, (A3)

Le tableau A.1 donne quelques propriétés de lasfmamation de Laplace ainsi que les

transformeées inverses de quelques fonctions que aumens a traiter.

Avant de résoudre I'équation (A.3) aux dérivéesigiles, cherchons la transformée inverse

de la fonction F suivante :

F(X,a,K)zaiK exp{—x /J;:{’j (A.4)

En remarquant que :
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(A.6)

1 .1 1 _1 1 1 1 (A5)
c+K a?20+K 232 [a,-K| [o+a, [a,-K ota,  [|a,-K
a2 a2 a2 a2 2 a2
On peut écrire B, g, K) sous la forme :
Fx,o,K) =1 1_K[F‘(x,a,K)—F+(x,a,K)

2a° |4
a2
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Fonction Transformée de Laplace
-1 _
(0) Fo)= - j extd—ot) (1) dt
0
1 t=20 1
0  t<0 o
Af () AF(o)
f(e)+f.() Alo)+ £ (o)
of(?) _
= o Flo)-1(0)
expla,)f (t) Flo-a,)
f(t-t,) t=t ~
N o exil-at) Fo)
a4 X ) expl- 4 avec q:\/E
Jit At q+h a
et
ha exdhx+ azhzz‘)erfc{ X_+ah
2/t erfdX)= 2 Texp(— () du
Vs,
Tableau A.1




Avec:

+ _ 1 ta;
F(x,o0,K) = = Kexr{—x 9 > j (A.7)

Sion pose:

q:\/g et h= /“Ta_zK (A.8)

et d’aprés le tableau A.1, la transformée de Lapiacerse de Hx, o, K) est :

aT_K 2

_aex—’\zi a
Jmt 4a’t Pe '

a. -K X a. - K)t

exp * : +la, - K)t|erf + :
R e e P e
Par conséquent, la transformée de Laplace inverse(d,o, K) sera :
_ex _|a.-K erfd X _ HaT—Kit +_

\ & 2a/ t &
ex a -K orf X, a, - K)t
I \ & 2a/t &

Revenons maintenant a I'équation (3) et appliglana transformée de Laplace :

fr(x,t,K™*) =exd-a.i) (A.9)

f(x,o,K) =%exp(—Kz‘) (A.10)

02C,,(x,0) _(0+a,
9 x> Dy

Jcm (x,0) (A.11)
Cherchons des solutions & cette équation aux @érivartielles du™ ordre de la forme :

C,.(x,0)=C, (0,0)exp kx) (A.12)
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qui vérifient les condition aux limites et initialsuivantes:

Cp(0,t)=0 = C,,(0,0)=0

C i 0=0 (A.13)

En remplacant (A.12) dans (A.11) et en tenant cerdptla condition initiale, on arrive a :

k= [TT% (A.13)
DH

La condition aux limites (A.13) impose que seuled&aition négative soit acceptable. La

solution de (A.11) sera donc :

C,(x,0)=C,(0,0) exr{—x /U;“’j (A.15)
H

La deuxiéme condition aux limites qui concerneudaze libre de I'échantillon est :

C,(0,1)=C,,(0) t<T,
Cm(©,0)= C,(0,t)=C,,(0) exp(— t_erlj t>T, (A-16)
1°/  Durant la premiere phasex( 7;) on posec,,CAx, ) = c;G(x, (X, t), avec :
C:(0,0)=C,,(0) =
€,0,6)=5m (A17)
o

L'expression (A.15) devient alors:

C,(x,0)=Em© ex;{—x /“; “fj (A.18)
o H

En comparant (A.18) a (A.4) on arrive a:
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Ci(x,0)=C,,(0)F(x,c,K =0) (A.19)

avec :
h= |t
DH (A'm
a=,Dy

Par conséquent et d'apres (A.10):
Ci(x,0) =Cpp, (O)f(x 11, 0) (A.21)

2°/  Durant la seconde phage>(7;) correspond aCn(X, ) = 6 G(x, X, t):

C,(x,t)=C,,(0) exp(— d _erl j (A.22)

Si on introduit la fonction g(t) suivante:

0 (<7,

9(r.7;.0)= {ex;{—ij -1 t=T7,; (A-23)
0

dont la transformée de Laplace est :

G(o) = exp(-T,o)| -+ -2 (A24)
o

La condition initiale (A.22) peut alors s'écrirausda forme :

C,(0,0)=C,, (01 +9(0)] (A.25)

D'aprés les propriétés énoncées dans le tableauaAransformée de Laplace de (25) est :
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C2(0.0)=C (0 1+6(0) | =€, @) 2 +exd(-T,0)

o

Et par conséquent :

C,(x,0)= C’"—(O)ex;{—x ora, j— Cm(O) exp(- Tla)ex;{—x /a+a, j
o [)H (o} [)H

+Em ©) exp(-7,0) exp{—x /J+ O j
0'+é D

D'apres (A.4) :

1

+

DI

Co(x,0)=C,, (O)[f(x ,t,0)~F(x ,t-T, ,00) +{(x ,t~T; ,6)]

avec .

f(x ,t,0) =%exp(—éj expl x

a,—

1
0

1
erfc X 4 ( ——)t
Dy (2,/0,41‘ “9 J

SHIE

1
0!2.—*
0 X 1
+exp| —x erfc - -=|t
p{ D, [2,/DH1‘ \/(“f ej J

On peut regrouper les deux solutions (A.21) et 8\ eh écrivant :

C,x

1)

_ Cp0)f(x ,t,00)
T C(0)[f(x .t ,00)~f(x,t=T; ,00) +f(x ,t-T; ,0)]
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1<T,
t>T,

(A.26)

(A.27)

(A.28)

(A.29)

(A.30)



