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Introduction générale

Depuis le début des années 1990, I’étude des propriétés émettrices de lumiére du silicium
a connu un essor considérable. En effet, la découverte par Canham et al. [1] de la lumines-
cence intense dans le visible du silicium poreux, a ouvert des perspectives trés prometteuses
pour la réalisation de composants optoélectroniques a base de silicium. Ce changement des
propriétés optiques dans le silicium poreux est da & la diminution de la taille du silicium,
entrainant le confinement de la paire électron-trou créée par excitation optique par exemple.
A T'état massif, le silicium étant un semi-conducteur a gap indirect, I’électron dans ’état
excité doit interagir avec un phonon pour satisfaire la loi de conservation de la quantité de
mouvement. La probabilité que cet événement se produise est faible comparée a la proba-
bilité qu'un mécanisme non radiatif intervienne (recombinaison sur un défaut non radiatif,
effet Auger...), ce qui conduit a un rendement d’émission faible de 107%. Ainsi, les pro-
priétés fondamentales du silicium font de lui un mauvais matériau luminescent. De plus, le
silicium & I’état massif ne peut étre utilisé dans des composants pour I’affichage par exemple,
car I’émission des photons se fait dans I'infrarouge. Lorsque les dimensions du silicium sont
réduites a ’échelle du nanomeétre, le confinement de la paire électron-trou augmente la pro-
babilité que la recombinaison se fasse de maniére radiative. En effet, le confinement de la
paire électron-trou dans ’espace réel conduit a une relaxation des régles de selection provo-
quant une exaltation du signal lumineux. Pour des tailles trés petites, inférieures a 2 nm, il
est proposé que ’émission _I)Juisse se faire sans phonon en raison de I’étalement des fonctions
d’ondes dans 'espace des k [2]. Ainsi, il a été observé que le rendement d’émission d’agrégats
de silicium passait a 10% et pouvait approcher 100% [3]. De plus, la diminution de la taille
des agrégats de silicium décale ’énergie d’émission dans le domaine visible en raison d’un
élargissement du gap. Il a en effet été observé dans le silicium poreux que l'énergie de lu-
minescence pouvait balayer tout le domaine visible en faisant varier la porosité du silicium [4].

Du point de vue des applications, plusieurs essais de diodes électroluminescentes a base
de silicium poreux [5] ou & base de nanocristaux de silicium (nc-Si) [6, 7, 8] ont été réalisés.
Quelques expériences ont suggéré I'existence de gain optique dans des systémes a base de nc-
Si [9, 10, 11]. Ce résultat est encore sujet a débat et bien des efforts sont encore consentis afin
d’obtenir un laser a base de nc-Si. Un grand champ de recherche s’ouvre également sur ’uti-
lisation de nc-Si pour augmenter la luminescence de 'erbium a 1,54 pm [12, 13|. Il a en effet
été observé dans des films contenant des nc-Si et dopés a I’erbium que les nc-Si permettaient
d’accroitre le rendement de luminescence de I’erbium par transfert de ’exciton du nc-Si vers
Iion erbium. En outre, les nc-Si présentent I'avantage par rapport a une couche de silicium
massif dopée & 'erbium, d’empécher le retour de ’exciton apres 'avoir transféré a 1’ion er-
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bium [14, 15]. Ces avancées sous-tendues par I'utilisation des propriétés des nc-Si relancent
la technologie des communications dans la fabrication de fibres et de guides d’ondes a base
de nc-Si et dopés a 'erbium [16]. Une activité de recherche se développe également autour de
I'utilisation de nc-Si dans la conversion de 1'ultra-violet émis par le soleil en lumiére visible
pour accroitre le rendement des cellules solaires [17]. Il est aussi important de mentionner
I'utilisation de nc-Si dans 'amélioration des mémoires non volatiles, dont les dimensions de
la grille flottante diminuent constamment, pour pallier les problémes de fuite de la charge
[18]. Enfin, les nc-Si sont aussi utilisés dans des domaines moins triviaux comme la recherche
en astrophysique pour simuler en laboratoire les propriétés de photoluminescence (PL) de
poussiéres interstellaires [19].

Du point de vue fondamental, méme si le confinement quantique permet d’expliquer
I’augmentation du taux de recombinaison radiatif et I’élargissement du gap, de nombreuses
questions restent encore a discuter comme l'influence de la matrice hote sur 1’énergie de
luminescence, le transfert d’excitons de grain a grain ou les mécanismes de recombinaison
aux températures cryogéniques. De plus, si I'excitation optique offre un rendement quantique
permettant de détecter un signal de luminescence, ’électroluminescence (EL) reste difficile a
obtenir, et d’importants progrés restent a faire dans la compréhension a la fois des propriétés
d’injection de porteurs dans la couche et des mécanismes de transport électrique, afin d’aug-
menter le signal d’EL. Au niveau de I’élaboration, beaucoup de progrés ont été réalisés dans
la formation d’agrégats de silicium de taille nanométrique depuis la découverte du silicium
poreux. Ce dernier étant instable au niveau de ses propriétés optiques lorsqu’il est remis a
I’air, différentes techniques d’élaboration de nc-Si dans une matrice, le plus souvent d’oxyde
de silicium, ont été mises au point comme 'implantation ionique, le dépot en phase vapeur,
la pulvérisation, 1’évaporation, I’ablation laser... Des progrés peuvent encore étre faits au
niveau du controle de la taille et des distributions en taille des nc-Si obtenus.

Dans I'équipe, les travaux antérieurs & ma theése ont porté sur I’élaboration d’oxydes de
silicium préparés par évaporation sous ultravide de SiO et évaporation réactive de Si dans une
atmospheére d’oxygene controlée, et de nitrures de silicium préparés par évaporation réactive
de Si dans un plasma d’azote controlé en pression |20, 21|. Ces différentes techniques d’évapo-
ration permettent notamment d’obtenir des oxydes de silicium de compositions différentes.
Dans le cas de SiO, avec x < 2, l'effet d’un traitement thermique est de créer un phéno-
meéne de séparation de phases, mis en évidence par des techniques spectroscopiques. Celui-ci
conduit & l'apparition de grains de Si immergés dans une matrice d’oxyde, qui croissent
quand la température de recuit augmente. La PL des couches de différentes stoechiométries a
été obtenue. Elle montre un décalage du pic vers le rouge avec la température de recuit, signe
que la PL provient des agrégats de silicium formés. Cependant les spectres de PL sont trés
larges car la taille des agrégats formés durant la croissance n’est pas limitée, conduisant a
une grande distribution en taille de grains. Pour remédier a ce probléme, I’étude du systeme
multicouche SiO/SiO, a été entreprise. Lorsque la multicouche est recuite a haute tempéra-
ture, la démixtion de SiO en Si et SiO, se produit dans la couche active SiO. L’intérét de
la multicouche est que la croissance des agrégats de Si sera limitée par les couches de SiOq
de part et d’autre de la couche SiO, a condition que la couche SiO, soit stable. Ceci doit en
outre permettre d’obtenir une largeur a mi-hauteur de ’émission de PL fine.
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Aprés avoir résumé dans le chapitre 1 les propriétés de luminescence d’agrégats de silicium
connues jusqu’alors, le chapitre 2 sera consacré a I’étude de 1’élaboration de nc-Si de taille
controlée. Pour cela, les couches de SiO et SiOs seules seront préalablement étudiées, puis des
multicouches SiO/SiO, de différentes épaisseurs de SiO (de 2 & 6 nm) en gardant 1’épaisseur
de SiO, constante (égale a 5 nm) seront élaborées et recuites a différentes températures. Une
étude fine de la structure sera effectuée afin de caractériser la taille des nc-Si et leur distribu-
tion en taille. Cette étude sera principalement menée a 'aide de la microscopie électronique
a transmission.

Dans le chapitre 3, 'effet de la taille des nc-Si sur I’énergie de PL sera montré. Nous verrons
aussi 'influence de la stoechiométrie de la matrice sur I’énergie de PL pour une taille de
nc-Si donnée, la stoechiométrie jouant un role sur le potentiel de confinement. La PL des
multicouches sera étudiée en fonction de la température, de 300 K & 4 K. L’analyse de 1’évo-
lution de l'intensité du maximum, de I’énergie du maximum et de la largeur a mi-hauteur
du spectre de PL continue, ainsi que des mesures de PL résolue en temps permettront de
confirmer des résultats déja obtenus sur des systémes similaires, et de confirmer des hypo-
théses sur les mécanismes de luminescence proposés par certains auteurs. D’autres résultats,
notamment obtenus par mesures de PL a basse température, nous permettront d’aborder les
mécanismes de transfert d’excitons de grain a grain et de fuite de porteurs, et de proposer
un modéle de recombinaison des paires électron-trou en tenant compte des chemins radiatifs
et non radiatifs.

Enfin, le chapitre 4 portera sur I’excitation des nc-Si par injection de porteurs. Il sera tout
d’abord question de I'état de I'art de 1’électroluminescence de films d’oxyde de silicium re-
portés dans la littérature, et des différents modéles de transport de charge dans les isolants.
Ensuite, une fois exposée la mise au point du dispositif de caractérisation électrique, les
mesures de transport obtenues sur les échantillons seront montrées et interprétées, ainsi que
les résultats d’électroluminescence.






tel-00011284, version 1 - 3 Jan 2006

Chapitre 1 Rappels bibliographiques et
présentation du travail

I. Intérét des nanostructures de silicium

1. Propriétés optiques du silicium massif

Dans les matériaux semi-conducteurs, la luminescence provient de la recombinaison radia-
tive des électrons et des trous a travers la bande interdite. Il est donc important de connaitre
leur structure de bandes afin de prévoir leurs propriétés optiques.

4&/
/
Xs
I, Egap
7
X
Xs <

L A r A X UK z r

ENERGY (eV)

ENERGY (eV)

Ts

WAVE VECTOR &

WAVE VECTOR K

F1G. 1.1 — Structures de bande de GaAs & gauche et de Si a droite. Le gap du premier est direct, celui du
second est indirect (d’aprés [22]).

Les structures de bande de GaAs et de Si sont représentées figure 1.1. Elles font apparaitre
deux types de semi-conducteurs. Ceux qui ont le minimum de la bagde de conduction et le
maximum de la bande de valence au méme point de 'espace des k dits a gap direct, et
ceux pour qui ces extrema sont situés en des points différents, dits a gap indirect. Si on se
limite aux principaux semi-conducteurs que sont les éléments du groupe IV et les composés
binaires I1I-V et II-VI, les matériaux a gap indirect sont Si, Ge, AlP, AlAs, AISb et GaP,
et tous les autres ont un gap direct [23|. La nature du gap, direct ou indirect, joue un role
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fondamental dans l'interaction du semi-conducteur avec un rayonnement électromagnétique.
Dans le cas de GaAs par exemple, la recombinaison d’un électron du bas de la bande de
conducti_o)n peut se faire avec un trou du haut de la bande de valence de méme vecteur
d’onde k. La quantité de mouvement est donc conservée et I’énergie du photon émis est
proche de ’énergie du gap. Dans ce cas, le temps de vie radiatif 7z est court (typiquement
quelques nanosecondes) et le taux de recombinaison radiatif Wg = % élevé, ce qui conduit

a un fort rendement radiatif 1 défini par n = %, avec Wi g le taux de recombinaison
non radiatif. Dans le cas du silicium, le haut de la bande de valence est situé au centre de la
zone de Brillouin, au point I' et le bas de la bande de conduction a six minima équivalents
dans les directions équivalentes [100] centrés au point (0,86; 0; 0)Z, avec a le paramétre
de maille du silicium. Afin de conserver la quantité de mouvement, la recombinaison doit
se faire a l'aide d’une troisiéme particule. Les phonons sont des particules peu énergétiques
qui possédent une quantité de mouvement importante. L’assistance d’'un phonon pour les
processus d’absorption et de recombinaison radiative permet donc au systéme de conserver

sa quantité de mouvement et son énergie.
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F1G. 1.2 — Schéma de structure de bandes du silicium, & gap indirect. Le mécanisme d’absorption est
représenté en haut & gauche, et celui de I’émission & droite. L’absorption du photon est faite & une énergie
plus grande que celle du gap. Un phonon d’énergie Ephoton — Egap €st alors émis, avec une quantité de
mouvement telle que I’électron du haut de la bande de valence est promu dans le bas de la bande de
conduction de vecteur d’onde & différent. Dans le mécanisme d’émission, il y a création d’un phonon qui
fait perdre a I’électron 1'énergie Fpnonon €t qui lui permet d’accéder au centre de la zone de Brillouin, et
I’émission du photon se fait a une énergie Fyqp — Ephonon. En bas a gauche est schématisée la courbe de
dispersion des phonons, ot interviennent les phonons TO, LO et TA. Les lois de conservation de I’énergie et
de la quantité de mouvement sont données en bas a droite [24].
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La figure 1.2 schématise l'absorption et 1’émission d’un photon. En haut a gauche est
représentée la structure de bande du silicium au voisinage des extrema, dans le cas de ’ab-
sorption d’un photon assistée par I’émission d’un phonon. A droite, ’électron se recombine
par émission d’un phonon et d’un photon. En bas est montrée la relation de dispersion des
phonons, ainsi que I'expression des lois de conservation de 1’énergie des trois particules et
de leur quantité de mouvement. De ce schéma, on voit donc que la recombinaison radiative
d’un électron est possible, mais que sa probabilité est trés faible car elle met en jeu le "choc"
simultané de trois particules. Ainsi, la durée de vie radiative de ce processus est trés grande
et le taux radiatif trés faible, ce qui conduit a un rendement radiatif tres faible, de I'ordre
de 107* &4 1075%. En outre, la valeur du gap du silicium est de 1,1 eV, correspondant & de
I’émission dans le domaine infrarouge, ce qui fait du silicium un trés mauvais candidat pour
les applications optoélectroniques dans le visible.

2. Propriétés optiques d’agrégats de silicium de taille
nanométrique

La découverte d'une bande de luminescence intense, dans le domaine visible et a tempé-
rature ambiante & partir de silicium poreux par Canham [1, 25| a relancé I'intérét de 'étude
des propriétés optiques du silicium tant au niveau des applications que de la compréhension
des mécanismes de recombinaison. Canham propose que 1’origine de la luminescence provient
du confinement quantique de I’exciton, produit par la réduction des dimensions du silicium.
Le modeéle du confinement quantique dans les agrégats de silicium prévoit en effet une aug-
mentation de I’énergie d’émission et une augmentation du taux de recombinaison radiatif.
Dans le silicium poreux, la bande de photoluminescence (PL) peut-étre décalée sur tout le
domaine visible en faisant jouer la porosité. Dans les nanocristaux de silicium (ne-Si) entou-
rés d’'une matrice d’oxyde de silicium, en faisant varier la concentration de silicium dans le
film, la bande de PL se décale jusque 1,75 eV. La description de ce modéle fait I'objet de
la section suivante. L’origine de cette bande a été tres discutée dans la littérature. D’autres
modéles ont suivi 'interprétation du confinement quantique de Canham, prenant en compte
du silicium amorphe hydrogéné, des molécules hydrides de surface, des siloxénes ou des états
de surface [26]. Cependant, chacun de ces modéles a été mis en défaut par des études de
microstructure et de spectroscopie, et la plupart des modéles n’expliquent pas le décalage
en énergie de la PL, ni sa dépendance avec la température. Il est donc actuellement admis
que la bande du domaine visible-IR est attribuée au confinement quantique, que ce soit dans
le silicium poreux [4, 26|, ou dans les couches d’oxyde de silicium & nc-Si |27, 28, 29|. Par
contre, les mécanismes exacts d’émission sont encore sujets & débat. Notons que le silicium,
de méme que les couches minces d’oxyde de silicium, peuvent montrer plusieurs bandes de PL
d’origines différentes. Par exemple, un défaut bien connu dans la silice est le centre NBOHC
(non-bridging oxygen hole center) provenant d’une liaison pendante de l'oxygeéne [30, 31].
Ce défaut a été trés largement étudié et identifié comme responsable de la luminescence a
1,9-2¢V de la silice [32]. Certains films présentent également une bande de PL vers le bleu
apres que les films ont été oxydés (silicium poreux [26], dépots par PECVD [33]). De plus, les
matériaux préparés par implantation ionique de silicium dans la silice présentent, hormis la
bande dans le rouge a 1.7 eV, une bande située dans le bleu-vert (2 €V) attribuée aux défauts
dans la silice provoqués par le bombardement des ions silicium. L’intensité de cette bande
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a pu étre corrélée aux défauts par des mesures de résonance paramagnétique électronique

(RPE) [34, 35].

3. Techniques d’élaboration de nanostructures de silicium
luminescentes

a) Le silicium poreux

Le silicium poreux a été le premier composé a base de silicium a émettre dans le do-

maine visible avec une trés bonne efficacité. Il est obtenu par dissolution électrochimique
de silicium cristallin dans un électrolyte a base d’acide fluorhydrique. Un courant est établi
entre ’échantillon et 1’électrolyte afin de produire I'attaque du silicium. Cette dissolution
entraine la formation de pores dans le silicium cristallin. Lorsque la porosité est importante,
on observe des filaments de silicium de quelques nanométres d’épaisseur. Les liaisons pen-
dantes du silicium sont passivées par I'hydrogeéne provenant de 'acide fluorhydrique [36]. En
exposant 1’échantillon a I’air, il se produit une oxydation progressive des filaments de silicium
[37]. Ainsi le silicium poreux dés élaboration est considéré comme un ensemble de filaments
ondulés de silicium [1] et, une fois oxydés, comme des grains de silicium entourés d’oxyde
[38].
Le silicium poreux présente des propriétés intéressantes comme son importante efficacité ra-
diative a la température ambiante et le fait que 1’énergie d’émission puisse étre controlée
du proche infrarouge au bleu, ce qui en fait un trés bon candidat pour les dipositifs opto-
électroniques émetteurs. Il posséde cependant de nombreux inconvénients. En raison de la
grande distribution en taille des cristallites, la largeur spectrale est grande, ce qui limite les
performances des composants. Les échantillons présentent également des défauts de stabilité
thermique, mécanique et temporelle. De plus, la technique d’élaboration chimique par voie
humide est peu compatible avec les techniques utilisées dans l'industrie de la microélectro-
nique. Pour résoudre ces problémes, d’autres techniques d’élaboration d’agrégats de silicium
ont été développées, compatibles avec la microélectronique. Ce sont essentiellement des films
minces d’oxyde de silicium [39], de nitrure de silicium [21] ou des multicouches Si/SiO [40],
Si/CaFy [8] et plus récemment SiO/SiOq [41]. Dans la suite, nous allons plus particuliérement
nous intéresser aux agrégats de silicium entourés de silice.

b) Nanocristaux de silicium entourés de silice

Implantation ionique — des nanostructures de Si plus stables peuvent étre réalisées
en entourant les nc-Si de SiO,, ce qui est possible par implantation d’ions Si dans de la
silice [39, 42, 43| a des énergies pouvant atteindre 200 keV [39]. Lorsque la dose de silicium
est suffisante, en recuisant le film a 1000°C les ions Si vont diffuser et créer des agrégats
cristallins de silicium. Cette technique est utilisée dans la fabrication de composants VLSI
(very large scale integration). En faisant varier la concentration, il est possible de modifier
la taille des nc-Si. Le profil d'implantation dans la silice peut également étre controlé par
I’énergie d’implantation.
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Démixtion d’une couche de SiO,<; — la démixtion d'une couche de SiO, non stoechio-
métrique peut-étre mise a profit pour obtenir des agrégats de silicium [20, 28|. L’effet d’un
recuit & plus de 800°C va étre de provoquer la séparation de SiO, en deux phases suivant
la relation : 2510 — Si+Si0O,. La phase pure de silicium apparait sous forme d’agrégats de
silicium d’autant plus petits que la concentration initiale de silicium est petite (x proche de
2). 11 est possible d’obtenir de telles couches par évaporation [20], pulvérisation cathodique
[44] ou PECVD |[28].

Multicouches — dans les structures en multicouches Si/SiOs [40, 45, 46, 47] ou SiO/SiOq
[29], la taille des agrégats de silicium peut étre controlée par 1'épaisseur de la couche active (Si
dans le premier cas, SiO dans le deuxiéme). Dans le cas des multicouches Si/SiO,, les couches
doivent étre recuites pour obtenir la cristallisation des agrégats amorphes de silicium déposés
[46]. Les multicouches SiO/SiOs sont également recuites pour provoquer la démixtion des
fines couches de SiO et ainsi obtenir des nc-Si. L’intérét des multicouches est que la couche
barriére SiO, empéche la diffusion du silicium. Ainsi, les agrégats ont une taille limitée dans
la direction perpendiculaire aux couches, ce qui réduit la largeur de la distribution de taille
et rend I’étude des mécanismes de PL plus fine que dans le cas des deux premiéres techniques
citées.

Nanocristal de silicium unique — certaines équipes se sont penchées sur I’étude d’un
nc-Si isolé [48, 49]. Ce procédé demande des techniques d’élaboration et de détection de PL
compliquées, mais est nécessaire pour étudier certains mécanismes insondables en présence
d’une assemblée de grains, comme la largeur & mi-hauteur d’émission de PL d’un grain

[49, 50).

F1G. 1.3 — Nanopiliers de silicium obtenus par Linnros et al. dans le but d’étudier la PL d’un nanocristal
de silicium [50].
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II. Modéle du confinement quantique et mécanismes de
recombinaison

1. Effet du confinement sur I’énergie d’émission

Lorsque les dimensions des agrégats de silicium sont suffisamment petites pour confiner
les porteurs de charge, la diminution de la taille de ’agrégat va entrainer une augmentation
de I’énergie du gap par rapport a celui du silicium massif. Ce résultat est confirmé expéri-
mentalement et théoriquement.

La figure 1.4 montre I’évolution du spectre expérimental de PL du silicium en faisant varier
la porosité [4]. Plus la porosité est prononcée, plus la taille des cristallites est petite et plus
la bande de PL se décale vers les hautes énergies.
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FIG. 1.4 — Spectres de luminescence d’échantillons de silicium poreux de différentes porosités montrant un
décalage du maximum de la bande de PL avec la porosité de I’échantillon.

Du point de vue théorique, si on considére un puits sphérique de diamétre d entouré d'un
potentiel infini, I’énergie de confinement des électrons et des trous est donnée par ’expression

[51] :
21 1) 4n?
Econfinement = ? < + *> z

* 2
m: my ) d
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avec m; et m; les masses effectives des électrons et des trous. L’effet du confinement sur
I’élargissement du gap a été étudié par Delerue et al. par la méthode de la combinaison
linéaire d’orbitales atomiques dans le cas de cristallites de silicium sphériques, dont les liaisons
pendantes sont passivées par de I’hydrogéne. Ils trouvent que 1’énergie de confinement évolue

selon une loi de la forme [52] :

1
Econfinement X (1,39

D’autres auteurs ont utilisé des méthodes de calcul différentes |53, 54|, mais les résultats
restent en accord avec la variation reportée.

S’il est admis que le gap s’élargit en raison du confinement, il a été observé par plusieurs
équipes que, lorsque les agrégats de silicium ont un diameétre inférieur & 3 nm, 1’énergie de
PL n’excéde pas 2 eV [28, 29, 42, 55|, alors que la théorie prévoit une ouverture plus large,
typiquement de 3 eV pour une cristallite de 2 nm. La figure 1.5 montre la comparaison entre
les mesures expérimentales de différentes équipes pour des nc-Si et du silicium poreux, et des
calculs théoriques de Delerue et al. [52]. Les symboles vides représentent des mesures d’ab-
sorption et les symboles pleins des mesures de ’énergie de PL. Garrido et al. [42] proposent
que le décalage provient des vibrations de la matrice SiO5 qui, lorsque le porteur photoex-
cité se recombine, absorbe un phonon. La recombinaison se fait donc & plus basse énergie
par décalage Stokes. Heitmann et al. [29] trouvent une variation de 1’énergie de confinement
avec le diametre en d~%¢ sur des multicouches SiO/SiO,. Ils proposent que la migration des
excitons des grains les plus petits aux grains les plus gros peut étre une cause de la plus
faible dépendance de ’énergie de confinement observée. lacona et al. [28] suggérent qu'un
état localisé dans le gap piége 'exciton et que la recombinaison radiative se fait depuis 1’état
localisé, de moindre énergie.
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FIG. 1.5 — Comparaisons des mesures expérimentales et théoriques de différentes équipes, citées dans la
légende

Cet état localisé a été étudié précédemment par Wolkin et al. [56]. Ils se sont intéressé
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a ’énergie d’émission d’échantillons de silicium poreux de porosités différentes. Si les échan-
tillons sont conservés sous argon, I’énergie de PL en fonction de la porosité balaye le domaine
visible. Lorsque les échantillons sont exposés a 'air, le spectre de PL des échantillons les plus
poreux se décale vers le rouge. Ce changement est expliqué par 'oxydation des échantillons a
I’air. L’élément passivant qui était 'hydrogéene se retrouve remplacé par I'oxygéne qui va créer
une double liaison Si=O a l'interface du grain. Les calculs de structure de bande montrent
que, lorsque les cristallites ont un diamétre inférieur & 3 nm, la double liaison Si=0, dont
I’énergie se trouve a 'intérieur du gap, joue un role en piégeant les porteurs. La conséquence
de cette double liaison est que I’énergie d’émission des grains passivés a l'oxygéne est plus
petite que celle de grains passivés a 'hydrogéne. Sur la figure 1.5, les pointillés courts [52]
sont calculés dans le cas d’un grain passivé a ’hydrogéne et ’exciton est considéré comme
libre. Les pointillés longs [56] sont calculés avec la double liaison Si=O ou ’électron est piégé
par cet état localisé et la recombinaison est moins énergétique.

La double liaison est mise & profit dans les échantillons contenant des nc-Si dopés a ’erbium
pour expliquer le transfert d’énergie excitonique d’un agrégat de silicium vers les ions erbium
[57]. Cette liaison est aussi utilisée pour expliquer qu’il est possible d’avoir du gain dans le
silicium [9], pour avoir inversion de population. Cependant, aucune preuve expérimentale de
son existence n’est obtenue.

Par conséquent, 1’évolution de la PL est principalement attribuée au confinement quan-
tique : lorsque la taille des agrégats diminue, I’énergie d’émission augmente en raison d’un
¢largissement du gap. De plus, l'effet de taille n’est pas le seul paramétre a prendre en compte
dans 1’énergie d’émission car la passivation de la surface joue un role, en particulier lorsque
la taille des nc-Si est inférieure & 3 nm. Le mécanisme de recombinaison est alors différent
entre des nc-Si de cette taille passivés a 'oxygéne ou bien a I’hydrogene. Le mécanisme de
piégeage d’exciton par la double liaison Si=0 expliquerait le grand décalage Stokes pour les
plus petites cristallites.

2. Augmentation du rendement d’émission

Dans le silicium massif, la recombinaison d’un électron vers un trou nécessite I'assistance
d’un phonon afin de conserver la quantité de mouvement. Chaque mode de phonons donne un
canal distinct d’absorption ou d’émission de lumiére ot le mode transverse optique (TO) do-
mine, et les modes longitudinaux optiques (LO) et transverses acoustiques (TA) contribuent
plus faiblement [58]. Le confinement de ’exciton dans l'espace réel conduit & un étalement de
sa fonction d’onde dans I'espace des T . Ceci introduit une relaxation des regles de sélection
et la possibilité d’une transition sans phonon, ce qui accroit considérablement la probabilité
qu’un électron se recombine de maniére radiative. L’amplitude résultant de la transition sans
phonon est donc un effet qui dépend de la taille. Les premiers calculs théoriques montrent
I’augmentation de la probabilité de recombinaison radiative du premier ordre, c’est-a-dire
sans phonon, lorsque le confinement augmente [52|. Hybertsen a calculé le taux de recom-
binaison sans phonon et le taux de recombinaison assisté par phonons par une méthode de
fonction enveloppe [2]. 11 trouve que le taux de recombinaison sans phonon est important
lorsque le décalage vers le bleu du gap du silicium est supérieur a 1 eV environ. En dessous,
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les transitions assistées par phonons dominent (figure 1.6). Les temps de vie radiatifs trouvés
sont de l'ordre de 10 us.
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F1G. 1.6 — Variation théorique du taux de recombinaison radiatif en fonction du décalage en énergie di
au confinement quantique. Les points sont les transitions sans phonons, la ligne représente les transitions
assistées par phonons [2].

Des expériences de PL résonnante ont été menées afin de mesurer expérimentalement
I'énergie des phonons mis en jeu [26, 59, 60, 61]. Elles consistent & exciter I’échantillon avec
une énergie comprise dans le spectre de PL. Ainsi, les grains qui ont un gap supérieur a
I’énergie d’excitation ne sont pas excités donc ne luminescent pas. La figure 1.7 illustre
I’évolution du spectre avec la diminution de I’énergie d’excitation dans du silicium poreux
[60]. Le spectre (a) est le spectre non résonnant ou tous les grains sont excités. La largeur de
la bande est donc due a la large distribution de taille de grains qui luminescent. En diminuant
I’énergie d’excitation, les grains qui ont un gap supérieur a celle-ci ne luminesceront pas, et
une structure en marches (spectres (b) et (c¢)) puis en pics (spectre (d)) apparait. La position
des pics correspond a I’énergie du gap moins ’énergie des phonons mis en jeu, et I'excitation
résonnante se situe a ’énergie du gap donc a la transition sans phonon.

Kovalev et al. [61] ont mesuré par cette méthode le rapport entre le taux de recombinaison
sans phonon et celui assisté par phonons. Les spectres de PL résonnante effectués a 4,2 K
ainsi que le rapport des taux de recombinaison sont montrés sur la figure 1.8. Le spectre
de la figure 1.8a correspond & des nc-Si préparés par implantation, le spectre de la figure
1.8b a du silicium poreux. L’étude confirme les calculs d’'Hybertsen [2] qui montrent que la
transition sans phonons domine pour une énergie de confinement supérieure a 0,8 eV. De plus,
on remarque sur la figure 1.8 de droite que, pour les cristallites de silicium entourés d’une
matrice de silice, les transitions sans phonon interviennent pour des énergies de confinement
inférieures. Les résultats de PL résonnante [26] ont donc permis de mettre en évidence les
mécanismes de recombinaison avec ou sans phonon. De plus, les phonons mis en jeu ont des
énergies semblables a celles du silicium cristallin massif.
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F1G. 1.7 — Le spectre (a) est un spectre non résonnant ot I'énergie de I'excitatrice permet d’exciter tous
les grains. Les spectres (b) a (d) sont des spectres résonnants ou Uexcitatrice se situe & une énergie dans le
spectre non résonnant. Lorsque I’énergie excitatrice est petite, une structure en pics apparait (spectre (d))
[60].
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F1G. 1.8 — Mesures de PL résonnante sur du silicium poreux (a) et des nc-Si entourés de silice (b) montrant
des pics de résonance dus aux phonons. A droite est montré le rapport entre le taux de transition sans phonons
et assisté par phonons . Les carrés pleins, correspondant au silicium poreux, montrent que le rapport vaut 1
quand I’énergie de confinement vaut 0,8 eV. Les triangles pleins correspondent & des nc-Si dans de la silice,
et montrent que le rapport atteint 1 pour une énergie de confinement plus petite de 0,4 €V [61].
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3. Interaction d’échange : levée de dégénerescence des états
excitoniques

Nous avons vu que le confinement permettait d’augmenter le taux de recombinaison
radiatif Wg. Il est possible de comparer Wx au taux de recombinaison non radiatif Wyg,
mécanisme pour lequel la paire électron-trou créée ne participera pas a la luminescence. Les
mécanismes non radiatifs peuvent étre dus a la température par exemple, car les phonons
créés par les vibrations du réseau thermalisent le porteur photoexcité sans émission de photon
[23]. Le porteur photoexcité peut aussi fuir du grain par effet tunnel vers un défaut [62].
L’effet Auger peut également intervenir lorsque plusieurs paires sont excitées dans le méme
grain [63, 64]. Des défauts non radiatifs peuvent aussi étre présents en surface du grain [65].
En mesurant le déclin de PL en fonction du temps, on obtient expérimentalement un temps
de vie 7 de PL égal a l'inverse du taux de recombinaison. Cela signifie que plus le temps de
vie d’un mécanisme est long, moins il a de chance de se produire dans un intervalle de temps
donné, ce qui conduit & un taux de recombinaison de ce mécanisme faible. Puis, sachant
que les temps de vie radiatifs 7z et non radiatifs 7y g sont liés au temps de vie mesuré par
la relation 77! = 7 Ty T]\_,}%, et que l'intensité I de PL est proportionnelle au rendement :

Wg _ T . . o
I x Wi = 7.» On peut estimer le temps de vie radiatif.

_ o
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F1G. 1.9 — Evolution du temps de vie (étoiles) et de l'intensité (carrés) en fonction de la température pour
le silicium poreux [26].

L’évolution du temps de déclin de luminescence et de I'intensité de PL en fonction de la
température dans le silicium poreux est montré figure 1.9 [26]. Le temps de vie a température
ambiante est de l'ordre de 10 ps. En descendant la température, le temps de déclin croit,
avec une trés forte augmentation en dessous de 100 K. Ainsi, le temps de vie varie sur plus de
deux décades sur la plage de température mesurée. L’intensité quant a elle, a un maximum
a 200 K et décroit de part et d’autre de cette température. Puisque 7 o< 7 et que 7 et [
varient en sens contraire a basse température, 7z dépend de T. L’augmentation de 7 a été
attribuée a une augmentation de 7z. Pour cela, un modéle mettant en jeu un état excité a
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deux niveaux, I'un de temps de vie court et I'autre de temps de vie long a été proposé par
Calcott et al. [66].

Ce modéle est basé sur le fait que I'état excitonique le plus bas en énergie dans le silicium
cristallin massif montre une dégénérescence des orbitales de la bande de valence et de la
bande de conduction, et une dégénérescence de spin [26]. Il est proposé dans ce modeéle que
I'effet du confinement va étre de lever la dégénérescence de spin, par interaction entre les
spins de 1’électron et du trou [66, 67|. En effet, lorsqu’on calcule 'addition de deux spins s;
et s9, chaque spin pouvant prendre la valeur i%, on trouve que la combinaison S des deux
spins donne un état triplet de spin S = 1 et un état singulet de spin S = 0. La figure 1.10
schématise la levée de dégénérescence du premier état excité.

état singulet S=0
A

état triplet S=1
Tlriplet Tsingu]et

S=0

F1G. 1.10 — Schéma du modéle de Calcott. La valeur du spin total S de chaque niveau est indiqué. A est
Pénergie d’échange, et 75 et 77 le temps de vie de 1'état singulet (court) et de 1'état triplet (long).

A est I'énergie d’interaction d’échange, qui implique la levée de dégénérescence. L’état
fondamental en bas a un spin total S nul. L’état singulet du niveau excité, au dessus, éga-
lement. Ainsi, la transition optique de temps de vie 7¢ est permise. L’état triplet, symbolisé
par trois traits a un spin total S non nul qui interdit la transition optique vers 1’état fonda-
mental. C’est le couplage spin-orbite qui va rendre la transition du niveau triplet au niveau
fondamental possible [68], impliquant un temps de vie de I’état triplet 7 fini, mais trés grand
devant 7g. L’effet du confinement est d’augmenter 'interaction d’échange, donc d’augmenter
A. L’idée du modeéle de Calcott est que, si I'on se place & une température telle que kT<A,
I’exciton sera situé sur le niveau de spin S=1 et on verra la recombinaison radiative de 1’état
triplet de temps de vie trés long. Inversement, si KT>A, I'exciton occupera a la fois I'état
singulet et I’état triplet. On verra essentiellement la recombinaison radiative de I’état singulet
et le temps de vie sera faible. L’expression de 75 est :

1
b P (1.1)
TR Ts 7T

avec pgs et pr les probabilités qu’a I'exciton d’étre sur ’état singulet ou I’état triplet. On a
ps + pr = 1 et la statistique de Boltzmann donne :

ps 1 (—A>
or 3P\ )

ol le facteur 3 est da a la dégénérescence du niveau triplet. On en déduit :
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En injectant ces équations dans (1.1), on trouve lexpression donnée par Calcott pour la
variation du temps de vie radiatif en fonction de la température :
3 1 A
TR 3+ exp (—%)

La valeur de A est mesurable par deux moyens expérimentaux présentés ci-dessous.

a) Mesures de temps de vie

Le premier moyen pour trouver A consiste & mesurer le temps de vie 7 a une énergie

donnée de PL en fonction de la température. 7 se déduit des mesures de déclin de I'intensité
I(t). Dans le cas d’une décroissance exponentielle de 'intensité par exemple, I(t) o exp (—f)
Il faut ensuite déduire 7(7T). Puis, en simulant les points expérimentaux par la loi de Calcott,
on en déduit A. De plus, en faisant varier ’énergie de détection, on sonde des collections de
grains de tailles différentes : a haute énergie de détection on détecte plutdt les petits grains,
et inversement. Ceci permet de mesurer A pour des tailles de grains différents.
Pour trouver 7g, plusieurs procédés ont été proposés. Calcott et al. [66] font ’approximation
que Tg ~ T et ajustent directement 7(7") pour trouver A. Ils négligent donc les mécanismes
non radiatifs responsables de la baisse d’intensité. Takeoka et al. [69] constatent que I'intensité
est constante avec la température et comme I %, ils en déduisent que 7z ~ 7. Brongersma
et al. [27], et Vinciguerra et al. [47] divisent 7 par I'intensité. Ceci donne 75 o< 7 & un facteur
prés car [ est en unités arbitraires, mais cela permet d’obtenir A (figure 1.11). Heitmann et
al. [29] ajustent également directement 7 pour trouver A. Les résultats donnés par la mesure
de 7 donnent en général une valeur de A d’une dizaine de meV. Un facteur 100 [27] & 1000
[66] est donné pour le rapport des temps de vie .

b) Excitation sélective de la photoluminescence

Calcott et al. utilisent également I'excitation sélective de la PL pour déterminer A [67].
En choisissant une énergie d’excitation dans le spectre de PL non résonnant, les grains les
plus petits qui ont un gap plus grand que 1’énergie d’excitation ne participeront pas a la
luminescence. En faisant les mesures a 2 K, on se place & une énergie thermique inférieure
a A et dans un grain, les excitons crées dans I'état singulet se thermaliseront dans ’état
triplet avant de se recombiner de maniére radiative. Ainsi, en mesurant la différence d’énergie
entre ’énergie d’excitation et le début du spectre de PL, on a une mesure de A pour les
grains excités les plus petits. Les grains plus gros luminescent et leur signal de PL est noyé
dans le spectre. La figure 1.12a montre le spectre de PL en dessous de la raie laser pour
différentes énergie d’excitation. On voit que le palier augmente avec ’énergie d’excitation, ce
qui se traduit par une augmentation de I’énergie d’échange A quand la taille des cristallites
diminue.

La figure 1.12b montre I’évolution de I’énergie d’échange en fonction de I’énergie pour les
deux méthodes citées ci-dessus (mesure de temps de vie en fonction de la température et ex-
citation sélective de PL), o une différence sur les valeurs de A est observée. Ceci s’explique
par le fait que la large variation de formes et de tailles dans les échantillons conduit & I’ab-
sence d’une unique valeur d’énergie d’échange A [29, 66, 24|. Ainsi, la valeur de A obtenue
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I, (a.u)

F1G. 1.11 — Variation de l'intensité de PL (Ip1), du
taux de recombinaison (Rpy), et du taux de reom-
binaison radiatif (Rgr) en fonction de la température
pour des nc-Si obtenus par implantation ionique [27].
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F1G. 1.12 — Expériences d’énergie sélective de PL pour différentes énergies d’excitation (a), et valeurs de
Pénergie d’échange en fonction de ’énergie trouvées par les deux techniques (mesures de temps de vie pour
les triangles et énergie selective de PL pour les ronds) [26].
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par PL résonnante donne la valeur minimale des énergie d’échange dans toute la distribution,
alors que la valeur obtenue par mesure de temps de vie en fonction de la température donne
plutét une valeur moyenne.

Des calculs théoriques ont été effectués par Martin et al. pour différentes formes de cristal-
lites [70]. Ces calculs montrent que, dans le cas d’agrégats sphériques, la symétrie du systéme
implique que 'on ne voit pas de maniére dominante le couplage d’échange et le modéle a
deux niveaux n’est pas valide. Par contre, en considérant une cristallite ellipsoidal de forme
irréguliére, toutes les dégénérescences orbitales sont levées; il ne reste que deux niveaux a
basse énergie ou le plus bas a une probabilité de recombinaison plus faible. Par conséquent,
le modéle de Calcott est valide a condition de considérer des cristallites anisotropes, qui
décrivent bien les cristallites dans le silicium poreux par exemple.

4. Le modéle de migration d’excitons de grains & grains

La mesure du déclin de l'intensité de PL a permis d’étudier le temps de vie a différentes
températures et de remonter & un modéle de recombinaison radiatif. Une courbe typique de
déclin de 'intensité en fonction du temps est illustrée figure 1.13.
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F1G. 1.13 — Mesures du déclin de l'intensité de PL
pour différentes longueurs d’onde de détection dans du
Si implanted SiO, silicium poreux et des nc-Si élaborés par implantation
(1x10" om™ 1100 °C) ionique [39]. Les courbes sont des exponentielles éti-
rées.
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Expérimentalement, lorsqu’on effectue une mesure de temps de vie, on doit se placer a
une énergie de détection fixée. Dans le cas idéal, on suppose qu’a une énergie de détection
donnée, seule une taille de grain émettant a cette énergie est sondée. Si le temps de vie est
le méme pour tous les grains sondés de méme taille, la forme de la courbe I(t) doit suivre
une simple exponentielle exp (—3) de temps caractéristique 7. Cependant, sur la figure 1.13
on constate que ce n’est pas ce qui est observé expérimentalement. La forme du déclin suit
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une exponentielle étirée, qui montre que ’on sonde une distribution de temps de vie. La
question est de savoir d’ou vient cette distribution. L’expression de I’exponentielle étirée est

la suivante [65, 71, 72] :
1\ B
I(t) = Ipexp | — (~
®) Oexp[ <T> ]

ou apparait un facteur de dispersion noté .
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Pavesi et al. [72, 73] ont mesuré les variations de 7 et 3 en fonction de la température en
dessous de 300 K dans du silicium poreux, elles sont représentées figure 1.14. L’évolution de
7 est celle déja vue dans le paragraphe précédent. La mesure de (3 constitue une mesure de
I’écart & un systéme ot un seul temps de vie existerait et refléte donc le désordre. L’évolution
de 8 montre qu’au-dessus de 150 K, I’écart a I’exponentielle est constant, et § est égal 4 0,7.
En dessous de 150 K, le désordre augmente et § diminue de fagon linéaire pour atteindre 0,5
a 4 K. Pavesi et al. interprétent ces résultats dans le cadre d’un modéle ot les excitons créés
peuvent migrer vers un autre grain pour s’y recombiner. Le temps de migration dépend de
la température et c’est lui qui cause la dispersion sur le temps de vie. Pour un seul grain, le
temps de vie peut simplement s’écrire :

1 1 1 1

T TR TNR Thop

Cette expression signifie qu’'un exciton pourra soit se recombiner de maniére radiative dans
le grain, soit se recombiner de maniére non radiative, soit fuir du grain vers un autre, la
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fréquence de saut étant inversement proportionnelle au temps de saut 75,,,. Ainsi, la migration
des excitons crée une distribution aléatoire des temps de fuite et d’arrivée, responsable de
la distribution de temps de vie observée. Pour une assemblée de grains, si un mécanisme de
saut ("hopping") apparait entre les nc-Si, ’équation maitresse du nc-Si i est :

e N O RS () )

dt Trad Tnrad

avec NV; la densité d’excitons sur le site ¢, P;; la probabilité de transfert de i vers j et Pj; la
probabilité de transfert de j vers i. Le troisiéme terme représente la probabilité qu’a ’exciton
de sortir du site i ("loss term"), le quatriéme la probabilité quun exciton d’un site j arrive
sur le site 7 ("feeding term"). Les termes de probabilité sont des fonctions de I’écart en énergie
entre deux sites 7 et j d’énergie E; et E; et de leur distance r;;. Si E; > Ej;, la température
n’intervient pas dans la migration d'un exciton de i vers j et F;; est défini par un terme
d’amortissement tunnel :
P = vexp(—vry) , Ei > Ej

ou v est la fréquence de saut et v définit la transparence de la barriére. Si F; < Ej, le passage
tunnel est toujours possible, mais la migration est aussi activée thermiquement et :
E;, — E;

M) ,Ei<Ej.

P,; = vexp(—nrij) exp (—

La figure 1.15 schématise deux grains ¢ et j tels que le diameétre du grain @ est le plus petit.

PijOT

Pji=f(T)

|
>~

\

F1G. 1.15 — Schéma de la bande de conduction de deux grains de silicium. Les grains sont séparés d’une
distance r;; et ont une différence d’énergie F;;. Les fonctions d’ondes s’étalent hors de la barriére. Du site ¢
vers le site j, la probabilité est indépendante de la température. Dans ’aute sens, la probabilité est activée
thermiquement.

Le grain ¢ a donc la plus grande énergie de confinement. L’écart en énergie est noté I;; et la
distance entre grains r;;. Les fonctions d’onde s’étalent conformément au terme exp(—77;;)
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qui exprime la probabilité de fuite par effet tunnel. Ainsi, les fléches du haut montrent que
la fuite du grain ¢ vers le grain j est possible quelle que soit la température, alors que dans
I’autre sens, la fuite est en plus activée thermiquement.

Pavesi et al. distinguent alors deux régimes de température |72, 73|. Au-dessus de 150
K, les excitons ont suffisamment d’énergie thermique pour franchir F;; et le saut s’effectue
dans les deux sens. Dans ce régime, le hopping (H) est assimilé & du mécanisme de saut
pur limité par la topologie du milieu, c’est-a-dire Ej;; et r;;. Tous les grains participent a
la PL et le désordre est constant : (3 ne varie pas avec la température. Lorsqu’on baisse la
température, certains grains de basse énergie vont jouer le role de piéges car, une fois dans
ce grain, un exciton aura du mal & en ressortir (figure 1.16). Ce régime, appelé "multiple

T<150 K T>150 K
MTD H

F1G. 1.16 — Schéma représentant le mécanisme de hopping. Les traits sont 1’énergie des grains. En dessous
de 150 K, un exciton qui voyage peut se faire piéger par un grain de basse énergie. Au-dessus de 150 K,
I’exciton a suffisamment d’énergie thermique pour ne pas se faire piéger par les grains d’énergie la plus basse.

trapping-detrapping" (MTD), introduit un temps de piégeage qui dépend fortement de la
température. Ainsi, plus la température baisse, plus la dispersion en temps de piégeage est
grande et plus le facteur § diminue. Ce mécanisme qualifié de "trap controlled hopping" a
été testé de maniére numérique |74, 75|, est accepté par certains auteurs [29, 39|, et contesté
par d’autres |76, 77, 78, 79|, conduisant & une forte polémique pour savoir si oui ou non un
exciton peut se recombiner de maniére radiative dans un grain voisin.

ITII. Objet de I’étude

L’équipe que j’ai intégrée possede une bonne maitrise de 1’élaboration de couches minces
d’oxyde de silicium par la technique d’évaporation. Des couches minces de SiO ont d’abord
été étudiées par Rinnert [20]; elles sont préparées par évaporation d’une poudre de SiO sous
vide et ont permis d’obtenir les premiers échantillons luminescents et d’observer le confine-
ment quantique dans des agrégats de silicium. Puis, pour varier la stcechiométrie des oxydes
de silicium, des couches ont été préparées par co-évaporation de SiO avec Si, ainsi que par
évaporation réactive de silicium sous atmospheére controlée d’oxygéne [21].

La séparation de phases par recuit sous vide de ces couches présentant différentes stoechiomé-
tries a été étudiée par des méthodes de spectroscopie (spectroscopie d’absorption infrarouge,
spectroscopie Raman, absorption optique). Celles-ci ont montré 'apparition d’une phase de
silicium pur dont la fraction volumique augmente lorsque la température de recuit augmente.
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Les couches montrent également une évolution de la PL en recuisant les films sous vide, no-
tamment au niveau de ’énergie d’émission qui se décale vers le rouge lorsque la température
de recuit augmente.

810meV

Photoluminescence
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—
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F1G. 1.17 — Image de microscopie électronique en transmission et PL associée d’une couche d’oxyde de
silicium élaborée par évaporation réactive de Si dans une atmosphére d’oxygeéne controlée et recuite a 1000°C
sous vide.

Les spectres de PL de ces couches sont larges (plusieurs centaines de meV). Cette lar-
geur & mi-hauteur est attribuée & une grande distribution en taille des agrégats de silicium
formés. La figure 1.17 illustre ce résultat en montrant une image MET en champ sombre
d’une couche de SiO, obtenue par évaporation réactive de silicium dans une atmosphére
controlée d’oxygene, recuite a 1000°C sous vide, ainsi que le spectre de PL correspondant.
Sur I'image MET, on voit que certains nc-Si, qui apparaissent en blanc, excédent la dizaine
de nanomeétres et sont donc beaucoup trop gros pour luminescer. En outre, on voit que la
distribution en taille de nc-Si est tres large. Ainsi, les couches minces de SiO, ont permis
d’obtenir des agrégats de Si, d’observer leur luminescence dans le domaine visible, confir-
mant le modéle de confinement quantique. Par contre, pour étudier les propriétés optiques
d’agrégats de silicium de taille nanométriques dans le détail, les couches minces ne suffisent
pas car elle conduisent a des tailles et des distributions de taille non controlées.

Pour étudier les mécanisme de PL de maniére plus fine, il est important d’élaborer un sys-
teme modeéle capable de limiter la taille des agrégats, et permettant de controler leur taille
moyenne. Pour cela, nous avons décidé d’élaborer des multicouches SiO/SiO,. Le recuit de
ces couches a 1000°C produit la démixtion de la couche de SiO. Le role de la couche SiO,
est de faire obstacle a la croissance des grains lors du recuit. Ainsi, les grains ont une taille
qui est limitée par ’épaisseur de SiO déposée entre deux couches de SiO,. L’épaisseur de
SiO déposée permet donc de controler la taille finale des agrégats obtenus dans la direction
perpendiculaire aux couches. De plus, on peut s’attendre a ce que la distribution en taille
soit fine puisque les grains ont une taille limite. Les techniques d’évaporation dont nous dis-
posons permettent d’obtenir les stoechiométries voulues, en particulier une couche de SiO .~



tel-00011284, version 1 - 3 Jan 2006

36 Chapitre 1 Rappels bibliographiques et présentation du travail

qui aura pour role de bloquer la croissance des grains de silicium.

Cependant, ’évaporation sous atmosphére controlée est une technique "sportive" car le fonc-
tionnement d’un canon a électrons est incompatible avec une pression d’oxygéne élevée, ce
qui conduit & de nombreux claquages électriques. Nous avons choisi de simplifier le dépot des
couches en travaillant sous ultra-vide et en évaporant directement SiO et SiOq a partir d’un
creuset thermique et d’un canon a électrons. Une fois le systéme caractérisé au niveau de sa
structure, les propriétés optiques des agrégats de silicium seront étudiées par PL continue et
PL résolue en temps. Enfin, nous élaborerons un systéme électroluminescent afin de rempla-
cer 'excitation optique par l'injection de porteurs de charge et comprendre les mécanismes
sous-jacents.

Les différents buts de cette étude seront donc :

— Elaborer et caractériser la structure en multicouche, afin d’obtenir des nanocristaux
de silicium, et caractériser la taille moyenne, la distribution de taille, et la densité de
ceux-ci.

— Etudier les propriétés de PL des différentes multicouches élaborées. Corrélées a 1’étude
de structure, elles permettront de montrer que la luminescence provient bien des nc-Si.
Un modéle de confinement sera proposé. Ensuite, 'effet de la température sera étudié
sur la PL excitée en continue, et sur les mesures de temps de vies. La large palette de
parameétres que nous pourrons faire varier permettra d’isoler des mécanismes comme
la migration de porteurs et de mieux comprendre les mécanismes de recombinaison
radiative et non radiative.

— Elaborer un dispositif électroluminescent avec les multicouches SiO /SiO5 et comprendre
le mécanisme mis en jeu dans le phénomeéne d’électroluminescence.
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Chapitre 2 Préparation et
caractérisation structurale

I. Elaboration et recuit des échantillons

1. Préparation des échantillons

La technique utilisée est I’évaporation sous ultra-vide. La figure 2.1 montre ’évaporateur
et les sources. Une description détaillée de 1’évaporateur est disponible dans d’autres theses
de I’équipe |20, 21, 80]. Seuls les éléments spécifiques a 1’élaboration des couches minces sont
développés.
cloche de I’évaporateur

dans laquelle sont fixés
les substrats

masque tournant
canon & ions canons a électrons

partie inférieure
contenant les sources

pompage par
cryogénérateur

creuset thermique

FIG. 2.1 — A gauche, I’évaporateur ouvert est représenté. A droite figure l'intérieur de la partie inférieure
de I’évaporateur ou les différentes sources et le systéme de cache tournant sont indiqués.

Les substrats utilisés sont des substrats de silicium monocristallins (111) non dopés pour
I’étude de structure, et des substrats dopés p ou n pour les mesures électriques et 1’étude
de I’électroluminescence. Les substrats sont fixés a 'intérieur de la cloche de I’évaporateur,
au dessus des sources. Un systéme de four permet de réguler la température des substrats
a 100°C lors de I’élaboration, pour pallier I’échauffement non controlé du substrat par les
sources.

Les multicouches consistent en une succession de couches SiO et SiO,. Les couches de SiO
sont obtenues par évaporation d’une poudre de SiO, déposée dans le creuset thermique en
tantale chauffé par effet Joule. Les couches SiOy sont élaborées par évaporation de grains
de SiOy déposés dans le creuset en graphite d’un canon a électron. L’épaisseur des couches
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est controlée par des oscillateurs a quartz placés au dessus de chaque source. Un dispositif
électronique permet de mesurer la vitesse de dépot et de réguler les puissances de chauf-
fage des sources afin de maintenir cette vitesse de dépot constante. Le dispositif fonctionne
comme un fréquencemeétre car la fréquence des oscillateurs a quartz est sensible a la masse
de matériau déposé. En entrant la densité du matériau massif dans le programme du régu-
lateur électronique, celui-ci affiche 1’épaisseur de la couche déposée, si sa densité est égale
a la densité du matériau massif. Nous verrons plus tard que la densité des couches minces
est plus faible que celle des matériaux massifs. La vitesse de dépot est maintenue constante
a 0,1 nm par seconde. Le systéme de masque tournant a pour but de cacher une des deux
sources lors de I'élaboration des multicouches, permettant de déposer alternativement 1'une
ou 'autre des couches. L’évaporation se fait sous ultra-vide, bien qu’il soit possible de faire
de I'évaporation réactive dans une atmosphére d’oxygéne par exemple, a l'aide du canon a
ion représenté figure 2.1. Aprés étuvage, un vide meilleur que 10~® Torr est obtenu par un
pompage a cryogénérateur.

2. Traitement thermique
a) Four tubulaire

Le recuit des couches minces se fait dans un tube en quartz dans lequel une pompe
ionique fait le vide en permanence; ce vide atteint 107 Torr. L’échantillon est inséré dans
le tube par un sas dans lequel un vide secondaire est effectué. Puis, un four tubulaire mobile
vient entourer 1’échantillon et le chauffer par rayonnement thermique. Le four est régulé en
température. La température est mesurée par un thermocouple introduit dans le tube en
quartz, et positionné & proximité de I’échantillon. Ce four permet de réaliser des traitements
thermiques allant jusqu’a 950°C sous vide, cette température étant définie en raison du risque
de déformation du tube & quartz a des températures supérieures.

b) Four a bombardement électronique sous vide

Durant cette étude, il a fallu recuire les échantillons & des températures supérieures a
celles permises par le four décrit précédemment. Pour répondre & ce besoin, un systéme de
recuit par bombardement d’électrons sous vide a été construit.

Ce four est décrit schématiquement figure 2.2. Il consiste & bombarder par des électrons un
corps en molybdéne dans lequel I’échantillon est placé. Les électrons sont émis par un filament
de tungsténe et accélérés par une différence de potentiel entre le filament et le four. Le four en
molybdéne est constitué d'un disque qui recoit le bombardement électronique, et d’un capot
dans lequel on fixe ’échantillon. L’échantillon est donc chauffé par le rayonnement du disque
inférieur et par le capot avec lequel il est en contact. Le four est relié a la masse électrique
du systéme. Le filament est parcouru par un courant constant de 2 ampéres correspondant
a une différence de potentiel constante entre les deux extrémités du filament égale a 10 V
environ. Le potentiel du filament est alors porté a haute tension, jusque 1500 V, créant un
champ qui permet aux électrons émis par le filament de bombarder le four. Le filament est
entouré d'un wehnelt qui permet de focaliser le faisceau sur le four (cage de Faraday).
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Pyrometre

/ Four en Mo

Thermocouple

CDZD Cage de Faraday

2A constants

0->1500V 10->1510V

FIG. 2.2 — Schéma du recuit par bombardement électronique sous vide.

La température est controlée par deux moyens : un thermocouple qui s’encastre dans
le capot du four et un pyrométre préalablement étalonné visant le dessus du four. Le ther-
mocouple est maintenu a l'intérieur du capot a ’aide d’un ressort. Les valeurs données par
les deux capteurs sont en bon accord et permettent de vérifier que I’échantillon est recuit a
bonne température, avec une reproductibilité de 10°C.

Les deux fours que nous utilisons ont été étalonnés par l'étude de la dismutation de
couches minces de SiO pures. La comparaison entre les deux modes de chauffage montre que
dans le cas du four & bombardement on sous-estime la température de recuit d’environ 90°C.
Dans ce mémoire, les températures se référeront au four tubulaire, c¢’est-a-dire qu’on ajoutera
90°C aux températures lues sur le four a bombardement. Les recuits a des températures
inférieures a 900°C sont faits dans le four tubulaire, les autres sont faits dans le four a
bombardement.

3. Nomenclature des échantillons

La nomenclature suivante a été définie afin de trouver les caractéristiques des échantillons
concernés pendant la lecture du mémoire. Le nom des échantillons multicouches, consistant
en 'alternance de couches SiO et SiO,, commencent par un "M". Le chiffre qui suit corres-
pond a ’épaisseur des couches actives SiO en nanométres (dans ce travail, I’épaisseur de la
couche SiO; est la méme pour toutes les multicouches, elle vaut 5 nm). Lorsque ’échantillon
est non recuit, le nom est suivi de nR, et lorsque ’échantillon est recuit, la température de
recuit est notée en degrés Celcius, précédée de la lettre "R". Ainsi, I’échantillon M2R950 est
une multicouche SiO/SiO; ot les couches de SiO font 2 nm, recuite a 950°C.

Des échantillons "monocouches" consistant en une couche de SiO unique séparée par deux
couches de SiO, seront également élaborés. La premiére lettre du nom de ces échantillons est
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un "C", le chiffre qui suit est I’épaisseur de la couche de SiO en nanomeétres, et le recuit est
défini de la méme maniére que précédemment. Les épaisseurs de SiOs seront définies dans le
texte. Par exemple, I’échantillon C4nR est une monocouche dont 1’épaisseur de la couche de
SiO vaut 4 nm, non recuite.

II. Techniques expérimentales pour la caractérisation
structurale

Trois techniques ont été utilisées pour la caractérisation structurale. La spectroscopie
d’absorption infrarouge est une technique qui permet de connaitre la stoechiométrie x d’une
couche SiO,, elle permettra donc de vérifier que la démixtion de la couche active SiO se
produit lors des recuits thermiques. Cette technique est par contre insensible a la présence
d’une phase de silicium. La réflectivité des rayons X a permis d’effectuer une étude préalable
pour vérifier la modulation de la structure en multicouches SiO/SiO,, car cette technique
ne nécessite pas de préparation de lame. La microscopie électronique a transmission (MET)
permet quant a elle de voir les grains de silicium et de vérifier leur structure. Cette technique
est donc un outil indispensable pour le calcul de taille de grains et de densité de grains. Elle
permettra de plus, en observant les échantillons en coupe tranverse, de vérifier la stabilité
de la multicouche aprés le recuit, c¢’est-a-dire de voir si la couche de SiOs joue bien son
role de couche barriére, nécessaire a la limitation de la croissance des agrégats de silicium.
Les sous-sections qui suivent détaillent de maniére générale les techniques de spectroscopie
d’absorption infrarouge, de réflectivité des rayons X aux petits angles et de microscopie
électronique a transmission. Pour cette derniére technique, la préparation des lames minces
sera détaillée.

1. Spectroscopie d’absorption infrarouge
a) Principe

La spectroscopie d’absorption infrarouge est une technique de caractérisation qui per-

met de distinguer les différentes configurations des liaisons chimiques existant entre atomes
présents dans le film. En plus de la caractérisation, la spectroscopie d’absorption infrarouge
permet une analyse quantitative des liaisons présentes dans les matériaux.
Le principe de la spectroscopie infrarouge consiste a irradier 1’échantillon a étudier par un
rayonnement électromagnétique situé dans le domaine infrarouge. Les liaisons possédant un
moment dipolaire ou un moment induit vibrent sous l’action du rayonnement dans 1'in-
frarouge. Pour certaines fréquences, la vibration entre en résonance, conduisant a un pic
d’absorption du rayonnement. Pour une molécule possédant un centre de symétrie, seules
les vibrations antisymétriques par rapport au centre de masse seront actives. Les liaisons
homopolaires comme Si-Si ne seront pas détectées. En analysant le faisceau transmis, des
bandes d’absorption correspondant & une vibration donnée ou a une combinaison de vibra-
tions apparaitront a une longueur d’onde précise qui est fonction de la masse des atomes mis
en jeu et de la nature des liaisons entre ces atomes.
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Différents modes de vibration peuvent étre détectés :

b)

’élongation (stretching) correspond & une variation de la longueur de liaison,
le balancement (wagging),

la déformation hors du plan (rocking),

le cisaillement (scissor),

la respiration (breathing).

Identification des bandes d’absorption des alliages & base d’oxyde de
silicium

1. Vibrations de l'atome d’oxygéne isolé dans du silicium amorphe

L’oxygéne est un atome divalent qui a deux atomes de silicium comme premiers voisins.
La symétrie locale du site occupé par 'atome d’oxygéne conduit & trois mouvements
indépendants qui sont représentés figure 2.3. Ces mouvements sont caractérisés par rap-
port a ’axe de symétrie correspondant a la bissectrice de I’angle Si-O-Si. Il existe deux
mouvements dans le plan : I'un est un mouvement d’élongation symétrique (symmetric
stretching) selon la direction de la bissectrice, 'autre est un mouvement d’élongation
asymétrique (asymmetric stretching) dans une direction paralléle & une droite joignant
les deux atomes de silicium. Le troisiéme mouvement est un mouvement de balancement
(wagging) dans une direction perpendiculaire au plan formé par le groupe Si-O-Si. Les
fréquences de ces vibrations ont déja été déterminées dans la littérature [81, 82|. Les
bandes d’absorption correspondant aux modes d’élongation symétrique et asymétrique
sont observables respectivement a 650 et 940 cm~!. La vibration de balancement est

observable & 500 cm ™.

@ silicium

{ (O oxygene

F1G. 2.3 — Modes de vibration du groupe Si-O-Si.

Caractéristiques vibratoires dans SiOy amorphe

Le spectre d’absorption de la silice amorphe est différent de celui présenté par le silicium
amorphe contenant des impuretés d’oxygéne car, bien que les modes de vibration soient
toujours engendrés par les mémes mouvements de 'atome d’oxygéne, les seconds voisins
ne sont plus des atomes de silicium, mais des atomes d’oxygéne. Les fréquences de
vibration recensées dans la littérature ont des valeurs qui varient selon les auteurs
[83, 84, 85]. Cependant, on distingue toujours les quatres modes, répertoriés dans le
tableau 2.1.
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Mode de vibration Valeur expérimentale Valeur calculée
(cm™") (cm™!)
Elongation symétrique 800-805 766-840
Elongation asymétrique (en phase) 1070-1080
Elongation asymétrique (en antiphase) 1100-1200 1175-1218
Balancement 450-465

TAB. 2.1 — Valeurs expérimentales et calculées des différentes fréquences caractéristiques des vibrations
liées au groupement Si-O-Si.

En plus des modes de vibration observés dans le silicium amorphe, il apparait un second
mode d’élongation asymétrique, qui provient de l'interaction avec les seconds voisins
oxygéne. En effet, selon que ces atomes sont en phase ou en opposition de phase avec
I’atome d’oxygéne du groupement Si-O-Si, il existe deux modes différents, celui de plus
haute fréquence correspondant & la vibration antiphase.

La dispersion des résultats qui apparait dans la littérature est due au caractére amorphe
de la silice qui se traduit par une dispersion des angles de la liaison Si-O-Si. La consé-
quence de cette dispersion est d’une part 'augmentation de la largeur a mi-hauteur
des spectres, d’autre part le déplacement en fréquence de la bande d’absorption.

c) Analyse de la steechiométrie

La fréquence du mode d’élongation asymétrique varie avec la concentration d’oxygéne
dans les oxydes de silicium. Elle vaut 940 cm~! pour les faibles concentrations d’oxygéne
dans le silicium et 1080 cm™' dans SiO, amorphe. Pai et al. [83] ont proposé une relation

0]

linéaire entre le rapport des concentrations 5l et la fréquence de ce mode de vibration.

Cette relation, purement empirique, est souvent utilisée pour déterminer la stoechiométrie

des oxydes de silicium. La relation linéaire entre le rapport x = % et la fréquence v donnée

par Pai et al. est : v(em™') = 965 + 50z.

Pour nos échantillons, nous utilisons une relation linéaire 1égérement modifiée obtenue & par-
tir des oxydes que nous élaborons par comparaison des spectres d’absorption infrarouge et
des mesures effectuées par analyse d’émission de rayons X (EDXS : Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy). Cette relation [20] : v(em™!) = 918 + 81z, est trés proche de la précédente
pour x>1. Cette évolution de la fréquence est interprétée en terme d’environnement chimique
de I'atome de silicium de la liaison Si-O-Si. L’oxygéne étant trés électronégatif, la liason Si-
O est plus petite que la liaison Si-Si et la force d’oscillateur est ainsi augmentée. On peut
considérer que la fréquence évolue de facon continue avec le nombre d’atomes d’oxygéne en
seconds voisins.

Cette expression, qui est donc une valeur approchée de la stoechiométrie réelle, permet
d’avoir une bonne idée de la valeur de x et surtout de comparer entre eux des matériaux
préparés avec une méme technique d’élaboration. Une évolution similaire avec un plus faible
décalage des fréquences des modes de 465 & 800 cm ™! est également observée.
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2. Reéflectivité des rayons X aux petits angles

Un banc de diffraction de rayons X permet d’étudier les couches minces et les multicouches

en incidence rasante. Le faisceau incident provient d’un tube X émettant la longueur d’onde
Ka1 du cobalt (A=0,178892 nm). L’échantillon est irradié en incidence rasante, et le rayon-
nement réfléchi est détecté entre 0 et 2,2° avec un pas égal a 0,005°. Le diagramme total est
obtenu en 18 heures.
La détermination de I’épaisseur d’'une couche est basée sur l'interférence entre les ondes ré-
fléchies de fagon spéculaire (voir figure 2.4). Lorsque la différence de marche A entre ces
deux ondes est un multiple de la longueur d’onde A, l'interférence sera constructive et on
observera des pics pour de faibles valeurs d’angles d’incidence, tels que : AB-2nAD=pA\ ou
I'ordre de la frange p est un entier.

(D )

film

substrat

F1G. 2.4 — Schéma de principe du calcul des épaisseurs en diffraction de rayons X.

On peut donc écrire que la différence de marche est :

cosf n ]

A=2 —
‘ [tanqﬁ sin ¢

avec e l’épaisseur du film et n son indice de réfraction. En reliant 6 et ¢ grace a la loi de
Descartes on obtient alors la relation suivante :

A = 2ev/n? — cos? 6.

Dans le cas des rayons X, l'indice de réfraction est de la forme : n=1-6-i(3. Nous supposons
que [ est négligeable lorsque A est loin d’un seuil d’absorption du matériau constituant la
couche. De plus, § est de I'ordre de 107°. On obtient donc la relation suivante :

p2 )\2

4e?
A T’aide de ces équations, en tracant sin?# en fonction de p?, on déduit I'épaisseur & partir
de la pente de la droite trouvée. Dans le cas de multicouches, la périodicité additionnelle des
couches donnera lieu a des effets de diffraction supplémentaires qui permettent de déterminer
I’épaisseur des couches. La mesure des angles des pics de Bragg permet donc de déterminer
I’épaisseur d’un doublet constitué de deux couches voisines.

sin’f = + 20
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3. Microscopie électronique & transmission
a) Techniques d’amincissement pour la microscopie

Les échantillons déposés et traités thermiquement doivent étre amincis pour étre trans-
parents aux électrons. Trois techniques sont envisageables pour ’amincissement : le microcli-
vage, ’amincissement ionique et ’amincissement mécano-chimique dit "méthode du tripode".

— La méthode du microclivage consiste a gratter I’échantillon avec une pointe dia-
mant pour obtenir de trés petits fragments de 1’échantillon et & observer un de ces
fragments directement au MET. Cette technique ne permet aucun controle sur I’épais-
seur des résidus, or l'observation de trés petites entités dans une matrice amorphe
nécessite que I'ensemble soit trés fin. De plus, pour les multicouches, il faut parve-
nir a orienter les couches parallélement au faisceau si on veut observer I'alternance des
couches. L’observation de ces alternances ne peut se faire sur des distances trés grandes
et la recherche de fragments adéquats est fastidieuse pour un résultat aléatoire. Enfin,
les résidus sont déposés sur un film en carbone qui a une certaine épaisseur, ce qui rend
I'observation de petits objets plus difficile. Le gros avantage de cette technique est que
la préparation est trés rapide et qu’elle ne demande que trés peu d’échantillon. Elle
est adéquate lorsqu’on cherche a regarder des objets de dimension supérieure & 10 nm
ayant un fort contraste, ce qui n’est pas le cas de nanoagrégats de silicium dans de la
silice.

— L’amincissement ionique est une technique simple et efficace. ’amincisseur ionique
est un bati dans lequel on pose I’échantillon préalablement aminci, celui-ci va étre bom-
bardé par des ions accélérés par une différence de potentiel. L’échantillon ne doit pas
étre plus épais que 10 um. Le rodage d’un échantillon plus épais peut-étre effectué par
polissage au tripode, technique détaillée plus loin. En réglant I’angle d’incidence du flux
d’ions et la tension d’accélération, on joue sur la vitesse d’amincissement. [’amincisseur
ionique contient deux canons a électrons situés en dessous et au-dessus de I’échantillon.
Ainsi, lorsque I'échantillon est bombardé, les atomes arrachés d’une face ne peuvent
pas se redéposer sur I'autre coté. Dans notre cas, nous ne pouvons bombarder la couche
par les ions car 'apport énergétique des ions pourrait entrainer une modification de
structure des films (démixtion, cristallisation). Il n’est donc possible de bombarder
que du coté du substrat, ce qui peut entrainer le dépot de pollutions de 'autre coté,
qui n’est soumis & aucun bombardement. Nous avons en effet observé sur des échan-
tillons amincis par cette technique la présence de pollution au cuivre, celui-ci provenant
des grilles de microscopies sur lesquelles sont collés les échantillons. Cette technique
est donc incompatible avec I’étude du mécanisme de croissance des agrégats de silicium.

— La méthode du tripode est une technique qui consiste a amincir la couche dans
un premier temps de maniére mécanique par polissage sur des disques diamant dont le
grain va de 30 & 0,5 pm. Puis 'amincissement est finalisé par polissage sur disque feutre
recouvert de silice colloidale dispersée en milieu fortement basique, afin d’amincir la
couche de maniére mécano-chimique. L’amincissement se fait sur un trés petit angle
d’attaque, ce qui permet d’avoir une zone observable au MET d’une dizaine de microns
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de large sur 1 & 2 mm de long (voir figure 2.5). Cette technique a I'inconvénient d’étre
longue et délicate. Elle permet cependant d’obtenir des lames trés minces, inférieures a
10 nm en bout de lame, ce qui rend 'observation de trés petites entités possibles sans
modifier la structure de I’échantillon. Les échantillons de cette étude ont donc tous
été préparés par cette méthode. La zone transparente est d’une dizaine de microns de
large. Dans cette zone, les agrégats ne seront visibles que sur une largeur de quelques
centaines de nanomeétres en bord de lame en raison de leur petite taille.

0.45°

- [
<10 nm

~]0H g oo o

< Lt

Zone observable au MET

F1G. 2.5 — A gauche du dessin, I’échantillon & préparer est schématisé. A droite, la méthode du tripode a
aminci I’échantillon en biseau. L’épaisseur en bord de lame est inférieure & 10 nm, ce qui permet d’avoir une
zone transparente aux électrons d’une dizaine de microns de large.

b) Meéthode du tripode : mode opératoire

Ce paragraphe résume les principales étapes a effectuer pour obtenir une lame mince par
la méthode du tripode. Chaque étape est trés importante, et doit étre menée avec beaucoup
de soin, en portant une attention toute particuliére sur les phases de nettoyage pour éviter
les pollutions. Le principe consiste a découper un carré de 2mm de coté dans 1’échantillon et
& amincir ce carré en biseau, I’angle du biseau faisant quelques dixiémes de degrés. Ainsi, on
peut espérer amincir le bout de la lame jusqu’a quelques nanomeétres. Le tripode, comme son
nom l'indique, est un outil constitué de trois pattes. Les deux pattes arriéres sont réglables en
hauteur par des vis micrométriques et la patte de devant est un cylindre en pyrex sur lequel
on colle I’échantillon. En abaissant les pattes arriéres de quelques centaines de microns par
rapport au pyrex, la lame sera amincie en coin par le devant. La figure 2.6 montre le schéma
d’un tripode de profil et vu de coté afin d’en présenter les éléments les plus importants.

La polisseuse comporte un plateau tournant en verre sur lequel les disques abrasifs sont
collés. Les disques sont des disques 3M en polyester a la surface desquels sont enchassés des
grains de diamants. Les granulométries des différents disques utilisés sont 30, 15, 6, 3, 1, et
0,5 pm. La vitesse de rotation du plateau est trés lente, de 1 a 10 tours par minute; cette
vitesse est adaptée a la granulométrie du disque. Les principales étapes sont décrites dans
les lignes qui suivent. Pour plus de détail, on pourra se reporter a la méthode exposée dans
la référence [86].

1. Préparation du tripode : elle consiste tout d’abord a aligner les trois pattes du
tripode sur un méme plan, paralléle au support du tripode. Le controle se fait par visée
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~7 cm

pyrex

#Az~400um /. L #Az~400um
! | T

pattes arriéres échantillon

F1G. 2.6 — Schéma du tripode pour I’amincissement des lames.

optique. Puis, il faut polir les trois pieds pour créer une surface de référence plane a
I’aide des disques de grain 30 pym a 6 um. Le polissage est arrété a la granulométrie
6 pum de fagon a obtenir une légére rugosité sur la surface du pyrex. Cette rugosité
permettra le controle optique de I’épaisseur de la lame mince en cours de préparation.

. Découpe et collage de I’échantillon sur le tripode : un carré de 2mm de coté

doit étre découpé dans I’échantillon avec une scie diamant. La scie doit couper du coté
du substrat donc il faudra coller I’échantillon de maniére a ce que la couche soit en
contact avec le support de coupe. Pour cela, une colle cristal qui a la propriété d’étre
thermofusible et soluble dans ’acétone sans laisser aucun résidu sera utilisée. Une fois
le carré découpé, il doit étre décollé du support et collé sur le tripode, co6té couche en
contact avec le pyrex, a 'aide de la méme colle. Le polissage se fait donc du coté du
substrat.

. Réglage de I’angle de polissage : la hauteur des pattes arriéres du tripode doit

étre augmentée grace aux vis micrométriques de 400 um de fagon a polir selon un angle
de 0,45° environ en bord de lame par rapport a la surface de référence. Cette hauteur
de 400 pm est modifiable suivant la couche a étudier. Si les pattes sont levées de moins
de 400 pum, ’angle est plus petit et la lame sera plus mince sur une zone plus étendue,
mais elle sera plus fragile. On a l'inverse si les pattes sont levées de plus de 400 pm.
En fait, la différence de hauteur doit étre adaptée a la dureté du matériau & amincir,
de I'épaisseur de la couche déposée, etc. .. pour optimiser la qualité des lames.

. Amincissement de la lame : 'amincissement se fait sur la polisseuse & 'aide de

disques diamant en controlant 1’épaisseur en bord de lame et en changeant de granu-
lométrie a des épaisseurs données. Durant le polissage, il faudra veiller a ne pas passer
deux fois au méme endroit sur le disque pour éviter que des débris de polissage n’en-
dommagent la lame mince. Le tableau 2.2 indique I’épaisseur a laquelle il faut changer
de disque. La mesure de ’épaisseur est effectuée avec un microscope optique en re-
flexion en regardant la différence de hauteur qu’il faut pour focaliser sur le bord de
I’échantillon et sur le pyrex.

Lorsque I’épaisseur de 1’échantillon est inférieure a 10 gm (10000 nm), il devient trans-
parent aux photons de longueur d’onde rouge (800 nm). Ainsi, lorsqu’on travaille avec
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grain épaisseur

30 pm >150 pm

15 pm 150 pm > e > 80 um

6 pm 80 pm > e > 40 pym

3 pm 40 pm > e > 15 pm

1 pm <10 pm (échantillon rouge)
0,5 pm franges d’interférences

TAB. 2.2 — Grain du disque diamant & utiliser en fonction de 1’épaisseur de la lame en cours d’amincissement.

le disque de grain 1 um, si ’échantillon apparait non plus opaque mais rouge en obser-
vant la lumiére transmise, c’est que I'épaisseur est inférieure a 10 pym. Puis, au disque
de grain 0,5 pm, I’échantillon est suffisamment mince pour faire interférer la lumiére
visible. Suivant la qualité de la lame, on verra I’apparition de 4 & 5 franges d’inter-
férence en bord de lame, la ou la lame est mince. La figure 2.7 présente les franges
d’interférence qui sont observées.

F1G. 2.7 — Micrographie optique d’une lame aprés la derniére étape de polissage sur laquelle on peut voir
les interférences optiques en bord de lame.

L’échantillon est alors prét pour la derniére étape de polissage, qui consiste a amincir
I’échantillon de maniére mécano-chimique avec de la silice colloidale en milieu basique.
Cette étape dure une quinzaine de minutes. On élimine ensuite les résidus de silice
colloidale a la fin du polissage par un ringage a ’eau distillée (les résidus peuvent géner
I'observation de zones intéressantes). A la fin, le bord de lame doit étre droit, non
dentelé et doit présenter les franges d’interférences (figure 2.7).

5. Fixation de la lame sur une grille de microscopie : il est nécessaire de coller une
grille de microscopie sur la lame pour pouvoir manipuler la lame mince. La colle utilisée
est une colle époxyde, résistante a ’acétone. Une fois la colle époxyde séche, la colle
cristal est dissoute dans 'acétone. L’ensemble lame /grille doit rester solidaire. Celui-ci
doit étre rincé trois fois dans I'acétone afin d’étre stir d’avoir dissous les derniers résidus
de colle cristal. L’échantillon est prét a étre observé au MET.

La technique ci-dessus permet de faire des images vues du dessus de la couche pour mesu-
rer la taille des grains par exemple. Il est également possible de faire des coupes transverses
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pour observer la succession des couches. Pour cela, les points suivants devront préalablement
étre suivis :

1. Il faut tout d’abord découper un rectangle de 2 mm sur 15 mm dans [’échantillon.
Ce rectangle sera ensuite coupé en deux pour obtenir deux rectangles de 2 mm par
7 mm environ. Ces deux rectangles doivent alors étre collés de maniére a ce que les
couches soient en vis-a-vis et que I’épaisseur de colle soit la plus fine possible (figure
2.8). On utilise une colle a jauge de contrainte (colle M-Bond 610) qui est trés fluide et
qui résiste a la chaleur et aux dégats d’irradiation que peuvent provoquer les électrons
envoyés par le MET.

2. Afin de préparer une surface de référence perpendiculaire aux couches, le sandwich doit
étre collé sur la tranche verticale du pyrex. Le sandwich peut alors étre poli miroir sur
un de ses coté (figure 2.8).

3. Une fois poli miroir, le sandwich peut étre décollé du tripode. Il faut alors découper a
la scie diamant & 1 mm de distance du bord poli (figure 2.8). La partie & conserver est
la partie qui a un c6té poli miroir.

== } substrat + film
T jointde colle

partie a conserver
pour ’amincissement

c6té poli miroir

1 mm

F1G. 2.8 — Représentation schématique du "sandwich" formé par le collage des deux bouts d’échantillon.
Une fois 'extrémité polie miroir, il faut le découper a la scie diamant (la découpe est symbolisée par les traits
discontinus) & 1 mm du bord. Le fragment obtenu doit étre collé face polie contre le pyrex et ’amincissement
au tripode peut commencer.

4. Le coté poli miroir doit étre collé sur le tripode, en dessous du pyrex cette fois-ci, afin
de polir 'autre coté (qui a été coupé a la scie diamant). L’amincissement commence,
et est identique a la technique vu précédemment pour les coupes vues du dessus,
jusqu’a apparition des franges d’interférence. Notons que ’étape de la silice colloidale
est beaucoup plus délicate, car il faut éviter la délamination entre la colle et les couches
et il faut aussi éviter une abrasion préférentielle au niveau du joint de colle (mauvais
amincissement de la zone intéressante).

c) Microscope électronique a transmission

Le microscope utilisé est un appareil Philips CM200. Le principe de la microscopie en
transmission d’électrons, schématisée figure 2.9, consiste a placer un échantillon suffisamment
mince sous un faisceau d’électrons cohérent, et & observer I'impact du faisceau transmis sur
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un écran phosphorescent. La résolution R d’un microscope est donnée en théorie par la
formule suivante :

0,61\

n sin u

avec n l'indice de réfraction du milieu entre 'objectif et 1’objet, u 'ouverture de 1'objec-
tif, 0,61 est un coefficient lié a la diffraction de Fraunhofer et X\ est la longueur d’onde du
rayonnement. Pour un microscope optique, Appoton, =~ 500 nm et R ~ 500 nm. Pour un mi-
croscope électronique, A.- ~ 0,001 nm et R ~ 0,2 nm. On voit que la résolution pratique
d’un microscope électronique est bien en dessous de sa valeur théorique. Ceci est di au fait
que le systéeme de lentilles magnétiques est bien moins efficace que des lentilles optiques. En
effet, les lentilles magnétiques ont une ouverture u trés petite comparée aux lentilles optiques
classiques, qui peut entrainer une forte aberration sphérique : les électrons qui arrivent au
bord de la lentille seront focalisés plus en avant que les électrons qui arrivent au centre de
la lentille. A cela s’ajoute I’aberration chromatique du faisceau incident car ’énergie des
électrons émis par le filament fluctue légérement.

Mode Diffraction Mode Image
-+ échantillon JES——
«&; Lentille objectif
— /
————— — — Diaphragme objectif
s —wenm  Diaphragme
4 \ d'aire sélectionnée
le image o L
intermédiaire < N7 Lentille intermédiaire

2e image
intermédiaire

Lentille projecteur

Ecran

Diagramme de diffraction Image finale

FI1G. 2.9 — Schéma de la formation des images dans un MET.

Le schéma d’un microscope est représenté figure 2.9, il montre une partie du systéme de
lentilles (magnétiques pour un MET), de diaphragmes et I’écran. L’échantillon est schématisé
par un rectangle noir en haut du microscope, il est bombardé par un faisceau d’électrons.
L’émission des électrons est produite par chauffage d’un filament de LaBg. Un vide d’environ
1.10~7 Torr régne dans le microscope. Les électrons sont accélérés par une tension de 200kV.
Avec ce microscope, il est possible d’agrandir I'image jusqu’a 750000 fois en mode haute
résolution. Les images sont soit enregistrées sur des plans films, soit numériquement par une
caméra CCD a bas niveau de lumiére.

Le microscope fonctionne soit en mode diffraction, soit en mode imagerie. Dans le mode dif-
fraction, représenté a gauche figure 2.9, on s’intéresse a I'image formée dans le plan focal de
la lentille objectif, montrant une figure de diffraction des électrons. Le plan focal en question
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se situe au niveau du diaphragme objectif. L’image de diffraction est projetée sur 1’écran
a l'aide des lentilles projecteur et on obtient un diagramme de diffraction de I’échantillon.
Dans le mode image, c’est le plan image, situé au niveau du diaphragme d’aire sélectionnée
qui est projeté sur ’écran. Trois types de contrastes sont possibles dans le mode image : le
contraste d’absorption qui dépend de la densité électronique des atomes dans I’échantillon,
le contraste de diffraction qui dépend du caractére cristallin de 1’échantillon et le contraste
de phase.

— Contraste d’absorption : pour visualiser ce type de contraste, il faut collecter tous les
faisceaux transmis diffusés ou diffractés. L’image résultante n’est donc pas régie par la
diffraction car tous les faisceaux sont collectés. Par contre, les électrons absorbés par
I’échantillon ne sont pas collectés et les zones qui absorbent les électrons apparaitront
en noir sur I'image. Dans le cas du silicium et de la silice, les densités électroniques
sont trés voisines ce qui implique que ce contraste est trés ténu.

— Contraste de diffraction : deux modes d’imagerie sont possibles, le mode champ clair
et le mode champ sombre. Dans le mode champ clair, le diaphragme objectif est placé
afin de ne collecter que le faisceau transmis directement et non les faisceaux diffrac-
tés (figure 2.9 & droite). Ainsi, les zones de I’échantillon qui auront fait diffracter les
électrons incidents apparaitront en noir, et les zones qui auront transmis le faisceau
apparaitront en clair. Le contraste d’absorption est aussi présent. Dans le mode champ
sombre, le diaphragme objectif est placé de fagon a ne sélectionner qu’un seul faisceau
diffracté. Ainsi, les zones qui diffractent dans la direction choisie par le diaphragme
objectif apparaitront en clair, alors que les autres apparaitront en noir.

— Contraste de phase : en faisant interférer le faisceau transmis avec un faisceau diffracté,
il est possible d’obtenir une figure d’interférences. Celle-ci est une image du potentiel
périodique créé par les atomes. Il ne s’agit donc pas a proprement parler d’images
d’atomes, mais d’une projection du potentiel créé par ces atomes. Dans ce mode, dit
mode & haute résolution, il est possible de voir les plans et les colonnes formés par les
atomes.

La microscopie a transmission est utilisée dans un premier temps pour observer la struc-
ture multicouche en coupe transverse. Mais elle est un outil indispensable pour la caracté-
risation des nanocristaux de silicium. Pour étudier la distribution de taille, les trois modes
d’imagerie (champ clair, champ sombre et haute résolution) sont possibles, chacun ayant ses
avantages et ses inconvénients. Dans la littérature, on peut constater que les trois modes
sont utilisés. Le mode champ sombre [28, 47| permet d’obtenir des contrastes trés forts, a
condition que les agrégats de silicium soient cristallins. L’inconvénient est que 1’on ne peut
imager tous les grains, car il faudrait décrire toute la sphére d’Ewald. Ceci serait possible en
tournant ’échantillon, mais I'image ne serait plus la méme. De plus, un grain parfaitement
orienté par rapport a la direction de diffraction choisie aura un rendement de diffraction plus
important qu’un grain imparfaitement orienté. Ainsi, les dimensions des grains a l'image
dépendent de la dose d’électrons regue par 1’écran phosphorescent car un grain bien orienté
apparaitra trés brillant, et ses contours "baveront" un peu. L’effet de 'erreur sur la taille est
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visible figure 2.11, ou les figures (a) et (b) sont un champ clair et un champ sombre de la
méme zone. Sur le champ sombre, on voit que certains grains ont une taille bien plus grande
que celle observée en champ clair.

Le mode haute résolution permet d’observer les plans ou les rangées atomiques, donc
peut sembler étre le mode le plus précis. Cependant, le nombre de franges d’interférences qui
apparaissent dépendent de la focalisation de ’objet. Sur la figure 2.10, nous avons représenté
un grain d’or pris en haute résolution pour différentes hauteurs de focalisation.

F1G. 2.10 — Image en haute résolution d’un grain d’or d’aprés [87]. En bas a gauche est donné la hauteur
de focalisation. L’image du milieu est prise en condition de Scherzer et contient bien le bon nombre de plans.
Les deux images sur le coté sont défocalisées et font apparaitre sur le bord du grain des plans supplémentaires
dus aux phénomeénes d’interférences (voir en bout de fleche).

On voit que sur cet agrégat d’or d’une vingtaine de nanométres, il est possible en sous-

focalisant ou en sur-focalisant de faire apparaitre des plans en plus sur le bord du grain. Ceci
est di au fait que I'image en haute résolution ne donne pas une image directe du grain, et
que seule une hauteur de focalisation que l'on dit en condition de Sherzer permet d’imager
la distance réelle entre plans et leur nombre exact. Techniquement, il faut rester plusieurs
minutes sur une méme zone pour trouver les bonnes conditions de focalisation. Cependant,
nous avons remarqué que si on laisse I’échantillon sous le faisceau plus de cinq minutes, la
zone observée commence a se dégrader. Il faudrait donc travailler trés vite. De plus, sachant
qu’'un grain de 3 nm contient une dizaine de plans (111), si on rajoute quelques plans a cause
d’une mauvaise focalisation, on commet une erreur énorme. Par conséquent, en plus d’étre
une méthode trés gourmande en temps, cette technique ne sera pas beaucoup plus précise
dans notre cas.
Finalement, le mode d’imagerie que nous avons choisi est le mode en champ clair. Ce mode
est aussi celui choisi par Bonafos et al. [88, 89| qui observent des agrégats semi-conducteurs
du groupe IV dans de la silice. Ce mode d’imagerie facilite le comptage des grains car il
permet de prendre des clichés pour des grandissements moins importants. Pour augmenter le
contraste des grains, il faut défocaliser légérement pour faire apparaitre une frange blanche
autour du grain que ’on appelle frange de Fresnel. Cette frange introduit une incertitude sur
la mesure, que 'on peut quantifier en mesurant 1’épaisseur de la ligne qui apparait également
en bord de lame. L’épaisseur vaut 1 a 1,5 nm. Cette incertitude moyenne sera reportée sur
chacun des histogrammes de distribution en taille de ce chapitre. Enfin, il est important de
signaler que lorsque les grains sont petits, leur présence a été vérifiée en comparant la méme
zone pour deux grossissements différents.
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d) Problémes de pollution liés aux traitements thermiques

Les premiéres images observées en MET sont montrées figure 2.11. L’échantillon est une
multicouche recuite a plus de 1100°C. Les images montrent des grains dont la taille moyenne
fait plusieurs dizaines de nanomeétres, bien supérieure a la taille attendue dictée par 1’épais-
seur de SiO, qui est de quelques nanométres. Ces gros grains sont cristallins, comme le montre
I'image (b) en champ sombre sur la figure 2.11 correspondant a la méme zone que le champ
clair présenté en (a) (on remarquera que I'image "champ clair" montre tous les grains qui
diffractent alors que I'image "champ sombre" ne montre que les grains diffractant dans une
direction privilégiée). Ils ont été observés pour les trois premiéres épaisseurs de SiO testées :
1 nm, 3 nm et 5 nm. Nous avons tout d’abord pensé qu’il s’agissait de grains de silicium
et que les multicouches ne résistaient pas au traitement thermique dans le four molybdéne.
Cependant, ces couches montrent une énergie de photoluminescence en accord avec le modéle
du confinement quantique pour des grains de tailles égales & I’épaisseur des couches de SiO 1.
Avant de tirer des conclusions sur la photoluminescence possible de tels grains, nous avons
cherché a comprendre pourquoi ils étaient la. Pour vérifier si la structure multicouche s’était
détériorée, une coupe transverse de 1’échantillon a été préparée et observée (image (c) de la
figure 2.11).

Sur cette coupe, on s’apercoit que la structure multicouche est toujours présente, et que
I’épaisseur des couches est en premiére approximation égale a I’épaisseur déposée. Par contre,
en surface de ’échantillon, on remarque la présence de galets. Ceux-ci ont un diamétre de
quelques dizaines de nanométres, qui correspond bien a celui des gros grains observés en vue
de dessus. L’analyse EDXS a montré que les grains n’étaient pas que des grains de silicium
mais un alliage de silicium et de molybdéne, MoSis. Il est clair que le molybdéne provient du
four. En ce qui concerne la formation des grains, nous pensons que, puisque le molybdéne qui
constitue le four a été exposé a l'air lors de sa fabrication, la surface du four est composée
d’un oxyde de molybdéne. Lors du recuit a haute température, 'oxyde de molybdéne va
s’évaporer et venir réagir avec la couche pour former des grains de MoSiy. Pour s’affranchir
de ces problémes de pollution, nous faisons un recuit du four sans échantillon & 1100°C afin
de dégazer I'oxyde de molybdéne, puis nous effectuons le recuit de I’échantillon. Les images
MET n’ont plus montré de trace de pollution au molybdéne pour les recuits en dessous de
1100°C, ce qui a permis de caractériser la taille des agrégats. Mais le probléme n’a pas été
complétement réglé car une pollution au titane, élément qui compose les vis du four, a éga-
lement été détectée sur certains échantillons recuits a 1050°C. Cette pollution n’a toutefois
pas géné I'étude des distributions de taille des grains de silicium et nous avons vérifié qu’elle
n’affectait pas les propriétés optiques des couches.

L Dattribution de la photoluminescence aux grains sera justifiée dans le chapitre suivant
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Substrat Si

grains de MoSi,

Si+Si0, SiO,

(c)

Joint de colle

100 nm

FiGc. 2.11 — Multicouche
Si0168 recuite a plus de 1100°C
montrant des pollutions au
molybdéne. (a) vue de dessus en
champ clair, (b) vue de dessus
en champ sombre et (c¢) coupe
transverse en champ clair.
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e) Echantillons élaborés pour la mesure des distributions de taille

Pour mesurer la taille des grains, nous utilisons des images en vue de dessus de 1’échan-
tillon. Nous verrons dans la suite que les multicouches sont un bon systéme pour I’'étude des
propriétés optiques, mais nous ne pouvons pas les utiliser pour la mesure de la distribution
de taille. En effet, aprés amincissement, en raison de la fragilité des multicouches, ’épaisseur
de la lame mince est de quelques dizaines de nanométres, si bien qu’il peut rester plusieurs
couches superposées en bord de lame (figure 2.5). Par conséquent, lorsqu’on regardera la
lame du dessus, on verra la superposition de plusieurs couches de grains. Ceci faussera le
calcul de la densité de grains d’'une part, et si plusieurs grains viennent a se superposer,
la mesure de la taille des grains sera faussée. En effet, si deux grains se retrouvent I'un au
dessus de l'autre, on pourra croire qu’il s’agit d’un seul grain de plus gros diamétre (figure
2.12).

F1G. 2.12 — Sur cette photo [87], on croit voir un rhinocéros a deux tétes a cause de la projection sur deux
dimensions d’une scéne a trois dimensions. De méme, les images MET sont des projections d’un volume.
Dans les multicouches, I'image d’un grain pourra provenir de la projection de deux grains, ce qui faussera le
calcul de la mesure des tailles. Pour I’étude de la distribution de taille, nous avons élaboré des échantillons
avec une seule couche de SiO entourée de SiOs,.

Pour remédier & ce probléme, nous avons élaboré des échantillons "monocouche" consti-
tués d’une seule couche de SiO, entourée par deux couches de SiO,. L’épaisseur de la couche
SiO est la méme que pour les multicouches, et les épaisseurs de SiO, font une dizaine de
nanometres.

III. Caractérisation des couches "active", "barriére" et
du systéme multicouche

Afin de bien maitriser I’élaboration des nc-Si, il a d’abord fallu caractériser les différentes
couches composant la multicouche. La couche active est celle qui, par démixtion, donnera les
nc-Si luminescents. La couche barriére doit, quant & elle, étre stoechiométrique pour ne pas
faire apparaitre de grains par démixtion lors du recuit, et elle doit bloquer la diffusion du
silicium lors de la démixtion de la couche active. Enfin, le systéme multicouche global sera
caractérisé.
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1. Caractérisation spectroscopique des couches active et barriére
a) Couche active : SiO

Cette couche est obtenue par évaporation d'une poudre de SiO. Dans I'équipe, le phéno-
meéne de démixtion dans des couches minces (200 nm) de SiO a été étudié par Rinnert et
al. [20] par spectroscopie d’absorption infrarouge, mesures EDXS (Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) et spectroscopie Raman. Ces résultats sont montrés figure 2.13. A gauche, on
voit I’évolution des spectres d’absorption infrarouge, ou le pic principal correspondant au
pic d’élongation asymétrique se décale de 1000 & 1070 cm ™! pour des températures de recuit
variant jusqu’a 950°C. La composition du film, déduite des spectres d’absorption infrarouge
en fonction de la température de recuit, est représentée sur la figure de droite par des carrés.
On voit que plus le film est recuit & haute température, plus la composition x augmente,
passant de 0,95 & 1,9. La structure du film a donc évolué, bien qu’il n’y ait pas eu d’apport
d’oxygeéne de l'extérieur, les recuits étant réalisés sous ultra-vide. Des mesures EDXS ont
permis de mesurer la composition globale du film, égale au nombre d’atomes d’oxygéne sur
le nombre d’atomes de silicium. Ces mesures, représentées par des cercles sur la figure 2.13
confirment bien que la composition globale du film est constante quelle que soit la tempé-
rature de recuit. La courbe de droite montre donc que, si on a apparition d’'une phase de
silice stoechiométrique et que le nombre d’atomes de Si et d’O est constant dans le film, une
phase de silicium est apparue au cours du recuit. Les mesures Raman effectuées montrent
effectivement 1’apparition d’une bande & 480 cm™! & partir d’un recuit a 800°C, générale-
ment attribuée au silicium, ce qui confirme ’apparition d’une phase de silicium pur, et par
la méme occasion le mécanisme de séparation de phase de SiO en Si et SiOs.
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F1G. 2.13 — Etude spectroscopique d’une couche de 200 nm SiO en fonction de la température de recuit.
La figure de gauche montre les spectres d’absorption infrarouge pour différentes températures de recuit. La
figure de droite montre la composition globale du film (cercles) mesurée par EDXS et la composition de la
matrice (carrés) par spectroscopie d’absorption infrarouge.

Afin de caractériser la taille des agrégats de silicium formés, une couche mince de 40 nm
de SiO a été étudiée en MET pour des recuits a 650°C, 800°C, 950°C et 1050°C. Pour les
deux premiers recuits, aucun grain de silicium n’est observé, soit parce qu’il n’y en a pas,
soit parce que les grains sont beaucoup trop petits pour étre détectés. Par contre, pour le
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recuit & 950°C on observe des grains de silicium de moins de 2 nm, distants d’une dizaine
de nanométres en moyenne (figure 2.14 a gauche). Pour le recuit a 1050°C, (figure 2.14 a
droite), les grains ont grossi, certains atteignant un diameétre de plus de 10 nm, et la distri-
bution en taille est trés large. Les grains sont plus éloignés que pour le recuit & 950°C, ce
qui suggere que plusieurs petits grains ont coalescé pour en donner un gros. Il est possible
d’effectuer des champs sombres sur ces grains, ce qui montre qu’ils sont cristallins. Pour le
recuit & 950°C, la trop petite taille des grains ajoutée a I'épaisseur de la matrice amorphe
rend difficile 'observation des grains en mode champ sombre. Par ailleurs, il est difficile de
définir un état cristallin pour un grain de 2 nm, sachant que la distance entre plan (111)
est de 0,314 nm dans le silicium cristallin massif (cela ne fait que sept plans, sans compter
que le grain est de géométrie a peu prés sphérique). Mais le fait d’observer de si petites
entités dans une matrice amorphe suggéere tout de méme que les petits agrégats observés
présentent un ordre cristallin (des grains amorphes ne présenteraient qu'un contraste d’ab-
sorption, trés ténu). Et le fait qu’en recuisant a plus haute température, la densité de grains
diminue (ils sont plus éloignés) montre qu’il n’y a pas de grains amorphes que 'on n’aurait
pas détecté. Nous avons donc de fortes présomptions sur le fait que la croissance des agré-
gats de silicium se fait directement sous forme cristalline, sans passer par une phase amorphe.

Y
———

F1G. 2.14 — Vue de dessus en MET d’une couche de SiO recuite & 950°C & gauche montrant des agrégats
de quelques nanométres, et & 1050°C a droite, montrant que les agrégats ont crti en donnant une large
distribution de taille.

La figure 2.15 montre la photoluminescence (PL) des couches étudiées en MET. La tech-
nique expérimentale de PL est détaillée dans le chapitre suivant (page 77). Les spectres sont
tres larges et se décalent de 2,25 eV pour I’échantillon non recuit vers 1,3 €V pour I’échan-
tillon recuit a 950°C. L’échantillon recuit a 1050°C ne montre plus de PL. L’intensité de PL
augmente avec la température de recuit jusqu’a 650°C, puis diminue. L’évolution de la PL a
été interprétée en faisant intervenir plusieurs mécanismes. Jusqu’a 650°C, la PL est attribuée
aux défauts de 'oxyde, aucune des techniques de caractérisation n’ayant montré la présence
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de silicium. Apres 650°C, des agrégats de silicium apparaissent et croissent. Le décalage vers
le rouge du spectre suggere que la PL vient des agrégats de silicium. La baisse d’intensité
est corrélée a la diminution du nombre d’agrégats due a leur coalescence. Le recuit a 1050°C
ne montre plus de PL car les grains sont devenus trop gros pour luminescer.
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F1G. 2.15 — Spectres de photoluminescence de couches minces de SiO non recuite et recuites a différentes
températures (650°C, 800°C, 950°C et 1050°C).

Par conséquent, nous montrons ici que les couches obtenues par évaporation d’une poudre
de SiO permettent, aprés traitement thermique, d’obtenir des agrégats de silicium lumines-
cents. Recuites a 950°C, elles montrent des agrégats de taille inférieure & 2 nm qui présentent
de la PL, peu intense. Un recuit & plus haute température permet de les faire croitre et de
continuer la démixtion de la couche, améliorant ainsi la qualité du confinement créé par la
matrice sur les excitons dans les grains. Mais il entraine également un élargissement de la
distribution en taille des agrégats, la plupart devenant trop gros pour luminescer. Ceci légi-
time 'idée de bloquer la croissance des grains a ’aide d’une couche barriére.

Notons pour finir que la spectroscopie Raman a été effectuée sur ces couches. Cette
technique utilise la diffusion inélastique des photons générant une faible modification entre
I’énergie d’excitation et ’énergie analysée, cet écart étant lié a I’énergie des niveaux étudiés.
Un spectre Raman est montré figure 2.16. Il est connu que dans le silicium amorphe massif,
une bande & 480 cm~! apparait, correspondant au mode transverse optique des phonons.
Dans le silicium cristallin, cette bande se situe & 520 cm~!. Dans le cas d’agrégats de silicium
de quelques nanomeétres de diamétre, la bande & 480 cm ™! est généralement attribuée a des
agrégats amorphes [90, 91, 92|, bien qu'une polémique ait eut lieu au milieu des années
1980 sur l'origine de cette bande. Veptek et al. [93] ont une autre interprétation sur la
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provenance de la bande a 480 cm™!. Ils montrent que des échantillons ne contenant que des
agrégats cristallins de moins de 5 nm émettent un signal Raman a 480 cm™!. Ils proposent
alors que lorsque le silicium est sous forme d’agrégats de petite taille, cette bande n’est
pas caractéristique d’agrégats de silicium amorphes, mais des modes de surface d’agrégats
cristallins. Les mesures faites sur une couche mince de SiO de 200 nm montrent ’apparition
d’une bande 4 480 cm™! pour une température de recuit supérieure a 800°C. Corrélés aux
observations en MET, ces résultats suggérent que des nanostructrures de silicium cristalline
montrent un pic a 480 cm™! en spectroscopie Raman, vérifiant l'interprétation de Vepiek
et al.
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F1G. 2.16 — Spectres Raman de films SiO sur substrat de silicium pour différentes températures de recuit,
montrant une bande a 480 cm~! pour les recuits & 800°C et 950°C. Le signal intense et fin a 520 cm™!
provient du substrat de silicium cristallin.

b) Couche barriére : SiO,

Les couches SiOy sont obtenues par évaporation de grains de SiO, par bombardement
électronique. Les spectres d’absorption infrarouge de films de SiOy d’épaisseur 170 nm non
recuit et recuit & 950°C sont représentés figure 2.17. Le film non recuit présente quatre bandes
d’absorption :

— une bande a 450-460 cm ™! correspondant aux modes de balancement,

— une bande a 805 cm™! correspondant a 1’élongation symétrique du groupement Si-O-Si,
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— une bande & 1068 cm ™! correspondant a I’élongation asymeétrique du groupement Si-O-
Si, avec un épaulement & 1200 cm ™! d au méme mode de vibration mais en antiphase,
montrant que le film est trés riche en oxygéne,

— une bande a 940-950 cm™! dont I'origine n’est pas attribuée de facon claire. Cette
absorption est généralement attribuée a des défauts dans SiOs.

La caractérisation spectroscopique de ce film montre que la composition de la couche barriére
est trés voisine de SiO,.
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F1G. 2.17 — Spectres d’absorption infrarouge de films de SiO» non recuit et recuit & 950°C. Le spectre de
I’échantillon recuit & 950°C est translaté en ordonnée pour des raisons de visibilité.

Le film recuit a& 950°C ne présente plus que les trois bandes caractéristiques de SiO,. La

vibration asymétrique s’est déplacée de 1068 & 1072 cm™!, ce qui suggére que le déficit en
oxygeéne est trés faible dans le film non recuit. De plus, la vibration & 945 cm™! a disparu,
ce qui montre que le film a supprimé les défauts de la couche barriére.
Les spectres de PL de ces échantillons sont représentés figure 2.18. Un pic de PL d’intensité
faible est observé vers 2,6 eV (le pic est coupé par le filtre utilisé dans le dispositif expéri-
mental pour couper la contribution de la lampe & mercure). Ce pic augmente en intensité
avec la température de recuit, mais ne se décale pas en énergie. Nous attribuons cette bande
de PL aux défauts de 'oxide. L’intensité de PL de I’échantillon recuit & 1050°C est de 1'ordre
de grandeur de celle de la couche mince de SiO recuite a 950°C ; I'intensité est donc faible.
Ainsi, la couche SiO, élaborée par évaporation sous vide est stoechiométrique, elle permettra
donc de bloquer la croissance des grains de Si. De plus, elle présente trés peu de PL; elle ne
perturbera donc pas I’étude des propriétés de PL des nanocristaux.
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FIG. 2.18 — Spectres de photoluminescence d’une couche mince de SiO» non recuite et recuite & 950°C et
1050°C

2. Préparation et caractérisation structurale de la multicouche

Les multicouches ont été élaborées en faisant varier 1’épaisseur de SiO et en gardant
I’épaisseur de SiO, constante et égale & 5 nm. L’épaisseur totale du film est maintenue
constante et égale a 180 nm, donc le nombre de doublets SiO/SiOy varie d’un échantillon a
I’autre. Le tableau 2.3 récapitule les caractéristiques des trois échantillons.

| nom | épaisseur de SiO (nm) | nombre de doublets SiO/SiO, |

M1 1 30
M3 3 22
M5 ) 18

TAB. 2.3 — Caractéristiques des multicouches étudiées. L’épaisseur de SiO5 est 5 nm.

Les multicouches non recuites ont été caractérisées en réflectivité de rayons X. L’infor-
mation recherchée est la confirmation de ’existence de la structure multicouche avant recuit
thermique. Les courbes sont représentées figure 2.19 pour les multicouches M3nR et M5nR.
La modulation est observée de facon nette pour le film M5nR, elle est encore visible pour le
film M3nR, mais elle disparait pour le film M1nR. Les intensités des pics de Bragg sont trés
faibles en raison de la trés petite différence de densité électronique entre les deux matériaux
déposés. En simulant les spectres, on trouve que I’épaisseur du doublet SiO/SiOs vaut 12
nm et 14 nm pour les échantillons M3nR et M5nR respectivement. Il n’a pas été possible
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d’estimer 'épaisseur du doublet pour la multicouche M1nR. Les mesures montrent donc une
différence de 40% environ par rapport aux épaisseurs mesurées par les balances a quartz
puisque les épaisseurs des doublets, calculées avec les densités des matériaux massifs, sont de
8 et 10 nm pour les échantillons M3nR et M5nR. Les couches que nous élaborons présentent
donc une densité plus faible que prévue aprés dépot. Nous avons voulu confirmer ces valeurs
en amincissant une multicouche non recuite en coupe transverse. Cependant, il n’a pas été
possible de préparer des lames minces avec les multicouches non recuites de qualité suffisante
pour observer l'alternance des couches, en raison d’une trés mauvaise adhérence des couches
sur le substrat. L’étude de la densité des couches sera quand méme menée pour des couches
minces par réflectivité de rayons X car la densité peut avoir une influence sur la croissance
des grains. Cette étude figure en fin de cette section.
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F1G. 2.19 — Diagrammes de réflectivité de rayons X pour les multicouches M3nR et M5nR.

Les couches ont été recuites jusqu'a 950°C au four tubulaire, puis de 950°C a 1050°C
au four molybdéne. Les spectres d’absorption infrarouge sont représentés figure 2.20 pour
les multicouches M5nR, M5R950 et M5R1050. Les spectres présentés ne montrent que 1’ab-
sorption de la couche active. Pour cela, le spectre d’absorption de la silice vu auparavant
(d’épaisseur 170 nm) a été ramené a I’épaisseur de silice dans les multicouches en multipliant
le spectre de SiO4 par (5?;’8:1Zd), avec nd le nombre de doublets), et en le soustrayant aux
spectres des multicouches. Sur ces spectres déconvolués, on voit que l'intensité de ’absorp-
tion augmente et le pic d’élongation asymétrique se décale vers les hautes fréquences avec la
température de recuit. Ceci montre que la démixtion s’effectue dans la couche active. Elle se
poursuit au dela de 950°C et se termine a 1050°C.

La MET a permis de visualiser la structure multicouche pour les échantillons M3 et M5
recuits (pour I’échantillon M1, 'alternance de couches n’a pas été observée). Pour illustration,
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FI1G. 2.20 — Spectres d’absorption infrarouge de la couche active de SiO pour les multicouches M5nR,
Mb5R950 et M5R1050.

une coupe transverse de ’échantillon M3R950 est montrée figure 2.21.

Cette figure montre que le recuit ne détruit pas I’alternance des couches. Les multicouches
sont une succession de doublets SiO/SiO,. Par rapport au substrat, la premiére couche est
SiO et la derniére couche déposée est SiO,. On compte bien 22 alternances de bandes noires
et blanches, la premiére étant SiO, la deuxiéme SiOs, etc... La large bande noire & gauche
représente le substrat de silicium et la large bande blanche a droite représente le joint de
colle. On constate que ’épaisseur des couches blanches est supérieure a I’épaisseur mesurée
par les quartz, confirmant la différence de densité des couches déja observée en diffraction
de rayons X. A droite de la coupe transverse figure une vue du dessus, ol on voit les grains
de silicium qui ont une taille d’environ 3 nm, et qui ont donc déja atteint leur taille limite.
La photoluminescence de cet échantillon est semblable a celle des couches minces de SiO
de 40 nm d’épaisseur. Par conséquent, on peut penser que les couches SiOs ne jouent pas
encore leur réle de barriére. Nous avons recuit les échantillons a plus haute température pour
continuer la démixtion de la couche active. Les couches recuites a 1050°C sont présentées
figure 2.22, ot I'on voit que I'arrangement des plans est conservé.

La PL des couches M3nR, M3R650, M3R950 et M3R1050 est montrée sur la figure 2.23.
Jusqu’a une température de recuit de 950°C, la PL ne différe pas des couches minces de SiO.
L’intérét des multicouches apparait pour les températures de recuit supérieures puisqu’a
1050°C, on voit une augmentation du pic a basse énergie trés importante. Nous verrons
dans le chapitre suivant les arguments qui nous permettent d’attribuer ce pic aux grains de
silicium. En particulier, aprés avoir caractérisé la taille des grains en fonction de I’épaisseur de
SiO déposée, nous montrerons que ’énergie du pic de PL varie avec la taille conformément a
la théorie du confinement quantique. Ici, nous voyons que, contrairement aux couches minces
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F1G. 2.21 — Coupe transverse & gauche et vue de dessus en mode champ clair & droite de 1’échantillon
M3R950.

F1G. 2.22 — Observation en coupe transverse des échantillons M3R1050 & gauche et M5R1050 & droite. On
peut voir que ’échantillon de gauche qui a une épaisseur de couche active plus petite a, sur cette figure, une
alternance SiO/SiOy de moins.
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qui ne montrent plus de PL & 1050°C, les multicouches montrent un pic trés intense. L’intérét
de la barriére est que, de 950°C a 1050°C, elle permet a la couche active de continuer & demixer
et aux grains d’améliorer leur interface avec la matrice, tout en les empéchant de croitre.
L’amélioration de la qualité de 'oxyde et de l'interface des grains conduit & un meilleur
confinement des grains, d’oil 'augmentation de PL observée 2.
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FIG. 2.23 — Spectres de photoluminescence des multicouches M3nR, M3R650, M3R950 et M3R1050. L’in-
tensité de I’échantillon M3R1050 a été divisée par 5.

3. Etude de la densité des couches

Les expériences de réflectivité des rayons X ont montré que les doublets SiO/SiOy des
multicouches non recuites avaient une épaisseur supérieure a l’épaisseur mesurée aux balances
a quartz de 40% environ. Pour confirmer cette observation, nous avons mesuré 1’épaisseur
en diffraction de rayons X de couches minces de SiO et SiOy de 40 nm d’épaisseur mesurée
avec les quartz. Les épaisseurs mesurées en fonction de la température sont reportées dans
le tableau 2.4.

On confirme que dés élaboration, les couches sont peu denses, la couche SiO, présentant
I’écart de densité le plus grand. De plus, on voit que les couches se densifient aprés traitement
thermique. Les couches recuites a 1050°C ont une rugosité qui empéche ’'observation de pics
de Bragg. On ne peut donc pas remonter a leur épaisseur. Si la compaction de la couche
n’a pas lieu, le diamétre des grains de silicium pourra étre plus grand que prévu, et la faible
densité peut favoriser la diffusion des atomes dans la couche. Il est possible que les couches

2 Les caractéristiques de la PL en énergie et en largeur & mi-hauteur seront traités dans le chapitre 3
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Température de recuit SiO SiO,

non recuit 53 nm (32%) | 58 nm (45%)
650°C 53 nm (32%) | 58 nm (45%)
950°C 50 nm (25%) | 55 nm (37%)
1050°C trop rugueux | trop rugueux

TAB. 2.4 — Epaisseur des couches de SiO et SiO, déterminées par les expériences de réflectivité de RX en
fonction de la température de recuit. Les chiffres entre parenthéses correspondent a ’augmentation d’épais-
seur due a la porosité. Les couches recuites & 1050°C présentent une rugosité de surface due au recuit.

SiO, soient également plus épaisses. La mesure des épaisseurs a été effectuée sur les coupes
transverses des multicouches M3 et M5, elle sont reportées dans le tableau 2.5.

Echantillon | épaisseur totale | épaisseur de la ligne de grains | épaiseur de la couche SiOq
M3R950 281 nm 3,4 nm 9,2 nm
M3R1050 225 nm 3,7 nm 7,1 nm
M5R1050 227,5 nm 4,5 nm 8,4 nm

TAB. 2.5 — Epaisseur mesurée sur les micrographies de MET des multicouches observées en coupe transverse.

On observe bien I’écart de densité par rapport au matériau massif au niveau de 1’épais-
seur totale, et I’échantillon M3 montre qu’il y a compaction aprés recuit a 950°C et qu’elle
se produit sur la couche SiO,. La variation de la couche de SiO est dans l'incertitude de
mesure, il semble donc qu’elle ne subit pas de compaction de 950°C a 1050°C.

IV. Caractérisation des nanocristaux de silicium formés

1. Caractére cristallin des nanostructures de silicium

Le microscope électronique a transmission dispose de plusieurs moyens pour mettre en
évidence le caractére cristallin des agrégats de silicium. Le premier consiste a faire un cliché
de diffraction. Si les grains sont cristallins et orientés de facon aléatoire, on doit obtenir un
anneau de diffraction dont le rayon dépend de la direction cristallographique. Dans le cas
d’un amorphe, cet anneau est trés diffus. Cependant, il est difficile d’observer le signal de
diffraction provenant de nanostructures cristallines immergées dans une matrice amorphe
car leurs petites dimensions conduit & un faible signal, noyé dans le signal provenant de la
diffusion de la matrice. Un autre moyen est d’utiliser le mode champ sombre. Ce réglage ne
permet qu’aux électrons diffractant dans une certaine direction d’étre collectés. L’apparition
des grains sur I'image est donc due a leur caractere cristallin. La troisieme technique est
d’utiliser la haute résolution qui permet de faire interférer le faisceau incident avec un faisceau
diffracté par le cristal, montrant directement les plans ou les colonnes atomiques. La figure
2.24 présente un grain observé en haute résolution montrant les plans (111) du silicium, et
un cliché en champ sombre d’une multicouche recuite & 1050°C.
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F1G. 2.24 — L’image de gauche montre un nanocristal de silicium observé en mode haute résolution,
observé & partir de I’échantillon M5R1050 vu en coupe transverse. Les plans sont distants de 0,314 nm
caractéristiques des plans (111). On peut compter 11 plans atomiques, le diamétre du grain est donc de 3,45
nm, en considérant que 'on est dans les conditions de Scherzer. A droite figure une image en champ sombre
de Péchantillon M3R1050 observé en vue de dessus pour une direction de diffraction (111).

Pour les températures de recuit inférieures, nous n’avons pas de preuves du caractére
cristallin des grains. Les clichés en champ sombre montrent bien des contrastes clairs la ou
des grains apparaissent en champ clair, mais la matrice amorphe diffuse aussi des électrons
dans la méme direction, ce qui fait qu'un scintillement ténu et homogéne est observé. Ceci
empéche de pouvoir affirmer le caractére cristallin. Notons encore une fois qu’un grain de 1
nm contient 4 plans atomiques dans la direction (111) en comptant les plans aux extrémités.
Ce qui est stir, c’est qu’ils sont cristallins lorsque les agrégats atteignent des tailles supérieures
a 2 nm. Nous pensons que dés sa formation le silicium forme des agrégats cristallins, sans
passer par une étape de silicium amorphe, et ce quelle que soit la microstructure des couches
(multicouche ou couche massive).

2. Taille des grains en fonction de 1’épaisseur de SiO déposée

Pour mesurer le diamétre des grains, nous avons utilisé des monocouches de SiO insérées
entre deux couches de SiO», ceci afin de pallier les problémes dus a ’observation sur la méme
figure de grains provenant de différentes couches de SiO. Quatre monocouches différentes
ont été élaborées, avec des épaisseurs de SiO de 2, 3, 4 et 5 nm, dénommées C2, C3, C4
et Ch. Les images MET et la distribution en taille des monocouches recuites a 1050°C sont
représentées figure 2.25 a 2.28.

Le tableau 2.6 résume les mesures de distribution de taille. Remarquons que les distribu-
tions de taille sont ajustées par des lois statistiques log-normales et non par des gaussiennes.
En effet, la gaussienne tient compte d’'une dispersion symétrique de part et d’autre de la
taille moyenne. Ici, la taille des grains étant bornée en 0 et pouvant avoir une taille infinie, la
dispersion est de type log-normal. Les histogrammes sont construits en ayant compté pour
chaque échantillon entre 100 et 150 grains. Les barres d’erreur correspondent a la largeur de
la frange de Fresnel en bord de lame.

On constate que pour les épaisseurs de 2, 3 et 4 nm, les distributions en taille montrent
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F1G. 2.26 — Image en fond clair et distribution en taille des grains pour la monocouche C3R1050.
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F1G. 2.27 — Image en fond clair et distribution en taille des grains pour la monocouche C4R1050.
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F1G. 2.28 — Image en fond clair et distribution en taille des grains pour la monocouche C5R1050. Les grains
de cet échantillon sont entourés d’un halo foncé da & une pollution de titane.

nom de l’échantillon taille moyenne (nm) largeur & mi-hauteur (nm)

C2R1050 1.8 1.2
C3R1050 3,2 1,3
C4R1050 4,1 1,7
C5R1050 4,0 4,6

TAB. 2.6 — Résultats sur la taille moyenne et la largeur & mi-hauteur des histogrammes de distribution
de taille construits a partir des micrographies de MET sur les quatres monocouches d’épaisseur de SiO
différente.
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une taille moyenne en trés bon accord avec la taille attendue, correspondant a 1’épaisseur
de SiO déposée. L’échantillon dont 1’épaisseur des couches de SiO est 5 nm contient bien
des grains de 5 nm, mais il a une distribution en taille trés large et contient toujours de
petits grains, ce qui entraine que sa distribution en taille est décalée vers une taille moyenne
plus petite. Par conséquent, cette épaisseur devient critique quant au controle de la taille,
pour la température de recuit 1050°C. On peut cependant imaginer qu’en recuisant a plus
haute température, les petits grains coalesceront et réduiront la largeur de la distribution de
taille, ce qui entrainera un décalage du maximum de la distribution vers 5 nm. Les recuits a
plus haute température ont été réalisés mais nous avons été confrontés a des problémes de
pollution lorsque le film est recuit & 1100°C. Une fois la lame amincie, nous ne pouvons plus
distinguer les grains des pollutions de surface.
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F1G. 2.29 — Image en fond clair et distribution en taille des grains pour la multicouche M6R1050. La
distribution de taille est bimodale.

La monocouche de 6 nm de SiO n’a pas été élaborée, mais la multicouche M6R1050 a été
étudiée en MET. La distribution en taille de cet échantillon est donnée figure 2.29. L’image
de MET présentée, représentative de I’échantillon, montre clairement 'existence d’une dis-
tribution en taille bimodale (I'erreur sur la mesure de la taille en raison de l'observation
d’une image projetée concerne les grains de plus grosse taille). La présence de petits grains
est attribuée au fait que lorsque ’épaisseur de SiO est grande (ici 6 nm), les petits grains ont
moins de chance de se rencontrer pour coalescer. En recuisant plus longtemps, on peut penser
que ces petits grains seront amenés a coalescer pour former des gros grains. Cependant, ce
recuit n’est pas réalisable avec le four & bombardement car il est difficile de réguler la tempé-
rature plus de dix minutes, la régulation étant faite a la main. La mesure de la distribution
en taille s’est effectuée ainsi : le comptage des grains de taille supérieure a 4 nm, facilement
discernables, s’est fait sur toute l'image, et celui des plus petits grains s’est fait sur 1/20e de
I'image en raison de leur grand nombre. Il faudra donc multiplier leur distribution par 20, ils
sont représenté en hachuré sur la figure 2.29. En ajustant les deux distributions par des lois
log-normales, on trouve que l'une est centrée sur 1,3 nm avec une largeur a mi-hauteur 1,2
nm, et 'autre est centrée sur 6,4 nm avec une largeur a mi-hauteur de 6 nm. La deuxieme
distribution montre que la coalescence commence a se produire. Par conséquent, on voit que
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pour les grandes épaisseurs de SiO, a cette température de recuit, la distribution en taille
est énorme, ce qui montre que la structure multicouche n’a plus d’intérét car on retrouve le
comportement des couches uniques de SiO.

3. Influence de la température de recuit pour une épaisseur
donnée

La croissance des grains a été étudiée en recuisant la monocouche C4 a différentes tem-
pératures : 950°C, 990°C et 1050°C. Cette étude se révélera tres utile pour la compréhension
des spectres de PL en fonction de la température de recuit. De méme que précédemment,
une image MET et la distribution associée sont représentées figures 2.30 et 2.31.

C4R900
40

w
S

H 0,
populgﬂon (%)

o

4 0 1 2 3 4
diamétre (nm)

F1G. 2.30 — Image en fond clair et distribution en taille des grains pour la monocouche C4R950.
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F1G. 2.31 — Image en fond clair et distribution en taille des grains pour la monocouche C4R990.

Le tableau 2.7 récapitule les mesures de distribution de taille. On voit que le diamétre des
grains augmente avec la température de recuit. Pour une température de recuit de 950°C,
les grains ont un diamétre moyen inférieur a 2 nm. A 1050°C, les grains ont atteint leur
taille limite. La largeur de la distribution s’élargit de 950 a 990°C, puis s’affine légérement a
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température de recuit (°C) taille moyenne (nm) largeur a mi-hauteur (nm)

950 1,3 1
990 2,2 1,8
1050 4,1 1,7

TAB. 2.7 — Résultats sur la taille moyenne et la largeur & mi-hauteur pour la monocouche ayant une
épaisseur de SiO de 4 nm pour différentes températures de recuit.

1050°C.

La multicouche M6R1010 a été observée en MET, un cliché est représenté figure 2.32. On
ne voit la présence que d'une seule distribution, centrée sur 1,3 nm, alors que I’échantillon
M6R1050 recuit a plus haute température et représenté figure 2.29 montre un pic supplé-
mentaire centré sur 6,4 nm. Ces résultats seront interprétés plus loin.
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F1G. 2.32 — Image en fond clair et distribution en taille des grains pour la multicouche M6R1010.

4. Commentaires sur la densité de grain

La densité surfacique de grains de la monocouche C4 étudiée précédemment en fonction
de la température de recuit est estimée a 10'? grains/cm? pour un recuit a 950°C, a environ
5.10" grains/cm? pour un recuit a 990°C et a 5.10'° grains/cm? pour un recuit a 1050°C.
Les autres monocouches, d’épaisseur de SiO différente, recuites a 1050°C montrent des den-
sités surfaciques de grains semblables égale a 5.10' grains/cm?. Notons que les densités sont
approximatives car les grains étant trés distants les uns des autres, il est difficile de faire une
statistique précise. Ces résultats montrent donc une forte diminution de la densité de grains
avec la température de recuit.

Cependant pour les recuits a 1050°C, la densité peut paraitre faible au premier abord. L’équa-
tion bilan de la séparation de phase donne SiO — Si+Si0O,, sachant qu’on dépose SiO,~q
[20] et que la matrice est arrivée a terme de la démixtion. Nous allons calculer quel est le
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volume de Si et de SiO, créés par 1 cm?® de SiO, afin de calculer quelle est la distance entre
grains que 'on devrait observer.

Le silicium apparait sous forme cristalline, et I'image en haute résolution montrée figure 2.24
montre que la distance entre plans est celle du silicium massif. Nous pouvons donc prendre
la densité du silicium cristallin dg;=2,34 g.cm 3. L’étude de la densité des couches vue précé-
demment montre que la couche de SiO est plus épaisse d’environ 30%. La densité théorique
de SiO est 2,13 g.cm™3. En enlevant 30% on trouve que la densité des couches SiO que 1'on
dépose est 1,49 g.cm 3. On aura aussi, dans le calcul, besoin de la densité de SiO,, provenant
de la démixtion de SiO. L’analyse des coupes transverses montre que SiO ne se compacte
pas énormément aprés recuit. La densité théorique de SiO, est 2,17 g.cm™3, et en enlevant
30%, on obtient une densité de 1,52 g.cm™3.

La masse molaire du silicium est égale & 28 g.mol™! et celle de l'oxygéne est égale a 16
g.mol~!. On trouve alors que 1 cm?® de SiO correspondant & 0,034 mol donneront 0,203 cm?
de Si et 0,671 cm?® de SiO,. Par conséquent, le volume de SiO, est égal a 3,4 fois le volume
de Si aprés démixtion. Cette donnée étant aquise, nous pouvons calculer la distance entre
grains. Dans une couche de 4 nm d’épaisseur, nous allons considérer que les grains sont des
cubes de coté d égale a I'épaisseur et dont les centres sont distants d’une longueur [, sur un
réseau carré. Soit une maille définie par quatre grains de silicium :

volume V, occupé par les grains dans la maille : V, = d
volume Vg;0, occupé par la matrice : Vgio, =1 x d— V,,
rapport entre les volumes : Vsio,=— 3,4x V,.

On trouve alors une relation entre [ la distance entre grains et d le diamétre d’un grain :

I =\/4,4d~2,1xd.

Ainsi, si le diamétre d'un grain est de 5 nm, la distance entre les centres des grains sera
d’environ 10 nm, soit 5 & 10 fois moins grande que ce qui est mesuré pour les échantillons
recuit & 1050°C. Si on raisonne en surface, le calcul donne une densité surfacique d’environ
1.10'2 grains/cm?, supérieur aux 5.10'° grains/cm? mesurés pour le recuit a 1050°C.

Il est possible que la faible densité de grains soit due a une densité volumique de SiO,
(provenant de la démixtion) plus faible que celle que nous avons prise, et qui nous est in-
connue. Si c’est le cas, ceci entrainerait une distance entre grains plus grande. Une autre
explication peut toutefois provenir du mode d’imagerie en champ clair, car il est possible
que certains grains ne soient pas observés. En effet, un grain cristallin peut étre orienté de
fagon a ne pas diffracter le faisceau d’électrons. Ce grain apparaitra alors uniquement par
un contraste d’absorption qui est trés ténu dans le cas d’agrégats de silicium dans de la silice.

5. Interprétation des résultats sur la croissance des grains

L’étude spectroscopique et la MET permettent d’identifier différentes phases de croissance

en fonction de la température de recuit :
— jusqu’a une température de recuit de 800°C, la spectroscopie d’absorption infrarouge
montre que la démixtion est amorcée, mais aucun grain n’est détecté en MET du fait
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de leur petite taille : on peut définir cette phase comme une phase de nucléation et
éventuellement de croissance.

— Pour une température de recuit de 950°C, des petits grains de moins de 2 nm sont
détectés, en grande densité (ils sont distants de moins de 10 nm), ceci correspond a
une phase de croissance due a la démixtion de la matrice.

— De 950°C a 990°C, la taille moyenne augmente, la densité diminue et la largeur a mi-
hauteur augmente : les gros grains proviennent de la coalescence de petits grains. On a
coalescence et éventuellement encore de la croissance due a la démixtion de la matrice.

— De 990°C a 1050°C, la démixtion se termine, et la croissance due a la coalescence des
grains continue. La diminution de la largeur a mi-hauteur est due a la disparition des
petits grains, la nucléation étant terminée. Pour la muticouche constituée d’une couche
active de 6 nm de SiO représentée figures 2.29 et 2.32, 'apparition du deuxiéme pic
pour I’échantillon recuit & 1050°C est due a la coalescence des petits grains.

Deux mécanismes de coalescence sont possibles : soit les grains vont coalescer par échange
d’atomes, c¢’est le mécanisme de mirissement d’Ostwald, soit deux grains vont par migration
dans la matrice coalescer directement. Vu que la matrice, lorsqu’elle est stoechiométrique,
permet trés peu au silicium de diffuser, le mécanisme le plus probable de coalescence est le
premier ol ce sont les atomes des grains qui vont migrer d’un grain & un autre.

Le murissement d’Ostwald est un mécanisme ou les plus gros grains vont croitre aux dépens
des plus petits (figure 2.33).

FIG. 2.33 — Schématisation du mfrissement d’Ostwald ou le petit grain est "mangé" par le gros grain. j
représente le flux d’atomes de Si dii & une différence de concentration en adatomes a la périphérie des grains.

Les atomes a la périphérie d’'un agrégat de silicium ont une probabilité non nulle de
s’échapper du grain, mais sont recapturés immédiatement. Ces adatomes en surface du grain
ont une densité qui dépend du rayon du grain, donnée par la relation :

¥ 1

kT R) ’

avec v la tension de ligne, () 'aire occupée par un atome et p la densité d’adatomes
en surface a I’équilibre. Cette relation montre que plus le grain est petit, plus la densité
d’adatomes est grande. Ainsi, lorsque deux grains de taille différente se cotoient, un gradient
de concentration d’atomes de surface existe, et en vertu de la loi de Fick, un flux d’atomes
7 se crée tel que 7 = —Dvp. Soient deux grains de taille différente de rayon R; et Ry, le
module du flux global d’atomes s’écrit :

-l (7)o (38
JI= 7P | P LT R, P\kT R,

p = Pt exp ( (2.1)
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Dans la limite ou la taille des grains est grande, I’équation précédente se simplifie par un
développement limité au premier ordre qui donne :

— _Dpealt (.
K P \7 R

Cette relation montre qu’il y a un flux des adatomes du plus petit grain vers le plus gros,
la densité d’adatomes étant une fonction inversement proportionnelle au diamétre du grain.
Lorsque le plus petit grain aura perdu des adatomes, son cceur devra en fournir d’autres a
la surface du grain pour satisfaire I’équation (2.1). Le plus gros recevant des adatomes, il
devra croitre pour diminuer son nombre d’atomes de surface. Ce mécanisme dure jusqu’a
la disparition du plus petit grain. Dans ce mécanisme, les grains n’entrent pas en contact,
I’échange consiste en une "évaporation" des atomes de la surface et en leur diffusion. Ainsi, ce
mécanisme est possible si I’énergie thermique fournie est supérieure a ’énergie d’activation
de diffusion dans le milieu et a ’énergie de cohésion des atomes constituant le grain. Le
moteur de ce mécanisme provient de l'existence d’une distribution de taille. Ce mécanisme
s’arréte lorsque tous les grains ont la méme taille ou s’il ne reste qu’'un grain. Le mécanisme
de murissement d’Ostwald a été mis en évidence par Bonafos et al. [88, 89| dans des agrégats
formés des éléments de la colonne IV du tableau périodique élaborés par implantation ionique
dans de la silice en étudiant la cinétique de la croissance des agrégats de silicium en MET.

6. Comparaison avec les résultats de la littérature

La caractérisation de la taille des agrégats par microscopie était déja une nécessité pour
les besoins de la microélectronique afin de comprendre les propriété électriques des matériaux,
bien avant 1’étude des phénomeénes optiques [94]. Depuis la découverte du silicium poreux,
les caractérisations au MET se sont poursuivies [95, 26], donnant des tailles moyennes, mais
sans donner les largeurs a mi-hauteur qui sont une donnée essentielle a la compréhension des
caractéristiques de la PL (énergie et largeur & mi-hauteur). Les premiéres études sur les nc-Si
entourés de SiO, ont, & notre connaissance, été faites par lacona et al. [28] et Vinciguerra et
al. [47], le premier pour des couches de SiO, élaborées par PECVD, le deuxiéme pour des
multicouches Si/SiOs. Une telle étude a également été menée par Bonafos et al. [89] pour des
ions silicium implantés dans de la silice. Leur travail est plutot axé sur I’étude de la cinétique
de croissance. Enfin, sur le systéme SiO/SiOq, aucune distribution de taille donnée par MET
n’est disponible dans la littérature. Heitmann et al. [29] utilisent la diffraction de rayons X
et I’équation de Scherrer uniquement pour déterminer la taille des agrégats. Le tableau 2.8
rapporte les valeurs de taille moyenne et de largeur a mi-hauteur relevées dans chacun de
ces travaux.

On constate que les échantillons multicouches que nous avons élaborés ont des largeurs
a mi-hauteur comparables avec celles données dans la littératures. Nous avons donc, grace
a ce systéme, résolu le probléme posé par les couches minces qui donnaient une tres large
distribution de taille. En outre, ce systéme nous permet de controler la taille des nc-Si.
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Auteurs Type d’échantillon diamétre  largeur a
moyen  mi-hauteur

couches minces SiO réparées par
lacona et al. » DPIep p

PECVD
37 at%Si recuit a 1250°C 2,2 nm ~1,2 nm
42 at%Si recuit a 1250°C 3,4 nm ~2 4 nm
44 at%Si recuit a 1250°C 4,2 nm ~2 4 nm
Vinciguerra et al.® multicouches Si/SiOy préparées par
" PECVD
dg;=0,9 nm recuit a 1200°C 1,1 nm 0,8 nm
dg;=1,7 nm recuit a 1200°C 1,7 nm 1,2 nm
dg;=2,6 nm recuit a 1200°C 2,3 nm 2,4Anm
Bonafos et al. implantation de silicium dans SiOs
10 at% Si recuit a 1100°C 2,6 nm 0,8 nm
20 at% Si recuit a 1100°C 2,8 nm 1,4 nm
multicouches SiO/SiOy obtenues par
Heitmann et al.’ évaporation sous atmospheére d’oxygéne
controlée
~1 nm ~1 nm
~2 nm ~2 nm
~3 nm ~2 nm
~4 nm ~2 nm
Jambois et al.c {nultlcOHFhes 510 .SIOQ obtenues par
évaporation sous vide
dgio=2 nm 1,8 nm 1,2 nm
dgio=3 nm 3,2 nm 1,3 nm
dgio=4 nm 4,1 nm 1,7 nm
dgio=>5 nm 4,0 nm 4,6 nm

dg; est I'épaisseur de Si déposée a chaque doublet Si/SiOo
Les valeurs de tailles sont approximatives car lues sur la publication
Rappel des résultats de ce travail. dg;o est I'épaisseur de SiO déposée a chaque doublet SiO/SiOq

b

c

TAB. 2.8 — Comparaisons de nos résultats sur les distributions de taille avec ceux publiés dans la littérature.
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V. Conclusion du chapitre

Ce chapitre traite du cheminement suivi pour obtenir les nc-Si de taille contrélée. Les
techniques de spectroscopie d’absorption infrarouge et de photoluminescence, la diffraction
de rayons X aux petits angles et la microscopie électronique a transmission auront été uti-
lisées pour caractériser les couches et suivre 'apparition des nc-Si. Aprés avoir caractérisé
les couches active et barriére seules, il a été montré que la structure multicouche est stable
méme apres recuit a 1050°C et permet d’obtenir des agrégats cristallins de silicium. L’étude
de la distribution en taille a montré que les multicouches permettent d’obtenir des agrégats
de taille limitée, controlée par I’épaisseur de SiO et de faible distribution en taille lorsque
I’épaisseur de SiO est inférieure & 4 nm. Le chapitre suivant va traiter des mécanismes de
luminescence dans ces multicouches. Il s’appuiera sur cette étude lorsque les questions de
taille et de distribution en taille seront abordées.
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Chapitre 3 Etude des mécanismes de
luminescence par
photoluminescence

I. Introduction

Au cours du chapitre précédent, nous avons montré qu’il est possible de fabriquer des mul-
ticouches SiO/SiOy par évaporation sous ultra-vide. Aprés recuit, la démixtion des couches
de SiO permet d’obtenir des nanocristaux de silicium (nc-Si) insérés dans une matrice de
Si0O,, la taille des nc-Si variant avec ’épaisseur de la couche de SiO. La structure multi-
couche est trés stable et ’étude structurale a montré que les agrégats de Si présentent une
distribution en taille trés étroite, ce qui va nous permettre d’étudier leurs propriétés de PL
de maniére trés fine. Aprés avoir décrit les dispositifs expérimentaux, nous décrirons dans ce
chapitre les résultats de photoluminescence. Afin de comprendre les mécanismes physiques
mis en jeu, nous effectuerons une étude de la PL continue en fonction de la température,
puis une étude de la PL résolue en temps.

II. Techniques expérimentales de mesures de
photoluminescence

Nous diposons au laboratoire de deux dispositifs de mesure de la PL, I'un étant plutot
dédié a la PL continue et I'autre a 1’étude de la résolution temporelle. Cette partie décrit les
caractéristiques et les possibilités de chacun des bancs.

1. Dispositif 1

Sur ce montage (voir figure 3.1), la source d’excitation est une lampe a vapeur de mercure
de 200 W. Cette lampe est ensuite filtrée pour enlever, par un miroir dichroique, la compo-
sante visible. La longueur d’onde est ensuite choisie par un monochromateur. Les longueurs
d’onde excitatrices sont habituellement les transitions a 313 nm (3,96 e¢V) et 334 nm (3,71
eV) du mercure. La lumiére excitatrice est ensuite focalisée sur I’échantillon, qui est placé
dans une enceinte régulée en température de 77 K a 600 K, congue et réalisée au laboratoire.
Une fenétre en silice fondue a été choisie pour éviter ’absorption de I'excitatrice et du signal
de luminescence.
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Le signal émis par I’échantillon est ensuite focalisé sur ’entrée d’'un monochromateur possé-
dant une tourelle & trois réseaux, blazés a 500 nm (2,48 eV). Les trois réseaux ont respecti-
vement 150, 300 et 1200 traits/mm. Le systéme de détection est une caméra CCD (charge
coupled device) de 1024 par 256 canaux, refroidie a 140 K et ayant une forte sensibilité. Ce
dispositif de mesure permet d’analyser des signaux de 400 nm (3,1 eV) a 950 nm (1,3 eV)
en raison des limites imposées par les réseaux et le détecteur. L’avantage du dispositif mul-
ticanal est de pouvoir enregistrer en une seule acquisition toute la gamme spectrale de 400 a
950 nm (avec le réseau 150 traits/mm). Le dispositif de mesure a été précisément étalonné a
I’aide d’une source a filament de tungsténe. Les spectres présentés dans ce travail ont donc
été corrigés de la réponse du dispositif de mesure.

Filtres (passe bande + interférentiel)
Lentilles UV

N

Miroir UV

Monochromateur

/ Miroirs Lentille\{
¥
Hap—
Tourelle 3 réseaux — v
L‘éﬁ\ Détecteur CCD L*_, -
\ /

Dewar pour refroidissement CCD Pompe a circulation
d'azote

Miroir

l Hublot en silice Regulateur de
/ température

Echantillon

Platine porte-échantillon régulée
en température de 77 K a 800 K

F1G. 3.1 — Schéma du systéme de détection de photoluminescence, qui sera également utilisé pour 1’élec-
troluminescence.

Les mesures obtenues dans ce travail ont été obtenues avec le réseau a 150 traits/mm, en
effectuant une moyenne sur deux acquisitions et en utilisant des temps typiques de comptage
de 2s pour la photoluminescence et de 30 s pour 1’électroluminescence.

2. Dispositif 2

Le deuxiéme dispositif est constitué d’une source laser & impulsion, d’'un monochroma-
teur et d’un détecteur photomultiplicateur permettant la résolution en temps et la détection
dans le visible et I'infrarouge. De plus, un cryostat permet de travailler a la température de
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LiArrivée d’hélium liquide

o Bidon
Cryostat ‘ ‘l g | $hélium
g liquide
Monochromateur Régulateur de
température
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Pompe turbo numérique
moléculaire
Boxcar
Bidon d’azote liquide pour Photomultiplicateur
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pour le détecteur photomultiplicateur

Translation de 1’échantillon

Rotation de I’échantillon

Elément chauffant Sortie électrique des

sondes de température

Monochromateur

Lentilles Filtre Laser

Fi1G. 3.2 — Photo du dispositif 2 montrant en haut I’ensemble du banc de photoluminescence avec ses
éléments principaux dont le cryostat, montré de plus prés en dessous.
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I'hélium liquide (voir figure 3.2).

Le laser est un YAG : Nd®* triplé en fréquence offrant une longueur d’onde d’émission
& 355 nm (3,49 €V) avec une puissance moyenne de 20 mW/mm? a 3 kHz. La largeur des
impulsions est de 'ordre de 10 ns.
Le monochromateur est identique a celui du dispositif 1 mais est équipé d’'un réseau a 600
tr/mm, blazé a 500 nm (2,48 e¢V) et d’un réseau a 600 tr/mm, blazé a 1 pm (1,24 eV)
permettant de couvrir la gamme de longueur d’onde 400 nm (3,1 eV) & 2 pm (0,62 €V).
Le détecteur est un photomultiplicateur (PM) a photocathode InP/InGaAs permettant de
détecter la gamme de 300 nm (4,13 eV) a 1,7 pm (0,73 eV). Le temps de montée du détecteur
(i.e. sa résolution temporelle) est de quelques nanosecondes. Pour effectuer des mesures de
photoluminescence en continu, le courant délivré par le PM traverse une résistance de forte
valeur (1 MQ) qui joue le role d’intégrateur et la tension aux bornes de la résistance est
renvoyée sur un convertisseur analogique/numérique. Pour les mesures résolues en temps,
une faible valeur de résistance doit étre utilisée, car sinon le temps mesuré est celui imposé
par la résistance et la capacité du PM. La tension aux bornes de la résistance est donc
faible et un systéme moyenneur/intégrateur (Boxcar) rapide (temps de réponse de l'ordre
de la nanoseconde) est utilisé pour mesurer le signal. L’échantillon peut étre placé dans un
cryostat permettant de travailler de 4 K a 300 K, congu et réalisé au laboratoire.
Le systéme de détection a également été étalonné avec une lampe tungsténe et les spectres
présentés sont corrigés de la réponse du dispositif.

III. Origine de la photoluminescence et modéle de
confinement

Le tableau 3.1 récapitule le nom et les caractéristiques des multicouches étudiées :

nom || épaisseur quartz nombre de épaisseur taille largeur a
de SiO (nm) | doublets SiO/SiO, | totale (nm) | moyenne (nm) | mi-hauteur (nm)
M2 2 25 175 1,8 1,2
M3 3 22 176 3,2 1,3
M4 4 20 180 4,1 1,7
Mb 5 18 180 4 4,6
M6 6 16 176 1,3 et 6,4 1,2 et 6

TAB. 3.1 — Caractéristiques des échantillons étudiés (les épaisseurs sont celles données par les balances a
quartz). Les deux derniéres colonnes représentent la taille moyenne des grains et la largeur & mi-hauteur de
la distribution de taille des échantillons recuits & 1050°C.

L’épaisseur de SiO, est maintenue constante égale a 5 nm.
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1. Choix de la température de recuit des multicouches

Afin d’étudier la PL des nc-Si, il nous a fallu déterminer quelle température de recuit
donnera le maximum d’intensité. La figure 3.3 montre I’évolution de I'intensité et de 1’éner-
gie du maximum de PL pour des températures de recuit allant de 900°C a 1100°C pour
I’échantillon M3. Le spectre de PL en insert montre un maximum vers 1,57 eV.
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F1G. 3.3 — Intensité et énergie du maximum de PL pour la multicouche M3 en fonction de la température
de recuit. Un spectre de PL est montré en insert.

Les deux évolutions ne sont pas monotones, elles montrent toutes les deux I’existence d’un
maximum. Les évolutions observées avec la température de recuit seront discutées plus tard,
mais remarquons déja que 'intensité présente un maximum vers 1050°C. Cette température
constituera donc notre température de recuit de référence pour 1’étude des mécanismes de
PL, sachant que c¢’est pour cette température que la caractérisation structurale précédente a



tel-00011284, version 1 - 3 Jan 2006

82 Chapitre 3 FEtude des mécanismes de luminescence par photoluminescence

également été menée. L’énergie de PL se situe a une énergie plus élevée que celle du silicium
massif (1,12 eV a température ambiante), ce qui constitue un signe que la PL provient des
ne-Si.

Par conséquent, dans la suite, lorsque cela ne sera pas précisé, les échantillons seront tous
recuit & 1050°C. L’étude plus précise de l'effet de la température de recuit sur la PL fera
I'objet de la fin de cette partie.

2. Effet de la taille des nc-Si sur la PL

Les spectres bruts de PL obtenus pour les différentes multicouches & température am-
biante sont représentés figure 3.4. Ces spectres montrent une évolution de I’énergie, de I'in-
tensité et de la largeur & mi-hauteur pour les différents échantillons testés. Chacune de ces
caractéristiques est discutée dans la suite.

5000 T T T T T T T T T T

| To300K —=— M2R1050 |
- —e— M3R1050
o) - 4
5 4000_ —+— M4R1050 |
i —+— M5R1050
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> I ]
QO 2000+ .
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g I
2 1000+ -
[72]
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£ O '
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F1G. 3.4 — Spectres de PL des différentes multicouches & température ambiante.

a) Energie

Afin d’étudier I’évolution de I’énergie du maximum de PL en fonction de ’épaisseur
des couches de SiO, les spectres précédents ont été normalisés; ils sont représentés figure
3.5(a). Pour I’épaisseur de couche active égale a 2 nm, 1’énergie vaut 1,67 eV. Elle diminue
fortement pour les épaisseurs de 3 nm et 4 nm, et pour 1’épaisseur de 6 nm, elle vaut 1,41
eV. Corrélée a I’étude de structure en MET, cette évolution est en accord qualitatif avec la
théorie du confinement quantique : plus I'exciton est localisé dans I’espace, plus son énergie
d’émission est grande. Ce résultat constitue donc une premiére signature forte que la PL
observée provient des nc-Si. Sur la figure 3.5(b), I’énergie du maximum de PL est tracée en
fonction du diameétre moyen trouvé pour les multicouches M2R1050, M3R1050, M4R1050
et M5R1050 (la distribution de taille de I’échantillon M6R1050 étant bimodale, son énergie
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de PL n’est pas représentée). Définissons I’énergie de confinement comme étant la différence
d’énergie entre I'énergie de PL mesurée et I’énergie du gap du silicium. La variation de

I’énergie de confinement en fonction du diameétre est de la forme E, din avec n=0,6+ 0,1.
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F1G. 3.5 — a) Spectres de PL de la figure 3.4 normalisés. b) Energie de confinement en fonction du diamétre
moyen des agrégats.

L’évolution expérimentale de 1’énergie et la valeur de n sont identiques a celles repor-
tées par Heitmann et al. [29]. Cependant pour une taille donnée, 1’énergie de PL mesurée
est plus élevée. Par exemple, pour un diamétre moyen de 2 nm, ils trouvent une énergie
de confinement de 300 meV. Nos échantillons donnent une énergie de confinement de 550
meV. Les calculs théoriques de Delerue et al. [52] prévoient une dépendance de l'énergie
de confinement en E, ﬁ pour une cristallite passivée a ’hydrogéne, ce qui donne une
énergie de confinement de 1,4 eV environ. Nos résultats expérimentaux sont donc inférieurs
aux prévisions théoriques. Cette différence peut s’expliquer par ’élément passivant qui est
ici 'oxygéne, réduisant I’énergie de confinement a 940 meV pour un grain de 2 nm [56]. Nous
faisons aussi '’hypothése que la stoechiométrie de la matrice joue un role sur ’énergie de PL.
Cette hypotheése sera argumentée dans la partie IV de ce chapitre.

On peut de plus remarquer que 1’échantillon M6R1050 a une énergie de PL plus basse que
les autres, bien que contenant beaucoup de grains de taille inférieure a 2 nm. Ce résultat
sera expliqué dans le paragraphe 5.

b) Intensité

L’évolution de I'intensité avec I’épaisseur de SiO est reportée figure 3.6. L’évolution n’est
pas monotone avec 1’épaisseur de SiO. L’intensité atteint un maximum pour la multicouche
M4R1050, elle est 50 fois plus intense que la multicouche M2R1050, la moins intense. La
diminution du nombre de couches de nc-Si pour chaque épaisseur étant relativement faible,
elle ne peut expliquer la décroissance de l'intensité de PL observée. La baisse d’intensité entre
les multicouches M4R1050, M5R1050 et M6R 1050 se comprend aisément : quand 1’épaisseur
de SiO est grande, beaucoup de grains sont trop gros aprés recuit pour pouvoir luminescer,
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ce qui diminue le nombre de grains luminescents, et donc l'intensité globale de PL. La
baisse d’intensité pour les épaisseurs de SiO inférieures a 4 nm est moins attendue. L’effet
du confinement quantique est d’augmenter le taux Li)e recombinaison radiatif en raison de
I’étalement des fonctions d’ondes dans l'espace des k. Cependant, nous émettons plusieurs
hypothéses quand a cette baisse d’intensité. La premiére est d’ordre structural : plus la
couche de SiO est fine, plus la démixtion se fait difficilement, ce qui diminue la qualité de
confinement du grain. Ainsi, les multicouches qui ont les plus faibles épaisseurs doivent étre
recuites a plus haute température afin que la démixtion se poursuive. Le deuxiéme argument
se situe au niveau de la section efficace o d’un grain : elle est égale au produit de la densité
d’états N dans le grain et de la force d’oscillateur F' (o oc N x F) [65, 24]. Il a été observé
expérimentalement dans les nc-Si que la section efficace n’était pas une fonction monotone
de la taille des nc-Si : plus le grain est petit, plus la densité d’états est faible car les états
d’énergie s’écartent sous l'effet du confinement, mais plus la force oscillante augmente [65].
Ces deux quantités variant en sens contraire avec la taille du grain, il apparait une taille
optimale ot la section efficace est la plus grande, ce qui peut conduire a une intensité de PL
plus grande comme il est observé dans nos échantillons.
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F1G. 3.6 — Intensité de PL des différentes multicouches en fonction de ’épaisseur de la couche active.

c) Largeur a mi-hauteur

La largeur & mi-hauteur des spectres de la figure 3.4 est représentée figure 3.7. Elle est
minimale pour I’échantillon M4R1050 et vaut 265 meV, et elle est maximale pour 1’échantillon
M2R1050 avec une valeur de 305 meV. L’augmentation de la largeur & mi-hauteur pour
les échantillons M5R1050 et M6R1050 se comprend car la distribution en taille s’élargit.
Par contre, puisque la distribution en taille est plus fine pour le M2R1050, on aurait pu
s’attendre a ce que la largeur & mi-hauteur du spectre de PL soit également la plus fine,
mais le contraire est observé. Nous avons émis précédemment 'hypothése que 'intensité de
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PL de cet échantillon était plus basse car la démixtion de la matrice se faisait a plus haute
température, en raison de I'épaisseur de couche qui est plus faible. La moins bonne qualité
de la matrice de I’échantillon M2R1050, c’est-a-dire un écart a la stoechiométrie de la silice
Si04 se refléterait alors sur ’élargissement des spectres. La raison se situe au niveau des
barriéres de potentiel qui, lorsqu’elles ne sont pas élevées, entrainent une réflexion partielle
de la particule sur les bords du puits et un élargissement de son état d’énergie.
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F1G. 3.7 — Largeur a mi-hauteur des spectres de PL des différentes multicouches en fonction de I’épaisseur
de la couche active.

Les recuits que nous effectuons durent une demi-heure en moyenne. On pourrait cepen-
dant s’attendre a ce qu'un recuit d’une heure par exemple conduise a une amélioration de
I’état de la matrice d’ott une augmentation de l'intensité et une diminution de la largeur a
mi-hauteur. Cette expérience n’a pu étre réalisée car le four & bombardement électronique dé-
crit dans le chapitre précédent ne peut-étre régulé aussi longtemps de maniére fiable. Notons
d’ailleurs que méme avec une faible distribution de taille, la largeur & mi-hauteur du spectre
ne pourra descendre beaucoup plus bas. En effet, les mesures de Linnros et al. [49, 50] ont
montré que la largeur & mi-hauteur du spectre de PLL d'un grain unique était compris entre
100 meV et 150 meV a 300 K, suivant que la recombinaison fait appel ou non a un phonon. En
baissant la température a 40 K, ils trouvent une largeur & mi-hauteur de quelques meV et ne
trouvent aucune corrélation entre 1’élargissement et la taille des agrégats. Ils supposent donc
que 'élargissement est un parameétre fonction de 'environnement, c’est-a-dire de 'interface
avec la matrice, la géométrie du grain et sa pureté. Par conséquent, des lors que 'on travaille
avec une assemblée de grains, méme de taille identique, les variations de l’environnement
conduisent automatiquement & une largeur & mi-hauteur de ’ordre de la centaine de meV.
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3. Etude de I’énergie de PL en fonction de la température de 40K
a 300K

a) Rappels sur les modéles phénoménologiques de Varshni et de Péssler

La variation du gap d’'un semi-conducteur en fonction de la température est approxima-
tivement bien décrite par la loi phénoménologique de Varshni [96] de 1967, fondée sur le
comportement asymptotique du gap a basse et a haute température. Il est en effet observé
que le gap varie de maniére linéaire a haute température, et en T? & basse température. La
loi de Varshni est donnée par 1’expression :

T2
Ey(T) = By(0) = 775

ou [ est une température caractéristique et a est la pente de la courbe pour T — oo (i.e.
—%T(T) — «a quand 7" — o0). Depuis, des améliorations ont été apportées, comme la loi de
Vina [97], ou la statistique de Bose-Einstein est introduite afin de donner une signification
physique a I’élargissement du gap. Cependant, cette loi ne rend plus compte du caractéere
quadratique de ’évolution du gap a basse température. Péssler [98, 99| a encore amélioré le

modéle a partir des deux précédents, et a trouvé une loi de la forme :

fie(5) 1

Cette théorie est fondée sur 'interprétation généralement acceptée que la dépendance du
gap avec la température est un effet combinant I'interaction électron-phonon et ’expansion
du réseau due a la température [100|. La loi phénoménologique contient quatre paramétres :

£,(T) = E,(0) - 7

1. E,4(0) est la valeur du gap aux environs de 0K et peut étre trouvée directement & partir
des mesures a basse température,

2. le parameétre oo correspond a la pente de la courbe a haute température,

3. © est une température liée aux phonons, telle que 'asymptote a haute température

coupe 'horizontale passant par E,(0) en T:% Ainsi, la température % marque le
changement du caractére quadratique au caractére linéaire de la courbe. Elle correspond

a la température 8 du modele de Varshni.

4. le parameétre p est égal a 2 en général. Cependant, il est remarqué que ce paramétre est
légérement supérieur & 2 dans certains cas, notamment pour le silicium massif, ol une
valeur de 2,3 est trouvée. Ce paramétre intervient a basse température sur la forme de
la courbe, et met en jeu des effets quantiques sur ’élargissement du gap.

b) Résultats expérimentaux

Evolution des spectres avec la température — La figure 3.8 montre 1’évolution des
spectres de PL pour I’échantillon M4R1050, de 300K a 40K. Pour des raisons de visibilité,
les spectres ont été translatés en ordonnée. On voit qu’en descendant la température, la
longueur d’onde du maximum de PL diminue : elle passe de 859 nm a 834 nm, soit une
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augmentation en énergie de 1,44 eV a 1,49 eV. Cette augmentation de 50 meV correspond a
la variation du gap du silicium qui vaut 1,12 ¢V a 300 K et 1,17 ¢V a 4 K. Il semble donc
que 'énergie de PL évolue avec la température de la méme facon que le gap du silicium. On
peut alors se demander si l’énergie de PL des nc-Si évolue selon une loi de Péssler et si c’est
le cas, quelle serait la valeur de ses paramétres.
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F1G. 3.8 — Evolution générale des spectres de PL avec la température de 40 K & 300 K. La fléche montre
le décalage en énergie.

Application de la loi de Passler — Les carrés de la figure 3.9 montrent I’évolution du
maximum de PL en fonction de la température, de 40 K a 300 K, pour les quatre multicouches
M2R1050, M3R1050, M4R1050 et M5R1050. On constate d’abord une augmentation de
I’énergie de PL en diminuant la température pour tous les échantillons; elle vaut a peu pres
50 meV. Nous avons essayé d’ajuster les courbes expérimentales par une loi de Péssler. Pour
cela, il a fallu tenir compte d’un effet de confinement dans les nc-Si qui se traduit par une
augmentation du gap des nc-Si par rapport & celui du silicium massif. Nous avons donc utilisé
une loi du type :

EQ(T) = Eg(T)PaSSler + Econfinementa

ou l'on suppose que la dilatation thermique du réseau ne joue pas sur ’énergie de confinement
(il est montré en référence [101] que cette quantité est négligeable). La valeur de E.op finement
est trouvée de fagon a ajuster au mieux la courbe, elle représente donc une valeur moyenne.

Les courbes en lignes continues claires sont les ajustements avec les paramétres du si-
licium de Péssler [99]. On voit que l'accord est bon, ce qui confirme que la PL observée
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F1G. 3.9 — Evolution de ’énergie de PL en fonction de la température. La ligne claire est la simulation par
la loi de Péssler avec les parameétres de Péssler. Sur la ligne foncée, nous avons ajusté les parameétres.



tel-00011284, version 1 - 3 Jan 2006

III. Origine de la photoluminescence et modéle de confinement 89

provient bien des agrégats de silicium massif. Une déviation est néanmoins observée de ma-
niére reproductible vers 170 K, en particulier pour I’échantillon M3R 1050, dont 'origine n’est
encore pas comprise. En changeant un peu les parameétres donnés par Péssler, on améliore
les ajustements, qui sont représentés par les lignes continues foncées. La faible variation des
parameétres est peut-étre un effet di a la petite taille des agrégats de silicium qui pourrait
modifier 'interaction électron-phonon par rapport au silicium massif. Les paramétres op-
timaux choisis sont donnés dans le tableau 3.2. Remarquons pour finir que les valeurs de

Echantillon Eonfinement (€V) Egy0) (eV) o (meV.K™) ©/2 p
silicium massif (Péssler) 0 1,17 0,317 202,8 2,33
M2R 1050 0,524 1,17 0,4 200 2.8
M3R1050 0,410 1,17 0,28 150 2,8
M4R 1050 0,333 1,17 0,19 73 2,8
M5R1050 0,333 1,17 0,175 34 2,5

TAB. 3.2 — Valeurs des paramétres de la loi de Péssler et de 1’énergie de confinement trouvées par ajustement
des résultats expérimentaux de I’énergie de PL en fonction de la température pour différents échantillons.

Econfinement trouvées par 1'énergie de PL a 300 K (figure 3.5) et 'ajustement de la loi de
Passler sont semblables.

c) Conclusion

Par conséquent, I'évolution de I'énergie avec la taille d’'une part, et avec la température
d’autre part sont deux signatures fortes que la PL observée provient des nc-Si, confirmant
le modéle du confinement quantique. Certains points restent maintenant a éclaircir : nous
avons pu observer figure 3.3 que 'énergie de PL augmentait avec la température de recuit,
ce qui n’est pas un résultat trivial. De plus, nous avons vu que la multicouche M6R1050
contenait en plus des grains de taille limite voulue, des grains de petite taille (typiquement
de 2 nm de diameétre). Pourtant, la PL observée est trés basse en énergie. La partie suivante
donne une interprétation de ces résultats.

4. Etude de ’énergie et de I'intensité de PL pour différentes
températures de recuit

Afin de comprendre pourquoi de petits grains émettent a aussi basse énergie, nous allons
revenir sur les résultats de I’étude de structure concernant la monocouche C4, caractérisée
pour trois températures de recuit : 950°C, 990°C et 1050°C. Les résultats de PL de cette
monocouche recuite & différentes températures entre 950°C et 1150°C vont étre présentés et
différentes hypotheses expliquant 1’énergie de luminescence des grains de petite taille vont
étre discutées.
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a) Corrélation entre ’étude de structure et la PL

Les évolutions avec la température de recuit, de I’énergie et de l'intensité du maximum
de PL de I’échantillon C4 sont montrées figure 3.10. L’énergie, présentée sur 'ordonnée de
gauche est une fonction croissante de la température de recuit. Elle atteint un plateau lorsque
la température de recuit atteint 1090°C. On constate une variation d’énergie de 90 meV entre
la plus basse température de recuit et la plus haute. L’intensité, présentée sur I’ordonnée de
droite est aussi une fonction croissante de la température de recuit, sauf pour le dernier point,
dont la baisse s’explique par I'évaporation partielle du film a cette température de recuit.
L’augmentation d’intensité se fait sur un facteur 5 a 6. Rappelons que I’étude de structure
montre que lorsqu’on recuit la couche, on voit la taille moyenne des grains augmenter et la
densité de grains diminuer. Pour le recuit a 950°C, la taille moyenne est d’environ 2 nm, pour
le recuit a 1050°C, elle vaut environ 4 nm. Par conséquent, I’évolution de 1’énergie montre
que des grains de 2 nm émettent & plus faible intensité et a plus basse énergie que des grains
de 4 nm. Durant ce travail, nous nous sommes penchés sur plusieurs explications possibles.
Le paragraphe suivant en expose deux, et enchainera sur un modéle de confinement capable
d’expliquer les évolution de I’énergie et de 'intensité observées.
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F1G. 3.10 — Evolution de I’énergie et de intensité de PL pour la monocouche C4 en fonction de la
température de recuit.

b) Discussion

Dans la littérature, il a été montré que la luminescence de grains de silicium amorphes
était possible, théoriquement [102] et expérimentalement [21]. II est également montré dans
la littérature que des agrégats amorphes de taille nanométrique élaborés par multicouches
Si/Si0O, cristallisent & beaucoup plus haute température que du silicium amorphe massif.
Typiquement, ce dernier cristallise & 650°C, alors qu'un agrégat de silicium amorphe dans de
la silice cristallisera, s’il est de trés petite taille, aux alentours de 1100°C, essentiellement &
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cause des contraintes provoquées par la matrice [46]. De plus, des grains amorphes émettant
a plus faible énergie que des grains cristallins [102], le passage de I’état amorphe a 'état cris-
tallin pour un grain de taille constante augmente ’énergie du gap. On aurait pu alors penser
que 'augmentation d’énergie est due a la transition amorphe/cristalline. Cependant, I’étude
de structure menée sur les couches uniques insérées entre deux couches de SiO, ainsi que
sur les couches de SiO massif (d’épaisseur 40 nm) suggére que dans ce type de matériau, la
formation des grains de silicium se fait directement sous forme d’agrégats cristallins, et donc
qu’aucune transition amorphe/cristalline n’a lieu. Dans ’équipe, cette transition a précédem-
ment été observée pour des couches minces d’oxydes de silicium préparées par évaporation
réactive de silicium sous atmosphére d’oxygéne, ou des agrégats de silicium amorphe peuvent
se former dés élaboration. Mais dans le cas présent, les couches ne présentent aucune phase
de silicium pur dés élaboration.

Finalement, nous avangons I’hypothése que la faible énergie émise par les grains de 2 nm
est due a la matrice qui confine mal car étant en cours de démixtion, elle n’est toujours pas
stoechiométrique. Ainsi, les couches de SiOs jouent un réle sur le confinement des grains de 2
nm du film recuit & 950°C car ’exciton n’est en fait pas confiné sur les dimensions du grain,
mais sur 4 nm, distance correspondant & la distance entre les deux couches barriéres. Il est
en effet possible que les grains de 2 nm possédent une coque de silice sous-steechiométrique
de potentiel de confinement plus faible que la silice steechiométrique. Le paragraphe suivant
traite de ce modéle plus en détails.

5. Modéle de confinement

Afin de voir 'effet d’une coquille de potentiel plus faible sur I’énergie de confinement, nous
avons résolu 1’équation de Schrédinger dans un puits dont on définira la forme du potentiel,
a une dimension. Ce calcul ne sera pas généralisé a trois dimensions, et n’a aucune valeur
quantitative, mais il permet de se donner une idée qualitative de I’évolution de ’énergie
de confinement lorsqu’on joue sur la bariére de potentiel, en considérant que 1’énergie de
confinement est égale a la valeur du premier état excité.

a) Présentation du modéle

Considérons dans un premier temps un nc-Si bien confiné entre deux couches de SiOs, et
un grain de méme taille dans un environnement moins riche en oxygéne et avec le confinement
de SiOy a plus grande distance (figure 3.11). La coquille, moins riche en oxygéne présente un
gap plus faible que SiOs. En conséquence, le confinement ressenti par une particule dans le
grain du deuxiéme cas est moins grand, d’otl une extension de sa fonction d’onde. La forme
du potentiel vu par une particule dans le grain est schématisée a coté, ou I'on fait I’hypothese
de barriéres de potentiel abruptes.

Le calcul des énergies est basé sur la méthode Numerov [103]. Cette méthode consiste a
trouver une relation de récurrence sur la fonction d’onde 1, & partir d’'un développement en
série de Taylor de ¢(x) et de sa dérivée seconde au quatriéme ordre autour de z, x définissant
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F1G. 3.11 — Schéma de la barriére vue par un grain bien confiné en haut, et par un grain de méme taille
entouré d’une coquille de silice sous-stoechiométrique a droite.

I’espace réel & une dimension. L’équation de Schrédinger :

PY(z)  2m

2 — 2B - V@)lb(a) = fola)b(a) (3.1)

est une équation différentielle homogene, linéaire, du second ordre qui impose de donner & la
relation de récurrence deux valeurs initiales. La premiére valeur limite choisie est d’annuler la
fonction d’onde en x=0. Cela signifie que la particule dans le puits a une probabilité nulle de
se trouver en =0, supposé a I'infini du puits. La deuxiéme valeur est choisie arbitrairement
pour 'abscisse x = €, € étant I'incrément en x dans le programme, car les fonctions sont
normées aprés calcul de facon a ce que l'aire de la densité de probabilité 1? vaille 1. Dans
I'équation (3.1), V(x) est la dépendance spatiale du potentiel vu par la particule dans la
direction = & définir dans le programme, et E est I’énergie des états propres du puits. En
développant 1(z) au quatriéme ordre autour de x, ainsi que la dérivée seconde, on trouve
une relation de récurrence sur v dans laquelle on injecte I'équation de Schrédinger, et on

trouve :
V(@) (24 % fo(@) + oz — o) (Gfelz — ) — 1)
— %f};(z +€)

Connaissant 1(0) et 1(e), le programme va calculer la fonction d’onde ¢ pour chaque valeur
de x par pas de €, pour une énergie £ que l'on incrémente également par pas définis. Le
théoréme des nceuds stipule que la fonction d’onde 1, (z), correspondant a la (n+1)iéme
valeur propre du hamiltonien, présente n noeuds, un nceud étant défini comme le nombre de
fois que la fonction d’onde s’annule (sans compter les bords du puits). Par exemple, dans un
puits infini, le niveau fondamental ne contient pas de nceud, le premier niveau contient un
neeud, ete. .. La valeur de ¢ aux points limites du systéme est nulle, elle a été imposée égale

Y+ =



tel-00011284, version 1 - 3 Jan 2006

III. Origine de la photoluminescence et modéle de confinement 93

a 0 en =0, et par une routine de dichotomie, le programme retient la fonction d’onde qui a
la valeur de ¢ le plus proche de 0 a 'autre extrémité.

b) Reésultats et interprétation

Sur la figure 3.12, plusieurs cas de confinement sont représentés, ainsi que le calcul de
I'énergie et de la fonction d’onde. Les calculs sont qualitatifs, sans unités. Sur la figure (a),
un grain de largeur 2 est représenté, confiné par une barriére de hauteur 6, supposé étre
la différence de potentiel entre Si et SiOy (cette valeur est prise arbitrairement). L’énergie
du premier niveau par rapport & £=0 vaut 0,741. Sur les figures (b) et (c), ce méme grain
est représenté avec une hauteur de 5 et de 1 respectivement. Ces hauteurs représentent une
sous-stoechiométrie croissante de SiO,. L’énergie du premier niveau diminue et vaut 0,708
pour le cas (b) et 0,426 pour le cas (c). Sur la figure (d), la barriére est la méme qu’en (a),
mais le grain est deux fois plus gros, et ’énergie du premier niveau vaut 0,236. On constate
en regardant les figures de (a) a (d) que I'abaissement de la barriére de confinement réduit
I’énergie du premier niveau dans le puits de potentiel. Ceci suggéere donc que 'existence d’une
coquille de moindre potentiel diminue 1’énergie de confinement, pour une largeur de puits
fixée (cas (a), (b) et (c)).

Cependant, ceci ne suffit pas, car si on considére que la coque est sphérique, un grain de
largeur 2 (cas (a), (b) et (c)) aura toujours une énergie de confinement plus grande qu’un
grain de largeur égale a 4 (cas (d)). En fait, en considérant que la hauteur de barriére du
silicium et de SiOs est fixe et égale a 6, et que la coquille a un diameétre égal a 4, un grain de
largeur égale a 2 aura son énergie de confinement comprise entre les valeurs données par le
cas (a) ou le confinement est optimal et le cas (d) ou on se retrouve avec un grain de largeur
égale a 4. Ceci n’explique donc pas pourquoi les grains de 2 nm de la monocouche C4R950,
étudiée précédemment, luminescent & une énergie inférieure aux grains de 4 nm de la méme
monocouche lorsqu’elle est recuite a 1050°C.

Nous avons supposé que la coquille était une sphére, dont le diameétre est défini par
I’épaisseur de couche active. Dans la direction perpendiculaire aux couches, les excitons dans
les grains de 2 nm de la monocouche C4R950 voient le potentiel de SiOy 1 nm plus loin
(la coquille a donc un diamétre de 4 nm). Mais dans la direction paralléle aux couches, la
démixtion est en cours, et le confinement est réduit par rapport a SiO,. Ainsi, il est légitime
de penser que la coquille SiO, s’étend dans les deux directions paralleles a la couche. Ceci
a pour effet d’augmenter la délocalisation de ’exciton sur le plan, et d’abaisser son énergie.
L’énergie résultante peut alors étre inférieure a celle d’'un exciton dans un grain de 4 nm, qui
voit la barriére de potentiel de SiOy beaucoup plus proche.

Ce modeéle rappelle celui de Kanemitsu et al. [104] ou les nc-Si sont également entourés
d’une coquille d'une certaine épaisseur. Ils n’observent pas de décalage de I'énergie de PL
avec la taille, mais attribuent la PL aux nc-Si. Ils supposent que la coquille a une énergie
plus basse que le bas de la bande de conduction du silicium, et qu'une fois I'exciton créé
dans le grain, il migre vers la coquille et s’y recombine a énergie fixe. L’origine de la coquille
est donc différente de la notre car elle est attribuée aux défauts de I'oxyde SiO,. Or il existe
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F1G. 3.12 — Calculs des états d’énergie pour différents profils de potentiel. Les unités sont arbitraires. Sur
la figure a, la largeur du grain est de 2 et le potentiel vaut 6. Sur la figure d, le potentiel est le méme et
la largeur est double. Les figures b et ¢ sont des cas intermédiaires ou ’épaisseur de la coquille vaut 1. Ces
calculs montrent qu’a l'effet de taille sur I’énergie de confinement il faut rajouter l'effet de la qualité de
Poxyde.



tel-00011284, version 1 - 3 Jan 2006

III. Origine de la photoluminescence et modéle de confinement 95

peu de défauts dans SiO, qui ont une énergie inférieure au silicium, méme confiné [105].
Dans le cas de notre modeéle, nous justifions I'existence d’une coquille sous-steechiométrique
par I’étude d’absorption infrarouge qui montre que la démixtion de SiO continue de 950°C
a 1050°C. Kovalev [61] suggére que I'énergie de confinement est plus faible lorsque le nc-Si
est entouré d'une coquille SiO,. Le profil de potentiel que nous proposons a déja été évoqué
par Porteanu et al. [106], mais celui-ci opte pour le modeéle de Kanemitsu. Nos expériences
de PL confortent la suggestion de Kovalev.

Par conséquent, nous comprenons pourquoi les grains de 2 nm observés au MET ont
une énergie inférieure a celle des grains de 4 nm. L’analyse par MET donne une image ou
le contraste est dii a la diffraction des électrons, mais l'image observée ne donne aucune
information sur 1’état de la matrice. Par contre, I’étude de ’absorption infrarouge montre
que la démixtion se poursuit de 950°C a 1050°C. Et, en améliorant I’état du confinement,
I’énergie de PL augmente. De plus, il est admis dans la littérature que plus on diminue la
taille d'un grain, plus sa probabilité de recombinaison radiative augmente, sous l'effet du
confinement quantique [61]. Cependant, si un petit grain est confiné par une coquille sous-
steechiométrique, ceci pourra favoriser la fuite des excitons dans la matrice. Ainsi un grain
de petite taille peut avoir un rendement plus faible qu'un grain de plus grande taille bien
confiné. Ceci nous permet de comprendre ’évolution de l'intensité avec 1’épaisseur de couche
active (figure 3.6). On observe une baisse d’intensité de PL lorsque I'épaisseur de la couche
active est inférieure a 4 nm. Dans la multicouche M2R1050, la démixtion peut étre plus
difficile que dans la multicouche M4R1050 et les grains formés sont moins bien isolés, ce qui
implique que la fuite de porteurs vers des sites non radiatifs est favorisée.

c) Conclusion

De ce modéle nous pouvons tirer les conclusions suivantes :

— I’énergie de PL ne dépend pas uniquement de la taille du grain, mais aussi de son en-
vironnement. Il est connu que meilleure est la passivation d’un grain, meilleur est son
confinement est donc plus grande est I’énergie de confinement. Nous montrons ici que
I’environnement est affecté au niveau d’une coquille sous-stoechiométrique, qui modifie
la barriére de potentiel vue par le grain. Ainsi, un petit grain mal confiné peut donner
une énergie de PL plus basse qu'un gros grain bien confiné. Ceci peut expliquer les
différentes énergies d’émission observées dans la littérature en fonction de la taille.

— La coquille a un effet sur le rendement d’émission en favorisant la fuite des porteurs.
Le rendement radiatif, en plus d’étre régi par la taille, est donc aussi influencé par
I’environnement.
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IV. Etude de la photoluminescence par excitation
optique continue

La PL en continue non résonante consiste a illuminer 1’échantillon dans l'ultraviolet
(360 nm) pour exciter tous les agrégats de silicium. Le but est d’étudier Iénergie, 'in-
tensité, et la largeur a mi-hauteur de la PL en fonction de la température. L’énergie de PL
en fonction de la température a déja été présentée pour des températures de 40 K a 300 K.
Ici, nous présenterons la courbe au complet c’est-a-dire de 4 K a 300 K, ot un écart a la loi
de Péssler est observé a basse température.

1. Résultats expérimentaux de photoluminescence en fonction de
la température

a) Energie

La figure 3.13 montre I’évolution de 1’énergie du maximum de PL en fonction de la
température pour les quatre multicouches M2R1050, M3R1050, M4R1050 et M5R1050 de
4 K a 300 K. Les ajustements par une loi de Péssler y figurent également. On peut observer
qu’en dessous de 40 K, un écart net a la loi de Passler se produit pour tous les échantillons.

b) Largeur & mi-hauteur

La figure 3.14 montre la largeur a mi-hauteur pour les multicouches M2R1050 et M5R1050.
L’évolution de la largeur a mi-hauteur est identique pour tous les échantillons, elle présente
un minimum compris entre 100 K et 150 K.

c) Intensité

L’intensité de PL est présentée figure 3.15. Le comportement est identique pour les quatre
échantillons, I'intensité croit de 4 K a 70 K et décroit de 70 K a 300 K. Ces résultats sont
discutés dans la partie suivante.

2. Discussion sur I’évolution de I’énergie avec la température
a) Rappel des résultats de la littérature

Si beaucoup d’articles montrent ’évolution de I'intensité avec la température dans le si-
licium poreux et dans les nc-Si [107, 104, 108, 24, 27, 29, 109], en revanche, peu traitent de
I'évolution de I’énergie [27, 29, 109], et encore moins de la largeur a mi-hauteur [29]. Dans
la suite, il va d’abord étre question de la variation de I'énergie avec la température, plus
particuliecrement de 1'écart & la loi de Passler. Les évolutions de la largeur a mi-hauteur et
de l'intensité seront discutées plus tard.

La forte augmentation de ’énergie en dessous de 40 K ainsi que la variation de la largeur
a mi-hauteur ont été observées par Heitmann et al. [29] dans des nc-Si entourés de SiOs.
Ils proposent que cette hausse provient de la migration des excitons de grains & grains par
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F1G. 3.13 — Energie de PL en fonction de la température de
M3R1050, M4R1050 et M5R1050.
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M3R1050, M4R1050 et M5R1050.
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extension du modéle de Pavesi |73] & basse température. Le modeéle de Pavesi, établi a partir
de mesures dans le silicium poreux, prévoit que les excitons créés dans un grain puissent
migrer vers un autre grain pour s’y recombiner. Dans un premier temps, reprenons plus en
détail le modeéle de Pavesi, qui montre que la migration des excitons des gros grains vers les
petits est activée thermiquement, alors qu’elle est indépendante de la température des petits
vers les gros.

Soient deux grains ¢ et j, 7 étant un gros grain et j un petit, séparés d'une distance r;; et
d’une énergie F;; = E; — E; > 0. On a :

P;_.; < exp(—~ri;) exp (— k,})
Pji o< exp(—=7rij)
L’évolution des équations avec la température donne :

Pi.; — 0 quand kT < Ej;
ij — 1
Pi.; —1 quand KT > Ej;

ijﬁl

Par conséquent, a haute température, on voit la PL de toute la distribution, car les probabili-
tés de transfert sont identiques dans les deux sens. En baissant la température, on défavorise
la migration des gros grains vers les petits, alors que rien n’est changé dans I'autre sens. Les
gros grains agissent donc comme des piéges et on voit préférentiellement leur luminescence.
Dans ce cas, 'énergie de PL observée devrait étre plus faible que I’énergie moyenne, et les
points expérimentaux devraient étre situés en dessous de la loi de Passler. Le mécanisme
de saut d’exciton proposé par Pavesi et al. n’est donc pas responsable de I’écart a la loi de
Péssler.

Heitmann et al., qui ont observé ’écart a la loi de Péassler proposent que le modéle de Pavesi
est valable de 300 K a 50 K. L’évolution de la largeur a mi-hauteur traduirait ces mécanismes
de migration. La diminution de cette quantité en baissant la température depuis la tempé-
rature ambiante refléte la diminution de la distribution en taille de grains mis en jeu pour la
luminescence. A 300 K, on voit donc tous les grains et a 50 K, on ne voit plus que les plus
gros. Par contre, en dessous de 50 K, ils proposent une extension au modéle, o le mécanisme
de migration de Pavesi et al. s’arréte en dessous de 50 K, et ou les excitons se recombinent
la ot ils sont créés. Ainsi, lorsque la température descend sous 50 K, les petits grains parti-
cipent de nouveau a la luminescence. Puisque 1’énergie d’émission des petits grains est plus
grande, I’énergie globale augmente fortement. Et 'augmentation de la largeur & mi-hauteur
a basse température s’explique par 'augmentation de la population luminescente. Nous ne
pensons pas que cette interprétation soit correcte.

Le doute se pose en premier lieu sur les énergies d’activation. En effet, ’écart a la loi
de Péssler apparait en moyenne vers 40 K, et ceci de maniére nette. Dans le cadre d’une
interprétation invoquant la migration des excitons de grains a grains, ceci signifie que la
migration des excitons est déja active en dessous de 40K, et que l'on ne voit plus que les
gros grains au-dessus de 40 K. En théorie, I'intensité de PL est proportionnelle au rende-

ment, égal a i Le mécanisme de saut est caractérisé par un temps de vie Ty.. Pour que ce
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mécanisme domine, il faut que son temps de vie soit petit devant le temps de vie des autres
mécanismes. Si on considére qu’a 4 K tous les grains luminescent, c’est que 7Tyqur > Tg. A
40 K, I'énergie suit la loi de Péssler, donc 7y, < Tr car on ne voit que la luminescence
des plus gros grains. Puisque 7z devient plus grand que 74 & 40 K, la probabilité qu’un
exciton se recombine de maniére radiative est faible et 'intensité chute. Or l'intensité ne
commence a chuter qu’a partir de 90 K. De plus, le saut justifierait la diminution de la
largeur a mi-hauteur de PL de 4 K & 40 K en raison d'une diminution de la distribution
de grains luminescents, mais elle continue de descendre jusque 100 K au moins. Il semble
donc que I'évolution de la largeur a mi-hauteur et de 'intensité vont a I'encontre d’un mé-
canisme de saut des petits grains vers les gros en augmentant la température de 4 K a 100 K.

De plus, le modéle de Pavesi et al. a été élaboré a partir du silicium poreux qui est un
matériau différent du notre. De part sa fabrication, il consiste en des fils de silicium ondulés
ol les cristallites sont trés proches les unes des autres. Dans notre cas, les nc-Si sont distants
d’environ 50 nm les uns des autres en moyenne. Ils sont de plus séparés par une matrice
isolante. La probabilité qu’'un exciton sorte d’un grain, parcourt une distance de 50 nm et
se recombine de maniére radiative dans un autre grain doit étre faible. Par conséquent, le
mécanisme de saut doit étre un mécanisme minoritaire. Une polémique a eu lieu a la fin des
années 90 afin de savoir si du saut d’exciton de grain & grain était possible dans le silicium
poreux. Mihalcescu et al. [76] ont publié un article qui montre par comparaison d’expériences
de PL résonante et de PL non résonante que le terme qui tient compte de l'arrivée d’exci-
tons par saut dans I’équation maitresse est négligeable ("feeding term"). L’absence de saut
d’exciton est également revendiquée par Taneka et al. [77]. Il est donc légitime de se poser la
question de savoir si un mécanisme de saut existe dans nos structures et, sinon, de trouver
une autre interprétation a I’écart a la loi de Péssler.

b) Etude de la migration des excitons

Saut des excitons de grain a grain — Nous avons élaboré une multicouche en faisant
varier ’épaisseur de la couche active : la multicouche M25R1050 consiste en 1’alternance de
couches actives de 2 nm et de 5 nm séparées par une couche barriére de SiO, d’épaisseur
constante de 5 nm, elle est recuite & 1050°C. Les distributions en tailles sont connues et
on obtient ainsi 'alternance de deux tailles différentes séparées par 5 nm de silice. L’étude
stucturale montre que les grains d’une couche sont distants en moyenne de 50 nm. Entre
deux couches de nc-Si, la distance entre deux grains peut varier entre 5 nm (1’épaisseur
de la couche barriére) s’ils se font face, et quelque dizaines de nanométres. Ainsi, on peut
considérer qu’'un grain est plus proche d’un grain d’'une couche adjacente qu’'un grain de
la méme couche, distant de 50 nm en moyenne. Si un mécanisme de saut non symétrique
intervient, c’est-a-dire un mécanisme entrainant les excitons vers les grains les plus gros a
basse ou a haute température, on ne doit plus voir que le pic correspondant aux grains de
5 nm. Les spectres de PL de cet échantillon a 300 K, a 70 K et a 4,6 K sont représentés
figure 3.16. Les spectres sont déconvolués par deux gaussiennes pour montrer ’évolution de
I'intensité des deux couches. On observe trés nettement que la couche de 2 nm luminesce a
toutes les températures. Son intensité est un peu moins grande que celle de la couche de 5
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nm, comme cela a déja été vu figure 3.4, ot 'on a vu que la multicouche M2R 1050 luminesce
moins que la multicouche M5R1050. Par conséquent, cette expérience suggére fortement qu’il
n’y a pas de saut d’exciton des plus petits grains vers les plus gros grains, et ceci est vérifié
sur toute la gamme de température de 4 K a 300 K.
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10000 =
g £ 25000 | 1
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s 9000 - | F1G. 3.16 — Evolution du spectre de PL de I’échan-
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= 3000 .
C I ) M chaque couche.
"g ot | '.Q,AAM,.A, 4
= Al
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Fuite des excitons vers les défauts — La fuite des porteurs vers les défauts non radiatifs

de la matrice est un mécanisme qui peut cependant avoir lieu. Pour tester cela, nous avons
élaboré des "monocouches" de SiO de 4 nm d’épaisseur entourées par différentes épaisseurs de
Si0,. Le schéma d’une monocouche est représenté figure 3.17. Ces monocouches sont recuites
a 1050°C pour obtenir des nc-Si. Le tableau situé a gauche de la figure 3.17 récapitule les
épaisseurs des cinq monocouches testées.

L’intensité du maximum de PL des monocouches est représentée figure 3.18. Cette figure
montre que 'intensité de PL est une fonction croissante de ’épaisseur de part et d’autre de
la couche contenant les nc-Si. Nous interprétons ce résultat en terme de fuite non radiative
des porteurs, soit vers le substrat, soit vers I'interface avec l'air. Les longueurs de saut sont
donc tres grandes a température ambiante : lorsque la couche du dessus est épaisse de 50
nm, on continue a observer une amélioration du signal. Ces couches n’ont pas été testées a 4
K car le signal des monocouches est faible. On peut cependant s’attendre & ce qu’en baissant
la température, on supprime la possibilité qu’ont les porteurs de fuir vers une interface et
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épaisseur SiOy (e1)/Si0/SiOy (e2) (nm)
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F1G. 3.17 — Afin d’observer la fuite des excitons, des monocouches d’épaisseurs de SiO, différentes ont été
élaborées. Le tableau & gauche récapitule les épaisseurs étudiées, les notations étant indiquées sur le schéma
a droite. L’épaisseur de couche active est maintenue constante et égale & 4 nm.

ainsi, l'intensité des cinq échantillons a 4 K devrait étre la méme.
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F1G. 3.18 — Intensité de PL en fonction de I’épaisseur de SiO. A gauche, 1’épaisseur e; vaut 20 nm et
I’épaisseur e; varie. A droite, I’épaisseur e; vaut 50 nm et I’épaisseur es varie.

Par conséquent, ces deux études montrent que la fuite des porteurs existe et que les
porteurs, lorsqu’ils s’échappent, ne se recombinent pas dans un grain de maniére radiative,
mais plutot vers un défaut non radiatif. Et puisque les résultats ne montrent pas de saut
privilégiant un sens de migration, il faut trouver une autre interprétation a I’écart a la loi de

Passler.

3. Effet de la saturation

L’intensité de PL est proportionnelle au rendement : I

Wr
Wr+WnNR

. La baisse d’intensité

de 90 K a 4 K montre qu’'un mécanisme non radiatif intervient et que son importance croit
par rapport a celle du mécanisme radiatif, & mesure que la température diminue. Les origines
probables de la baisse d’intensité ont été déja énoncées dans le chapitre 1. L'une d’entre elle,
donnée par Kovalev et al. [24] implique la saturation des grains de silicium en raison de la
trop grande puissance du laser. Ils ont étudié l'effet de la puissance et ont montré qu’a treés
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faible puissance, l'intensité ne descend plus a basse température, mais atteint un plateau. Ils
relient donc la puissance laser au mécanisme non radiatif car si Wiyp est négligeable a basse
température, I % ~ cst et le rendement tend vers 1. Nous allons dans cette section
voir quel est 'effet de la puissance sur les spectres de luminescence.

a) Effet de la puissance sur I’intensité

La figure 3.19 de gauche montre 'intensité de PL en fonction de la puissance pour dif-
férentes températures. Le laser dont nous disposons ne permet pas de descendre en dessous
de 1 mW/mm?. L’effet de la puissance est donc étudié¢ a partir de 1 mW/mm?, jusque
20 mW/mm?. On voit qu’a 300 K et a 70 K, la variation de I'intensité n’est pas tout a fait
proportionnelle & la puissance. Par contre a 4 K, la courbe s’écarte fortement d’une droite.
Nous verrons dans la suite que cette non-linéarité est liée au temps de vie des nc-Si qui
augmente fortement a basse température. L’évolution de l'intensité de PL en fonction de
la température est montrée pour trois puissances sur la figure 3.19 de droite. Les courbes
sont normées de telle sorte que leurs intensités soient égales. La courbe correspondant a la
puissance de 2 mW /mm? représentée par des triangles n’a que trois points, mais elle suffit a
montrer I’évolution a basse température : plus la puissance du laser est grande, plus la baisse
d’intensité en dessous de 90 K est prononcée. Cette étude montre qu’a basse température,
on est dans un régime non-linéaire quelle que soit la puissance du laser.
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F1G. 3.19 — A gauche, évolution de I'intensité du maximum de PL en fonction de la puissance du laser pour
trois températures. A 4 K, 'effet de saturation de I'intensité est observé. A droite, ’évolution de l'intensité
en fonction de la température pour différentes puissances est présentée. Les courbes sont normées a 90 K.
On constate que la baisse d’intensité a basse température est influencée par la puissance laser.

b) Effet de la puissance sur I’énergie

Un décalage de I'énergie de PL avec la puissance du laser a été observé, il est illustré
figure 3.20 a 300 K et & 10 K. A 300 K, on voit qu’a haute puissance, le pic ne se décale pas
en énergie, contrairement a 10 K. En ajustant les spectres par des gaussiennes pour estimer
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I’énergie du maximum, on mesure un décalage de 10 meV a 10 K. Le décalage observé est
de l'ordre de grandeur de I’écart a la loi de Péssler. De plus, les spectres se décalent a haute
énergie lorsque la puissance augmente, comme 1’écart a la loi de Péssler qui se fait dans le
sens des énergies les plus grandes.

8000—————— 12000 —————————— T
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F1G. 3.20 — Effet de la puissance laser sur le spectre de PL a 300 K (& gauche) et a 10 K (a droite). A 300
K, aucun décalage n’est observé, alors qu’a 4 K, le spectre se décale & haute énergie a haute puissance. Les
spectres sont normés pour permettre la comparaison.

Par conséquent, nous voyons d’une part qu’a 4K, 'intensité sature lorsqu’on augmente la
puissance du laser, et d’autre part que I’énergie de PL augmente d’une dizaine de meV avec la
puissance, de 2 mW /mm? & 20 mW /mm?. Lorsqu’un niveau excité est saturé en exciton, les
photons excitateurs ne pourront le peupler davantage et 'intensité sature. Il est connu que
le temps de vie radiatif diminue lorsque la taille des agrégats diminue [52]. Ainsi, si un méca-
nisme de saturation intervient a basse température, il sera plus important dans les plus gros
grains. Le rendement des plus gros grains sera donc inférieur au rendement des plus petits et
le pic se décalera a plus haute énergie. La saturation des niveaux excités due a la puissance
laser peut donc étre une interprétation de ’écart a la loi de Péssler. Si c¢’est le cas, ’écart doit
étre d’autant plus visible que la distribution en taille des grains d’un échantillon est grande.
La figure 3.21 montre la valeur de ’écart & Péssler mesuré en fonction des distributions en
taille des grains des échantillons mesurées en MET. On constate que I'écart augmente bien
avec la largeur de la distribution en taille, ’écart étant trés net pour I’échantillon M25R1050
qui a une trés grande dispersion de taille, en tenant compte de ’énergie du maximum de
PL. Ce résultat appuie donc notre interprétation. Il reste & comprendre pourquoi cet écart
intervient uniquement en dessous de 40 K. Nous allons voir dans la suite que le temps de vie
radiatif augmente de fagon brusque en dessous de 40 K, ce qui favorise 'effet de saturation
a basse température.
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F1G. 3.21 — Ecart a la loi de Péssler en fonction de la distribution en taille des échantillons.

V. Caractérisation des processus radiatifs et non
radiatifs

1. Photoluminescence résolue en temps

La PL résolue en temps permet de mesurer le temps de déclin du signal de PL. Pour cela,
on doit placer le détecteur a une énergie de détection donnée et, en excitant les échantillons
par impulsions, on obtient le spectre de déclin de la PL. Un spectre typique de PL résolue
en temps est montré sur la figure 3.22.

Le calcul simple suivant montre que, pour un grain, la loi donnant 1’évolution de 'intensité
donne une exponentielle simple. Soit N le nombre d’électrons dans 1’état excité de ce grain
unique :

dN N N N

I S - __ (3.2)

dt TR TNR T
ou 7g est le temps de vie radiatif, Tyr le temps de vie non radiatif et 7 le temps de vie
total donné par I'expérience, ou temps de déclin. On retrouve la formule de Matthiessen,
77t = 75! + 75k La formule (3.2) exprime simplement le fait qu'une particule dans un état
excité disparait de cet état (signe -) soit de maniére radiative, soit de maniére non radiative,
le temps de vie associé & chacun des processus reflétant 'inverse de la probabilité que ce

processus soit actif. En intégrant ’équation (3.2) par rapport au temps, on obtient :

N = N(0) exp (—f_)

et, I'intensité I étant proportionnelle a N, I’évolution de I suit bien une exponentielle simple
de temps de vie 7. Cette formule sera également valable dans le cas d’'une assemblée de
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F1G. 3.22 — Courbe typique de déclin de ’intensité de PL avec le temps aprés un pulse laser.

nanocristaux isolés identiques. Sur la figure 3.22, on voit que le déclin de I'intensité ne suit
pas une exponentielle simple, ce qui a déja été largement observé dans la littérature. Il est
néanmoins important de caractériser ces courbes par un temps de vie. Différentes approches
ont été envisagées. Xie et al. [37], Calcott et al. [66, 67| définissent comme temps de déclin
le temps que met l'intensité a décroitre d’un facteur e. Suemoto et al. [108] remarquent que
pour les grandes valeurs de t, la forme du déclin se rapproche d’une exponentielle simple. Ils
utilisent le temps de vie aux grandes valeurs de t comme temps de vie du systéme. La plu-
part des autres auteurs utilisent une exponentielle étirée de la forme I(t) = I(0) exp(—(t/7)")
[27, 29, 65, 72, 110]. Vial et al. travaillent au-dessus de la température ambiante, et défi-
nissent d’abord un temps de déclin moyen, égal a I'intégrale du spectre d’intensité en fonction
du temps divisé par 'intensité initiale (7 = 1/1(0) [ I(t)dt) |62] puis de maniére plus précise
utilisent la dérivée de I'exponentielle étirée I(t) = I(0)t°~Lexp(—(t/7)”) [111]. La dérivée
est également utilisée par d’autres auteurs [112]. L’exponentielle étirée doit étre utilisée avec
précaution car elle ne garantit pas une solution unique [26]. Cependant, les résultats donnés
par ces différentes approches sont similaires et permettent d’obtenir des résultats trés im-
portants sur ’évolution du temps de vie moyen avec la température.

L’exponentielle étirée est observée dans une large classe de matériaux désordonnés et décrit
les phénomeénes de relaxation vers 'équilibre [71]. Le désordre est généralement attribué au
fait que I'on a une distribution des temps de vie radiatifs et non radiatifs. Tout le probléme
consiste a déterminer d’ou provient ce désordre. La puissance 3 est comprise entre 0 et 1 et
refléte l'intensité de désordre, celui-ci augmente lorsque 3 tend vers 0; lorsque (§ vaut 1, on
retrouve I'exponentielle simple, donc un seul temps de vie et un désordre nul. Dans la suite,
nous traiterons les données a ’aide de cette loi, car elle reproduit bien nos mesures sur toute
la gamme de températures utilisée, c’est-a-dire de 4K a 300K. Nous discuterons a la fin, de
la signification que nous donnons a ’exponentielle étirée.
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2. Mesures expérimentales

La figure 3.23 montre les spectres de PL résolue en temps pour 1’échantillon M4R1050
pour différentes températures et pour une longueur d’onde de détection de 900 nm a gauche,
et a 100 K pour différentes longueurs d’onde de détection a droite. Les courbes sont ajustées
avec une exponentielle étirée. On voit sur ces courbes que le temps de vie évolue avec ’énergie
de détection et la température. Le paramétre [ varie aussi. Cette sous-section traite de
I’évolution de ces deux parameétres.
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F1G. 3.23 — Evolution du déclin de l'intensité avec la température & gauche, et la longueur d’onde de
détection & droite.

a) Evolution de 7 et [ avec ’énergie de détection

La figure 3.24 montre le temps de vie mesuré 7 et le facteur de dispersion 3 pour I’échan-
tillon M4R 1050 en fonction de ’énergie de détection, a 10 K et & 300 K. On voit que le temps
de vie n’est pas le méme pour chaque énergie de détection. Plus ’énergie de détection est
grande, plus le temps de vie est court. Les droites représentées sont un guide pour les yeux.
Elles permettent de voir qu’a basse température, I’écart en temps de vie entre deux énergies
extrémes croit. Le facteur de dispersion 3 est quasiment constant a 300 K, légérement infé-
rieur & 1. A basse température, on observe une dépendance de ( avec I’énergie, telle que la
dispersion augmente quand ’énergie de détection diminue. Notons que la décroissance de 7
avec 1'énergie est celle observée dans la littérature [37, 39, 62, 72, 110, 112], avec cependant,
dans notre cas, une pente plus prononcée a basse température |72, 110]. Les valeurs de 3
trouvées, proches de 0,9, sont semblables & celle trouvées dans les nc-Si a 300 K. Dans le
silicium poreux, elles sont plus petites, comprises entre 0,7 et 0,9. A basse température, le
parameétre 3 est plus petit, ce qui signifie que le caractére étiré de I’exponentielle augmente.
[ augmente avec l’énergie ce qui est en accord avec les mesures de Ookubo et al. dans le
silicium poreux [110], et inverse de celle de Pavesi et al. [72].

En résumé, retenons de ces premiers résultats que 7 diminue avec ’énergie, ce qui est
prévu par le confinement quantique et que 3 est constant a 300 K et varie avec ’énergie a
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F1G. 3.24 — Evolution des paramétres 7T et 3 en fonction de I’énergie de détection.

10 K, ce qui suggére que le déclin de l'intensité est géré par deux mécanismes différents a
basse et & haute température. Ces mécanismes seront vus plus loin.

b) Evolution avec la température

En se placant & une énergie de détection donnée, nous avons mesuré 7 et 5 en fonction
de la température, par pas de 10 K environ. Les valeurs trouvées sont représentées figure
3.25 pour les échantillons M2R1050 (Age;=700 nm), M3R1050 (Aze;=830 nm) et M4R1050
(Adet=856 nm et \ge; =900 nm). De ces courbes, on voit la tendance générale de 1’évolution de
T et § avec la température. Le temps de vie est une fonction décroissante de la température.
Le facteur de dispersion § augmente avec la température : il est compris entre 0,5 et 0,7 &
basse température et passe a environ 0,9 au-dessus de 100 K.
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FIG. 3.25 — Evolution des paramétres 7 et 3 en fonction de la température pour les multicouches indiquées.
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3. Détermination du temps de vie radiatif : modéle de Calcott

Pour un grain de silicium unique, l'intensité de luminescence au temps t aprés une exci-
tation est donnée par l’expression :

I(t) = ﬁeXp <—7t_)

TR

ou le temps de vie total 7 est géré par le mécanisme radiatif de temps de vie 7x et les
mécanismes non radiatifs de temps de vie Tyg. L’intensité intégrée est obtenue en sommant
I’expression précédente sur le temps :

= /Ooo I(t)dt

2o (=),
= — X —=T|exXp|——
TR T 0

-
= I—
TR

Expérimentalement, le temps de vie 7,,.s que ’'on mesure est déduit d’une exponentielle
étirée. Nous ferons dans la suite 'approximation que I TT*”—R Ainsi, en divisant les valeurs
de 7 et d’intensité mesurées pour chaque température, on obtiendra le temps de vie radiatif,
a un facteur multiplicatif prés. La figure 3.26 montre I’évolution du temps de vie radiatif et
du taux de recombinaison non radiatif égal a l'inverse du temps de vie, pour ’échantillon
M4R1050 pour deux longueurs d’ondes de détection. On obtient un temps de vie radiatif
dépendant fortement de la température. Plusieurs modeéles d’évolution de 7z ont été données
dans la littérature [108, 113]. Le plus accepté est celui de Calcott et al. [66], qui prévoit quun
des effets du confinement quantique est une levée de dégénérescence des états excités due a
I'interaction d’échange. Cette levée de dégénerescence conduit a l'existence d’états excités a
deux niveaux, 1'un triplet dont le temps de vie est long, et ’autre singulet dont le temps de
vie est court.

Le modeéle de Calcott rend bien compte de nos résultats expérimentaux : on trouve
un rendement radiatif qui est une combinaison de deux rendements, & basse et a haute
température. La méthode pour trouver 7z ne nous permet pas d’avoir le temps de vie singulet
Tg ni le temps de vie triplet 7 car ils sont définis a partir de l'intensité qui est en unité
arbitraire. Par contre, on peut remonter au produit % = % Rappelons la loi de Calcott :

B 3Wrp + Wy eXp(—A/kT)
3 +exp(—A/KT)

ot les W; sont les taux de recombinaison et A est I’énergie d’échange. On a :

Whg

Wgr — 3I/VT2—VVS quand kT > A

Wr — Wrp quand kT < A
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FI1G. 3.26 — Valeurs du temps de vie 7r et du taux de recombinaison radiatif Wz en fonction de T de

I’échantillon M4R1050 pour deux longueurs d’onde de détection. A gauche est montré en insert un schéma

de la levée de dégénerescence d’un état excitonique . 75, 77, Wg et W sont les temps de vie et les taux

de recombinaison des états triplet et singulet. A est ’énergie d’échange di & l'interaction entre le spin de
I’électron et celui du trou.
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Le tableau 3.3 donne les résultats tirés de la figure 3.26. Nous n’avons pas assez de
valeurs pour en tirer une évolution, mais on pourra retenir que I’énergie d’échange donne 5
meV environ, et un rapport 50 environ est trouvé entre les temps de vie singulet et triplet.
Les valeurs que 'on trouve sont comparables a celles de la littérature. Brongersma et al. [27]
trouvent un rapport des temps de vie égal a 300 et une énergie d’échange de 8 meV pour une
énergie de détection de 1,46 eV, dans des nc-Si obtenus par implantation ionique.

Eger(eV) A (meV)

7S

138 31 53
145 50 44

TAB. 3.3 — Valeurs du raport IL et de I'énergie d’échange A calculés pour deux énergies de détection dans
le cadre du modéle de Calcott.

On peut noter que certaines simulations des résultats conduisent a une différence entre
modéle et expérience en dehors des barres d’erreurs (figure 3.27). Le modéle de Calcott tient
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F1G. 3.27 — Temps de vie 7 et taux de recombinaison Wg en fonction de T de I’échantillon M3R1050. La
longueur d’onde de détection est 830 nm. L’ajustement par la loi de Calcott n’est pas satisfaisant.

compte d'un temps de vie radiatif associé & un grain caractérisé par 7g, 7r et A. Nos mesures
prennent en compte une assemblée de grains, qui n’ont pas forcément la méme taille. En effet,
dans la littérature, les mesures de PL résonnantes montrent que la recombinaison radiative
peut se faire sans phonon ou a ’aide de un ou plusieurs phonons [61]. Ainsi, pour une énergie
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de détection E4; donnée, pour les transitions sans phonon, on verra les grains qui ont un
gap égal & Fy.. Siun phonon est émis lors de la recombinaison, on verra les grains qui ont
un gap égal a Eje; + Epponon (figure 3.28). Nous verrons que ceci induit une distribution de
temps de vie qui se refléte sur le caractére étiré de I'exponentielle. Ainsi, le temps de vie
mesuré correspond & une valeur moyenne, alors que le modéle de Calcott ne tient compte
que d’un grain, d’oul les écarts expérimentaux. Un ajustement parfait du modeéle de Calcott
devrait étre obtenu pour des mesures de PL sur des nc-Si uniques.

A E A E
BC
BC
4\ i Ephonon 1
/\/\/) E gaplZEdet /\/\) E gap2 _Ephonon:Edet
< v, A4 >
k

/ BV / BV

Grain de diamétre &, Grain de diametre ©,<Q,

F1G. 3.28 — Pour une énergie de détection donnée, on détecte plusieurs tailles de grains : & gauche la
transition est sans phonon et on détecte les grains de gap égal a I’énergie de détection. Les fléches horizontales
symbolisent I’étalement des fonctions d’onde. A droite, la recombinaison est assistée par un phonon et I’énergie
du gap du grain est supérieure a 1’énergie de détection.

4. Description du processus non radiatif

Si le temps de vie non radiatif était trés long devant le temps de vie radiatif quelle que soit
la température, le temps de vie total serait régi par le temps de vie radiatif. Ainsi, I'intensité
de PL continue serait constante quelle que soit la température (I o % ~ 1) quand
bien méme le temps de vie radiatif varierait avec la température. Or ce n’est pas ce qui est
observé : la baisse d’intensité reflete I'importance des phénoménes non radiatifs de part et
d’autre de 90 K ot un maximum est observé. Nous ne pouvons pas quantifier ce processus,
mais nous pouvons émettre des hypothéses qualitatives sur sa dépendance en température,

connaissant le taux radiatif observé ci-dessus.

a) Processus a haute température

Si on considére le mécanisme de fuite de porteurs activé thermiquement observé dans la
section précédente, on peut émettre I'hypothése que la probabilité Py, de fuite est de la
forme : Pyite = ea:p(—kE—;), ou F, est I'énergie qu’il faut apporter au porteur pour sortir du
grain. Le taux de ce processus non radiatif W g, est proportionnel & la probabilité de fuite,
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et le temps de vie de fuite 74, est égal a I'inverse du taux. Le temps de vie de fuite est
donc défini ainsi :

E,

Tfuite = To €XP <M> .
Ce mécanisme de fuite de porteurs a déja été proposé par Vial et al. [111]. Ils étudient la PL
du silicium poreux au-dessus de 300 K et montrent que le mécanisme non radiatif correspond
a du saut des porteurs vers les états de défauts. Cependant, la probabilité de fuite est liée a
la distance du grain & un défaut et non a la température.
Ce processus activé thermiquement est dominant & haute température et négligeable & basse
température (son taux tend vers 0). Il permet donc d’expliquer la baisse d’intensité a haute
température, mais pas celle a basse température. Il doit donc exister un processus non ra-
diatif dominant ou de méme ordre de grandeur que le taux radiatif & basse température.

b) Processus a basse température

L’importance du mécanisme non radiatif & basse température vient du fait que le temps
de vie radiatif augmente fortement, car les excitons peuplent 1’état triplet, de temps de vie
élevé. Ainsi, le temps de vie non radiatif doit étre du méme ordre de grandeur que le temps
de vie de I'état triplet. Nous avons vu que la puissance du laser avait une influence sur la
baisse d’intensité a basse température. Cet effet, étudié par Street [114] dans le silicium
amorphe hydrogéné, est attribué a un mécanisme non radiatif de type Auger, dépendant
de la puissance laser et indépendant de la température. Delerue et Vial et al. [63, 64| ont
également observé une diminution de l'intensité de PL lorsque que 1’échantillon de silicium
poreux est soumis & une différence de potentiel, a température ambiante. Ils attribuent cela
a une interaction entre les porteurs injectés dans les cristallites et les porteurs photoexcités.
Lorsque la différence de potentiel appliquée est suffisante pour injecter des charges dans les
grains, ces charges vont entrer en interaction avec le porteur photocréé, deux porteurs sont
dans I'état excité, un transfert d’énergie non radiatif de type Auger se produit et le grain ne
luminesce plus. Dans notre cas, nous avons observé que 'effet de saturation, di a la puissance
laser, agit essentiellement en dessous de 90 K. Nous interprétons donc la baisse d’intensité
en dessous de 90 K & une interaction de type Auger, non radiative. Son temps de vie doit
étre du méme ordre de grandeur que celui du temps de vie radiatif, en I'occurence le temps
de vie de I’état triplet, et nous le supposerons constant avec la température, ce qui suppose
que le mécanisme est négligeable au-dessus de 90 K.

c) Processus complet

On obtient comme expression compléte du taux non radiatif :

_Ea
WNR(T) = WAuger + quite(T) =cst + WO exp (M”) .

Une représentation des différents taux et de 'intensité résultante est donnée figure 3.29, tel
que :
I WC’alcott
X )
WCalcott + WAuger + quite
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A 300 K, le processus non radiatif de fuite des porteurs est dominant et 'intensité est basse.
En diminuant la température jusque 70 K, le taux non radiatif diminue fortement, alors
que le taux radiatif est quasiment constant. Ce dernier devient dominant a 70 K et I'inten-
sité augmente. En baissant encore la température, le taux radiatif diminue conformément
au modele de Calcott et entre en compétition avec le processus non radiatif que nous avons
attribué a 'effet Auger. En conséquence, I'intensité diminue. Les différents termes non radia-
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F1G. 3.29 — Evolution avec la température du taux des processus radiatifs et non radiatifs. Le processus
radiatif est donné par la loi de Calcott avec ici 77=1 ms, 7¢=0,01 ms, A=5 meV. Le processus non radiatif,
constant avec la température et dominant a basse température est choisi tel que 74yger=0,25 ms. Le processus
non radiatif est défini tel que 79=0,01 ms, et E,=25 meV.

tifs sont identifiés d’aprés les expériences que nous avons faites, mais d’autres contributions
non radiatives peuvent bien siir étre en cause. Par exemple, Suemoto et al. [108| proposent
que le mécanisme non radiatif est également constitué d’une constante et d’un terme activé
thermiquement dans le silicium poreux. Le terme constant est attribué a de 'effet tunnel des
excitons vers des états de défauts, ce processus étant favorisé a basse température lorsque le
temps de vie radiatif devient long.

5. Interprétation compléte de I’écart a la loi de Passler

Nous avons vu qu’a basse température, I’énergie de PL des nc-Si s’écarte de la loi prévue
par Péssler. Cet écart intervient quand la température est inférieure & 40 K. Nous avons
montré que le mécanisme de migration des excitons de grain & grain était négligeable dans
nos échantillons, en raison de la grande distance entre grains par rapport au silicium poreux.
Il faut donc trouver une autre explication a ’écart observé.

Les mesures de temps de vie permettent maintenant de comprendre cet écart. Nous avons
vu qu’a basse température, le temps de vie radiatif augmentait de fagon nette en dessous
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de 40 K. Ceci favorise I'importance de mécanismes non radiatifs, entrainant une saturation
de lintensité (figures 3.26 et 3.29). De plus, comme le temps de vie dépend de 1'énergie
d’émission, 'effet de saturation de 'intensité doit lui aussi dépendre de ’énergie. Ainsi, plus
un grain aura un temps de vie radiatif long, plus la probabilité qu’il se recombine de maniére
non radiative sera grande. Ceci implique que les grains les plus gros, qui ont un temps de vie
radiatif plus long, ont un rendement plus faible. L’effet est alors visible par un décalage du
spectre en énergie : si la population luminescente comprend de moins en moins de gros grains,
le spectre se décale & haute énergie et I'énergie du maximum de PL résultante augmente.
La figure 3.21 a montré que ’écart est lié a la largeur de la distribution de taille des grains,
ce qui appuie cette interprétation.

6. Conséquences de cette interprétation sur I’évolution de la
largeur & mi-hauteur de PL

En ce qui concerne I’évolution de la largeur a mi-hauteur avec la température, si son
évolution n’est pas due au hopping, il faut tenter de 'expliquer autrement. Son évolution
suit ’évolution inverse de l'intensité de PL. La baisse d’intensité de part et d’autre de 90 K
est attribuée a 'importance des mécanismes non radiatifs sur le mécanisme radiatif. On peut
penser que l'élargissement de la largeur & mi-hauteur provient de la méme cause.

Nous avons attribué le mécanisme non radiatif & haute température a la fuite des porteurs.
Ce mécanisme est activé thermiquement, et ’agitation thermique, en donnant de 1’énergie
a l'exciton, peut étre la cause de ’élargissement du spectre avec la température. Cette in-
terprétation est la plus généralement acceptée dans les semi-conducteurs. On peut d’ailleurs
remarquer qu’en ajustant I’évolution de la largeur & mi-hauteur avec la température repré-
sentée figure 3.14, de 100 K & 300 K par une droite, on obtient en extrapolant la droite
de 0 K a 300 K une variation d’énergie d’environ 20 meV, qui correspondent a peu pres a
I’énergie thermique a 300 K.

En ce qui concerne 'augmentation en dessous de 90 K, nous proposons une interprétation
qui reste trés ouverte. La cause de I’élargissement d’un état énergétique discret peut étre due
a l'interaction du porteur photoexcité avec l’environnement : interaction électron-électron,
électron-phonon. Les collisions élastiques ou inélastiques peuvent entrainer un élargissement
de la raie émise par un niveau excité [115]. L’'interaction de 'exciton avec un phonon ex-
plique la largeur des raies observées des semi-conducteurs a gap indirect (quelques meV
[50]) par rapport aux semi-conducteurs a gap direct (quelques ueV). A basse température
(T<90 K), nous avons attribué la saturation de I'intensité a un effet Auger. Cet effet est di
a 'interaction entre porteurs de charge. Les ordres de grandeur sont moins connus pour nos
matériaux et des mesures de concentration de porteurs par étude de la puissance seraient a
entreprendre. Nous faisons 'hypothése que c’est I'interaction entre les excitons, favorisée par
le temps de vie qui croit, qui provoque I’augmentation de la largeur a mi-hauteur du spectre
quand la température diminue de 90 K a 4 K.
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7. Discussion sur le paramétre (3

Le parameétre 3 de l'exponentielle étirée a donné lieu a différentes interprétations dans

la littérature. Le fait que 'exponentielle soit étirée est un fait incontesté, mais son origine
est discutée. Pour Mihalcescu et al. [111], le désordre provient du fait que deux grains de
méme taille ne voient pas le méme environnement. Celui-ci introduit différentes probabilités
qu’un exciton se recombine de maniére non radiative vers un défaut, d’ou une distribution
des temps de vie mesurés, causée par une distribution sur les temps de vie non radiatifs.
Pavesi et al. [72, 73] expliquent I'exponentielle étirée par le mécanisme de saut de grain a
grain, qui conduit & un temps de vie de saut dépendant de I’environnement (valeurs variables
de E;; et r;;) mais aussi d'un temps de vie géré par le temps de piégeage dans le grain. La
distribution de temps de vie est donc due, comme dans 'interprétation de Mihalcsecu et al.
a des différences d’environnement, mais aussi au temps de piégeage d’un grain. Nous voulons
dans cette section discuter l'interprétation de Pavesi et al. en montrant qu’'une autre inter-
prétation est possible. Dans son modéle, il y a deux types de saut : de 4 K a 100 K, les plus
gros grains agissent comme des piéges et une distribution sur le temps de piégeage conduit
a une valeur de [ faible. Dans ce mécanisme de piégeage et de dépiégeage multiple (multi
trapping detrapping), il est prévu que [ augmente de maniére linéaire avec la température
[72]. Au-dessus de 100 K, I'énergie thermique est suffisamment grande pour que le méca-
nisme de piégeage n’intervienne pas et du hopping simple intervient, limité par la topologie
du milieu (caractérisé par les valeurs de E;; et r;; définis paragraphe IV.2.a). Ce mécanisme
prévoit une valeur de 3 constante avec la température.
Nous avons vu que, dans nos couches, le mécanisme de saut d’un exciton d’un grain a un autre
était peu probable, en raison d’une distance entre grains beaucoup plus grande que dans le
silicium poreux. Nous trouvons pourtant une évolution de 3 comparable & celle obtenue par
Pavesi et al. La dispersion de 7 peut provenir soit de 7, soit de 7. Pour se donner une
idée de 'ordre de grandeur de (3, nous avons simulé une distribution gaussienne sur le temps
de vie soit radiatif, soit non radiatif. Nous allons calculer I'intensité en fonction du temps de
I’assemblée de grains, en considérant qu’elle est la somme de I'intensité en fonction du temps
de chaque grain. Le temps de vie de chaque grain est distribué suivant une gaussienne pour
laquelle il faudra choisir un temps de vie moyen et une largeur & mi-hauteur. Nous verrons
que 'intensité totale en fonction du temps a effectivement la forme d’une exponentielle étirée
et nous en tirerons le temps de vie moyen 7 et le facteur de dispersion f3.

a) Premiére approche

Les décroissances de l'intensité en fonction du temps pour un grain et pour ’assemblée
de grains sondés sont données par les expressions suivantes :

grain(t) = Iﬁ)exp o) - IOTS)QXP (- <1 - 1))

I _
TR  TNR
Itotal (t) - ](t) - Z ]grain(t)
tous les grains

Le calcul va consister a additionner I'intensité pour chaque grain, en considérant que l'on a
une distribution de temps de vie soit sur 7, soit sur 7y z. Nous allons soit considérer que les
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processus radiatifs sont dominants et 7 < Ty g, soit que ce sont les processus non radiatifs
qui dominent et Tnyr < Tg. Ainsi, nous allons considérer une distribution gaussienne de
temps de vie soit radiatif G(7g), soit non radiatif G(7yg). Si la distribution porte sur le
processus non radiatif, on aura :

W= | S e (< (2 L))t

TNR TR TR TNR
1 1 1
= [y x — G(TNR) exp (—t < + )) dTNR
TR J7nR TR TNR

et si la distribution porte sur le processus radiatif, on aura :

R e e I

TR TR TR TNR

ou le dénominateur dans le facteur pré-exponentiel est aussi distribué.

A 4 K, on a un temps de vie d’environ 1000 us. La distribution gaussienne sera donc
choisie centrée sur 1000 us, et une largeur & mi-hauteur de +100 us est d’abord testée. Le
temps de vie non distribué est testé sur les valeurs 100, 1000, 10000 us et la valeur infinie
correspond a - Z_:; o 0. La figure 3.30 montre la forme de 'intensité totale en fonction du
temps obtenu bouf les deux cas, et le tableau 3.4 donne les résultats sur 7 et 8 déduits des

ajustements de ces courbes.

distribution sur 7z | Tyr(ps)= 100 1000 10000 oo

B 0,000 0,998 0.993 0.992
7 (us) 90 495 895 934

distribution sur 7yg | Tr(us)= 100 1000 10000 oo

B 0,009 0,998 0.993 -
7(us) 90 498 904 -

TAB. 3.4 — Calcul du paramétre 3 et du temps de vie 7 en considérant une distribution de temps de vie
gaussienne soit sur Tg, soit sur Ty g, centrée sur 1000 us et de largeur a mi hauteur +100us.

On constate que les valeurs de (3 sont trés proches de 1, donc que 1’écart a ’exponentielle
simple est trés faible. On voit que 4 diminue lorsque le terme non distribué a un long temps
de vie. Lorsque ce terme est petit devant le terme distribué, le temps de vie tend vers la
valeur de ce terme. Plus ce terme est grand, plus le temps de vie total 7 tend vers le temps
de vie moyen de la gaussienne. Afin d’augmenter I’étirement de I’exponentielle, des largeurs
a mi-hauteur plus grandes ont été testées. Les résultats tenant compte d’une largeur a mi-
hauteur de 5000 us sont montrés figure 3.31 et le tableau 3.5 donne les paramétres déduits
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F1G. 3.30 — Calcul du déclin de I'intensité de PL en sommant le déclin de grains individuels dont le temps de
vie de chacun est distribué sur une gaussienne. La distribution porte soit sur 7g, soit sur 7y r. La distribution
est centrée sur 1000 us et la largeur vaut 100 us (voir en insert). On voit que les courbes ne sont quasiment
pas étirées (0 est proche de 1).
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de cette simulation.

distribution sur 7 | Tyr(us)= 100 1000 10000 oo

6] 0,990 0,865 0.758 0.73
7(us) 83 351 541 570

distribution sur 7yg | 7r(us)= 100 1000 10000 oo

3 0094 0916 084 -
T(us) 88 446 798 -

TAB. 3.5 — Calcul du paramétre 3 et du temps de vie 7 en considérant une distribution de temps de vie
gaussienne soit sur g, soit sur Ty g, centrée sur 1000 us et de largeur & mi hauteur +5000us.

La valeur de (3 est plus petite quand la distribution a lieu sur le temps de vie radiatif.
Cependant, la valeur de 3 trouvée n’atteint pas la valeur que 'on trouve expérimentalement
a 4 K qui vaut 0,6. De plus, I'¢largissement de la gaussienne pour obtenir cette valeur de-
vient physiquement difficile & interpréter. Il est donc insuffisant de supposer une distribution
uniquement sur le temps de vie radiatif, ou non radiatif pour expliquer les faibles valeurs de
[ obtenues expérimentalement & basse température. Par conséquent, nous avons di trouver
un autre modéle capable de conduire a de petites valeurs de (.

b) Deuxiéme approche

Dans le modeéle de Calcott, 1’état excité est séparé en deux niveaux dont la population
de chacun dépend de la température. Si, a basse température, 1’état singulet continue de
contribuer au rendement, ceci peut conduire a une distribution de temps de vie trées large,
et physiquement justifiée par le fait que les deux temps de vie sont trés différents. Dans la

formule de Calcott :
. 3Wr + Wy exp(—A/k:T)

Wr = 3+ exp(—A/ET)
le terme exp(—k%) donne la population de I’état singulet. Cette valeur est comprise entre 0 et
1. A 10 K, si on suppose que A vaut 5 meV, on trouve que eXp(—kAT) est de l'ordre de un pour
mille. A cela, il faut rajouter que le taux Wy du niveau singulet est environ 100 fois plus grand
que celui du niveau triplet Wp. Ainsi, un facteur 10 sépare les deux termes du numérateur,
ce qui signifie que la contribution du niveau singulet est non négligeable, pour cette valeur de
A, a cette température. Ainsi, si on suppose que 1’on détecte expérimentalement une certaine
distribution en taille en raison du fait que des grains de tailles différentes peuvent émettre a
la méme énergie, la distribution en taille implique une distribution sur A qui conduit & une
large distribution de temps de vie. La distribution gaussienne de A est schématisée figure
3.32. La gaussienne est centrée sur 5 meV. Pour les petites valeurs de A, ’état singulet est
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F1G. 3.31 — Calcul du déclin de 'intensité de PL en sommant le déclin de grains individuels dont le temps de
vie de chacun est distribué sur une gaussienne. La distribution porte soit sur 7g, soit sur 7y . La distribution
est centrée sur 1000 us et la largeur vaut 5000 us (voir en insert). La valeur de § ne descend pas en dessous
de 0,73 alors qu’expérimentalement elle atteint 0,5 & basse température. De plus cette largeur n’a plus trop
de sens physiquement.
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peuplé et 7 se rapproche de 7¢. Pour les grandes valeurs de A, I’état singulet n’est plus
peuplé et 7 = 7.
Le calcul de simulation se fait ainsi : on introduit dans la formule de Calcott une distribution

Ws

W
We>Wo W, v We=W;

FI1G. 3.32 — Schéma illustrant la distribution gaussienne sur 1’énergie d’échange A. Pour les plus petites
valeurs de A, I’énergie thermique est encore suffisante pour peupler ’état singulet et contribue & la PL.
Quand A est grand, I’état singulet ne contribue plus. Cette distribution implique alors une distribution sur
le temps de vie radiatif qui est une combinaison des temps de vie singulet et triplet dictée par la loi de
Calcott.

gaussienne sur I’énergie d’échange A, qui entrainera une distribution sur 7z. Remarquons que
I’on aurait pu choisir deux gaussiennes centrées sur le temps de vie singulet et le temps triplet,
mais il est plus simple de ne choisir qu’une seule distribution. On fait donc ici ’approximation
que Ts et 7r sont constants quelle que soit A, mais que le poids de chacun est dicté par la
valeur de A, pour une valeur de température donnée.

Dans la distribution choisie, A moyen vaut 5 meV et la largeur & mi-hauteur varie de 2 meV
a 4 meV. Le choix de ces largeurs a mi-hauteur est justifié : dans le silicium poreux, les deux
méthodes qui permettent de trouver A donnent un écart d’au moins 10 meV entre la valeur
la plus petite de A et sa valeur moyenne, a une énergie de détection donnée [67]. Rappelons
brievement que la premiére méthode consiste a mesurer en PL résonnante 1’énergie de seuil
de PL, qui donne la plus faible valeur de A dans I’échantillon. La deuxiéme méthode est
celle que nous avons utilisée dans cette étude, en ajustant le temps de vie radiatif par la loi
de Calcott.

Les temps de vie de I'état triplet et singulet sont pris égaux a 5000 us et 10 us, conduisant
a un rapport 500 entre les deux taux. Plus I'état singulet aura un taux de recombinaison
grand devant le taux de I’état triplet, plus il contribuera & basse température et conduira a
une distribution large sur le temps de vie. Enfin, le temps de vie du processus non radiatif,
dont nous avons montré I'importance a basse température, est pris égal au temps de vie de
I’état triplet. Les courbes obtenues sont montrées figure 3.33 et les paramétres déduits dans
le tableau 3.6.

On voit sur ce tableau 3.6 'influence de la largeur de la gaussienne sur (3. Plus la distribu-
tion est large, plus la valeur de [ est petite. Remarquons que lorsque la distribution devient
trop large, I'ajustement devient moins bon. Mais 'effet de la distribution sur le temps de vie
radiatif se ressent nettement sur ’écart & I’exponentielle. De plus, on voit que la valeur de 7
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w T 15}

2 2468 0.99
3 2039 0.87
4 938 0.56

TAB. 3.6 — Simulation de la valeur de 7 et 3 en choisissant une distribution gaussienne de I’énergie d’échange
du modéle de Calcott. La largeur & mi-hauteur w varie de 2 a4 4 meV.

10°F

Intensité de PL (un. arb.)

n 1 n 1 n 1 n 1 n wl=2 m.ev :
1000 2000 3000 4000 5000
t (us)

o+

F1G. 3.33 — Intensité de PL en fonction de t simulée par une distribution gaussienne sur I'énergie d’échange,
représentée en insert. Avec ce modéle, lorsque la largeur de la gaussienne est suffisamment grande, la distri-
bution de temps de vie radiatif induite est trés large et on trouve des valeurs de § trés petites.

déduite de I'ajustement ne correspond pas a la valeur du temps de vie de I’état triplet. Ceci
est dii au fait que plus I'élargissement sur A est grand, plus la contribution de I’état singulet
est grande, et donc plus 7 se rapproche du temps de vie de ’état singulet. Ainsi, le cas de
figure ot la largeur a mi-hauteur vaut 4 meV pourrait correspondre & nos échantillons. Une
des conséquences du désordre occasionné par une distribution sur A, donc d’un /3 faible est
que la valeur de 7 que l'on mesure a basse température est sous-estimée par rapport a la
valeur de I’état triplet, ce qui explique que la loi de Calcott ne suive pas toujours nos mesures
expérimentales.

Notons finalement que dans le cadre de ce modéle qui explique pourquoi 3 diminue & basse
température, si on pouvait descendre encore plus bas en température, on pourrait s’attendre
a ce que [ et 7 augmentent, car I’état singulet serait de moins en moins peuplé.

Par conséquent, ce modéle tient compte d’une part d’une forte distribution de temps de vie
radiatif due aux temps de vie différents de 1’état triplet et singulet, et d’autre part de la
distribution en énergie d’échange induite par la collection de grains que l'on détecte méme a
une énergie de détection bien définie, permet d’expliquer la forte diminution du paramétre
[ & basse température. A haute température, I’énergie thermique est grande devant A et
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la PL provient essentiellement de I'état singulet. L’origine du faible écart a ’exponentielle
simple peut provenir d’une distribution des temps de vie non radiatifs de fuite, comme cela
est suggéré par le modele de Mihalcescu et al. [111]. Le modeéle proposé dans la premiére
approche est alors suffisant.

VI. Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons d’abord montré que l'origine de la PL observée provenait
des nc-Si. Pour cela, nous avons étudié I'énergie de PL en fonction de la taille des nc-Si et
en fonction de la température. L’énergie croit lorsque la taille des agrégats diminue, mon-
trant un effet de confinement quantique. De plus, une variation du gap en fonction de la
température est observée de 40 K a 300 K selon la loi de Péssler en entrant les paramétres
du silicium. Ceci constitue une deuxiéme signature sur 1’émission de lumiére provenant des
nc-Si . La compréhension de I’évolution de I’énergie de PL en fonction de la température de
recuit pour un échantillon donné nous a amené a élaborer un modéle de confinement dans
lequel le grain est entouré d’une coquille sous-stoechiométrique. Des calculs effectués dans des
puits de potentiel simples montrent que l'effet d’une telle coquille est de diminuer 1’énergie
de confinement pour une taille donnée.

La PL a été étudiée de 4 K a 300 K. L’intensité de PL est une fonction non monotone de
la température et montre un maximum a 90 K. L’énergie de PL. montre un écart a la loi de
Péssler en dessous de 40 K. Pour comprendre 1’évolution de I'énergie, la PL a été étudiée
en fonction du temps afin de mesurer le temps de vie des échantillons, de 4 K a 300 K.
La forme du déclin de l'intensité est une exponentielle étirée d’ou 'on tire le temps de vie
7 et le facteur de dispersion a ’exponentielle simple (. Le temps de vie est une fonction
décroissante de la température. Des mesures de 7 et de l'intensité, il est possible de déduire
le temps de vie radiatif 7z. La variation de 7r est en accord avec le modéle proposé par
Calcott et al., consistant en un état excité a deux niveaux séparés par ’énergie d’échange.
Nous avons mesuré des énergies d’échange de 1'ordre de 5 meV. L’évolution de l'intensité
de PL avec la température montre que les processus non radiatifs sont importants a basse
et & haute température. Nous proposons qu’a basse température, I'effet Auger, favorisé par
I’augmentation du temps de vie radiatif provoque la baisse d’intensité. A haute température,
la baisse est due a la fuite des porteurs, dont le mécanisme est activé thermiquement.
L’écart a la loi de Passler a été étudié. Nous avons montré qu’il n’y avait pas de mécanisme
de saut d’exciton privilégiant la recombinaison dans une taille de grain dans nos couches.
Par conséquent I’écart a la loi de Péssler ne peut s’expliquer par du transfert d’énergie exci-
tonique. Nous mettons en cause la saturation de I'intensité due a la puissance du laser. Cette
saturation affecte préférentiellement les gros grains car ils ont le temps de vie le plus long,
et est active lorsque le temps de vie radiatif des grains devient comparable au temps de vie
Auger, c’est-a-dire en dessous de 40 K.

Finalement, nous avons trouvé une autre interprétation a ’évolution du paramétre 3 déduit
de I’exponentielle étirée. Nous ne pensons pas que dans nos couches, 1’évolution de 3 est due
au saut des excitons de grain a grain et a leur piégéage dans les grains les plus gros quand
la température diminue. Par des simulations numériques, nous avons montré que pour que
0 atteigne 0,5, il fallait une dispersion de temps de vie énorme. Nous proposons que cette
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dispersion provient des temps de vie trés différents des deux niveaux du modéle de Calcott.
En insérant une distribution d’énergie d’échange dans la formule de Calcott, due au fait que
plusieurs tailles de grains sont sondés lors des expériences, nous montrons que 3 atteint les
valeurs expérimentalement observées a basse température.
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Le systéme SiO/SiOs est un systéme trés efficace pour obtenir des nc-Si luminescents
dont la taille est controlée. La suite logique de 1’étude consiste a étudier le phénomeéne
d’électroluminescence (EL), afin de comprendre le mécanisme d’excitation d’un grain. Pour
obtenir un systéme électroluminescent, il faut étre capable d’injecter des charges dans la
couche sans la détruire par des champs ou des courants trop intenses. Puis il faut étudier
les mécanismes de transport dans les isolants pour, par la suite, comprendre le mécanisme

d’EL.

I. Etude bibliographique sur 1’électroluminescence dans
SiO,

La luminescence dans SiO, a été 'objet de trés nombreuses études, aussi bien en PL qu’en
EL. Plusieurs origines a I’EL ont été recensées. Ces origines sont les défauts de l'oxyde SiO,
(1<x<2), les nc-Si (a linterface du grain ou dans le grain), la recombinaison électron-trou
dans le substrat de silicium ou les plasmons de surface de I'électrode métallique polarisée
positivement. Le mécanisme d’excitation d’un grain ou d'un défaut est soit de la recombi-
naison électron trou, soit de l'ionisation par impact. Ce paragraphe recense les travaux les
plus récents sur les différentes origines de 'EL ainsi que leur mécanisme.

1. Electroluminescence due aux défauts dans 1’oxyde

Lorsque le substrat utilisé est du silicium dopé p, I'électroluminescence peut provenir
de l'injection de trous depuis le substrat et d’électrons depuis le métal vers les défauts qui
servent de centre de recombinaison radiative. Les nanograins de silicium servent alors a
augmenter l'injection de porteurs [116, 117| car les échantillons & nanoparticules sont plus
conducteurs. Si I’échantillon ne contient qu’'un seul type de défauts, le pic d’EL ne se décalera
ni avec la tension, ni avec la température de recuit, ce qui est observé par certains auteurs
[116, 118]. Qin et al. [119, 120] ont aussi observé pour une structure multicouche Ge/SiOs
ou ils font varier I’épaisseur de Ge, I’évolution du pic d’électroluminescence avec la tension
(figure 4.1). IlIs n’attribuent pas l’émission de lumiére au confinement quantique dans les
grains car ’énergie émise ne varie pas de fagon continue avec la taille des grains (figure
4.2). Ils mettent alors en jeu un modéle a deux centres luminescents d’énergies différentes.
Les électrons parviennent a ces centres par effet tunnel entre défauts et grains, et la tension
appliquée permet d’accéder a I'un puis a 'autre des deux centres, d’ott un décalage du spectre
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d’électroluminescence avec la tension.
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F1G. 4.1 — spectres d’EL de multicouches Ge/SiO2 d’aprés [120]. A gauche, le spectre d’EL ne se décale
pas en longueur d’onde avec la température de recuit alors que les grains de germanium grossissent. La
luminescence ne fait donc pas intervenir le confinement quantique dans les grains de germanium. A droite,
le spectre d’EL se décale aux basses longueurs d’onde avec la tension. Les spectres sont interprétés a 'aide
d’un modéle & deux centres luminescents dans l'oxyde situés vers 640 et 680 nm. En fonction de la tension,
I’un puis 'autre des centres domine d’ou un décalage avec la tension .

Chen et al. ont élaboré des oxydes de silicium par pulvérisation, bombardés ensuite par
du silicium, du germanium ou de l'argon [117]. Dans les trois cas, les spectres présentent
deux pics a 1,8 eV (690 nm) et & 2,4 eV (520 nm). Le bombardement par le germanium ou
l'argon fait apparaitre un troisiéme pic a 2,2 eV (560 nm), contrairement au Si, car celui-ci
n’est pas assez lourd pour créer ce défaut. Les pics sont déduits des spectres par déconvolu-
tion en gaussiennes. La correspondance entre I’énergie et le type de défaut est difficile mais
ils interprétent ces résultats en attribuant le pic a 2,4 eV aux liaisons pendantes du silicium
(défaut E’), le pic & 2,2 eV a une lacune en oxygéne dans la matrice ou & un défaut Eg,
et le pic & 1,8 eV aux centres liés & une lacune en oxygéne (appelés "non-bridging oxygen
hole center" : NBOHC). Certains de ces pics sont observés par d’autres auteurs : Wu et al.
[118] observent le pic & 2,4 eV dans des films préparés par co-pulvérisation de SiO, avec du
silicium, du germanium et de I’aluminium indépendamment du dopant. Ran et al. [121] éla-
borent une couche de SiO, enrichie en silicium par pulvérisation ou ils ont observé un pic aux
environs de 1,9 eV (650 nm) et un épaulement vers 2,4 eV. En bombardant la couche par des
électrons a 4 MeV, ils augmentent la densité de défauts & ces mémes énergies et obtiennent
une luminescence plus intense. Citons encore Heikkila et al. [122| qui ont observé sur de la
silice native, thermique et obtenue par CVD les deux pics vers 1,9 eV et 2,2 eV avec peut-étre
un épaulement vers 2.4eV . Par conséquent, bien qu’on observe une disparité des énergies de
luminescence due aux défauts, on peut citer trois origines de défauts luminescents, une vers
1,9 eV due aux NBOHCs, une vers 2,2 eV due aux lacunes en oxygéne et une a 2,4 eV due
aux liaisons pendantes du silicium dans la matrice.
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FIG. 4.2 — Diagramme schématisant les types de recombinaisons possibles dans une couche contenant des
nanostructures de silicium et des centres luminescents (CL) (d’aprés [119]). Le processus (A) correspond a
de la recombinaison e”-h™* dans les grains, (B) correspond & du transport tunnel des porteurs dans un CL.
Dans (C) et (D), les porteurs tunnellent déja dans les grains, se thermalisent au niveau énergétique le plus
bas, puis tunnellent vers le CL 1 ou 2.

La luminescence observée dans les travaux cités ci-dessus correspond & une polarisation
de la jonction en direct pour un substrat dopé p, permettant de l'injection de trous du
substrat et d’électrons du métal. D’autres auteurs observent 1’électroluminescence quelle que
soit la polarité. L’équipe de Bae a observé un maximum d’électroluminescence a 730 nm (1,69
eV) avec un épaulement a 870nm (1,42 eV) pour un film de SiO, élaboré par évaporation
recuit ou non (le recuit & 500 °C augmente 'intensité d’électroluminescence) [123], et un
maximum a 750 nm (1,65 eV) avec un épaulement a 920 nm (1,34 ¢V) pour un film de
SiOs implanté par du silicium et recuit a 500 °C [124]. Les spectres d’électroluminescence
difféerent compleétement de ceux de photoluminescence qui donnent un maximum a 450 nm
(2,7 eV) qu’ils attribuent aux centres neutres déficients en oxygeéne (appelés "neutral oxygen
vacancy" : NOV). Ils interprétent leurs résultats ainsi : I'effet du champ, lorsqu’il est intense,
est de créer un état intermédiaire dans le gap, luminescent. Lorsque I’échantillon est polarisé
en direct, on observe deux transitions radiatives par passage par cet état intermédiaire;
lorsqu’il est polarisé en inverse, un électron de la couche d’inversion du substrat p ionise un
électron de I'état fondamental et active ainsi ces deux centres luminescents (figure 4.3). Ainsi,
I'énergie de PL du défaut NOV (2,7 eV) est proche de la somme des deux énergies d’EL (1,34
eV et 1,65 eV). De plus, ils remarquent que U'intensité d’EL est plus grande en inverse qu’en
direct, alors que le courant est plus petit. Ils en déduisent que la recombinaison électron-trou
est moins radiative que l'ionisation par impact d’un électron chaud. Ils justifient cela par le
fait qu’en polarisation directe, le transport est plus facile car il est assisté par un flux de
charge, donc que la recombinaison est moins probable.

La création de défauts par porteurs chauds dans les oxydes est connue; que ce soit des
électrons chauds ou des trous chauds [125, 126], ceux-ci sont les précurseurs du claquage
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PL
N ™>>2,7eV EL1 BC
o ™>> 1,65¢eV

état intermédiaire

F1G. 4.3 — Diagramme d’énergie schématisant le gap de la silice avec & gauche la désexcitation du défaut
NOV diie au pompage optique et & droite la désexcitation diie au pompage électrique. L’électroluminescence
se fait en deux étapes par création, a cause du champ, d’un état intermédiaire.

dans I'oxyde. Le mécanisme de création de ces défauts est encore sujet a débat. Gebel et
al. [127] ont étudié la corrélation entre les effets de charge et I’électroluminescence de grains
de germanium implantés dans de la silice. Ils observent un maximum d’électroluminescence
a 450 nm (2,72 e€V) pour une couche de SiOy implantée par du Si sur substrat n qu’ils
attribuent aux défauts NOV = Si — Si = [128|. En comparant des mesures V(t) et C-
V, ils montrent que la couche se charge de porteurs de charge positive et négative. En
imposant un courant constant (électrode supérieure polarisée positivement), ils observent de
I’accumulation d’électrons dans le volume de la couche puis de 'accumulation de trous a
I'interface du substrat de silicium et de la couche SiO, (ils voient une augmentation puis une
diminution de la charge totale). Les électrons chauds présents dans la bande de conduction a
haut champ ont assez d’énergie pour ioniser des électrons de la bande de valence par impact.
Si des piéges sont présents avant I’application du champ, il y a ionisation par impact assistée
par les piéges. L'impact des électrons détruit la liaison dans SiO, et une paire électron-trou
est créée. Les trous formés peuvent migrer et créer un défaut NOV par exemple. La présence
de trous ici est donc due a de l'ionisation et non a de l'injection de trous. Le mécanisme de
piégeage de trous est représenté par la relation suivante :

=A-B= +ht—>=A- + TB=

avec A et B un atome de Si ou de Ge. Un trou capturé par un centre déficitaire en oxygéne
(appelé "Oxygen Deficient Center" : ODC) qui est un exemple de NOV donne un centre E’
(tSi =). Ce processus est réversible car un centre E’ peut piéger un électron et redonner un
centre ODC.

L’électroluminescence a été observée a 390 nm (3,2 eV) et attribuée aux défauts NOV cor-
respondants (= Ge — Si = ou = Ge — Ge =). Ils observent que le seuil d’EL ne dépend
pas de 'énergie d’implantation ni des conditions de recuit, alors que l'intensité en dépend.
Ce seuil correspond a l’obtention d’électrons chauds. Le mécanisme d’électroluminescence
est le suivant : elle est obtenue par ionisation par impact dans le centre luminescent cité
auparavant. Plus on augmente la tension, plus le nombre d’ionisations et de recombinaisons
devient important d’ott une augmentation de l'intensité d’EL. Puis, lorsque le champ est
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suffisamment intense, on a migration des trous formés par impact vers 'interface. L’énergie
de piégeage des trous par les NOVs est atteinte et, puisque le nombre de centres luminescents
diminue, I'intensité d’EL diminue aussi.

En résumé, il existe des défauts naturellement présents dans la silice comme les NBOHCs,
les défauts E’, les défauts NOVs. Les moins énergétiques sont les NBOHCs avec une énergie
de 1,9 eV (650 nm) [31]. Lorsque Iélectroluminescence est observée a plus basse énergie et
qu’elle est attribuée aux défauts de 'oxyde, ces défauts sont créés par 'action du champ,
par ionisation par impact. Leur nature exacte reste a définir.

2. Recombinaison électron trou dans les nc-Si

L’électroluminescence attribuée aux nc-Si a été obtenue sur plusieurs systémes : les nc-
Si obtenus par implantation de Si dans de la silice, par démixtion de SiO,, ou dans des
multicouches a-Si :H/SiOq. Valenta et al. [129] ont observé récemment ’'EL d’un grain de Si
dans une couche de silice implantée. L’EL a les mémes caractéristiques que la PL : méme
largeur & mi-hauteur (a température ambiante) de 125 meV, une dépendance de U'intensité
avec 'angle de détection, et le phénomeéne de scintillement de I'intensité. Le mécanisme mis en
jeu est de 'ionisation par impact créant la paire électron-trou. En comparant les efficacités
de PL et d’EL, ils déduisent que l’excitation par impact peut étre aussi efficace que la
photoexcitation, & condition d’optimiser le nombre de grains luminescents et de diminuer
les fuites de courant, ce qui relance l'intérét de ce matériau pour 'optoélectronique. Ils ont
obtenu ’électroluminescence d'une couche de silice implantée ot les spectres de PL et d’EL
coincident avec cependant un pic supplémentaire pour I'EL correspondant aux défauts [130]
(figure 4.4). Ils observent un décalage du spectre vers le bleu avec la tension qu’ils interprétent
comme une signature de 1’électroluminescence des nc-Si, car plus un grain est petit, plus le
champ a appliquer doit étre grand pour lutter contre la force électrostatique, et les plus petits
grains émettent a plus grande énergie en vertu de la théorie du confinement quantique.

De la Torre et al. [131] ont également obtenu ’'EL. Ils constatent que le maximum d’EL
coincide avec la PL d’ott une origine de ’EL attribuée aux nc-Si. Ils proposent un mécanisme
ou les porteurs injectés sont directement piégés par les défauts en surface du grain et se
recombinent avec une énergie plus faible que le gap du nc-Si.

Franzo et al. [132] ont obtenu I'EL a partir d’une couche mince de SiO, (x<2) déposée
par PECVD recuite a 1000°C. Ils constatent que le courant et I'intensité d’EL augmentent
lorsque la concentration de Si augmente. Le spectre d’EL coincide avec celui de PL pour une
concentration et une tension donnée (figure 4.5). Ils observent un décalage vers le bleu du
spectre d’EL avec la tension car, plus le champ est élevé, plus on excite les petits grains. Le
mécanisme mis en jeu est de I'excitation par impact par les électrons injectés.

Enfin, citons Ovchinnikov et al. [133| qui ont travaillé sur des multicouches a-Si :H/SiOs.
Ils observent un décalage du maximum d’intensité d’EL avec I’épaisseur de Si déposée, en
accord avec le confinement quantique. Les spectres de PL et de EL coincident (figure 4.6).
Ils attribuent la PL et I’'EL a la recombinaison dans les queues de bande des nanostructures
de Si confinées.
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F1G. 4.4 — Spectres d’électroluminescence obtenus par Valenta et al. [130] comparés & leurs spectres de PL,
sur de la silice implantée par des ions silicium.
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F1G. 4.5 — Spectres d’é¢lectroluminescence et de photoluminescence de Franzo et al. [132] sur des grains de
silicium obtenus par démixtion.
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F1G. 4.6 — Spectres d’EL et de PL obtenus par Ovchinnikov et al. [133] sur des multicouches a-Si :H/SiOs.

3. Recombinaison électron-trou dans le substrat

La luminescence dont ’énergie correspond a I’énergie du gap du silicium a été observée par
Lin et al. [134, 135] sur des structures MOS. L’oxyde, élaboré par oxydation thermique, a une
épaisseur trés fine d’environ 3 nm. L’EL a été obtenue sur substrats p ou n et pour différentes
orientations cristallographiques du substrat. La luminescence est observée en tension directe.
La longueur d’onde d’émission ne varie pas avec la tension, elle vaut 1100 nm soit le gap du
silicium. Ils attribuent la possibilité de voir de 'EL au confinement des trous a l'interface
substrat /SiOs qui entraine une relaxation des régles de sélection.

Conduction (@)
band 5 10}
Y & o8l - 298V,881mA
2
) 0.6
Ge g
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£
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_ 4~ localized hole ® ol
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F1G. 4.7 — Recombinaison électron-trou dans le cas d’un substrat de silicium p [134]. A gauche, les trous
sont localisés dans la zone d’accumulation dans le substrat de Si de type p. Au milieu, le diagramme de
bandes dans I'espace des vecteurs d’onde k montre lincertitude en k des trous due & leur localisation dans
Pespace réel. A droite, spectres d’EL & 1100 nm pour deux tensions de polarisation.

4. Excitation radiative des plasmons de surface

Dimaria et al. [136] sont les précurseurs de 'étude de I'EL de films d’oxyde de silicium a
base de nc-Si. Ils proposent dans leur article de 1984 que le phénoméne d’EL puisse provenir
de D'excitation de plasmons & la surface de ’électrode polarisée positivement. Les plasmons
de surface sont des oscillations collectives d’électrons localisées a 'interface d’'un métal avec
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un diélectrique [137]. Ceux-ci peuvent étre excités par des électrons ou des ondes électro-
magnétiques. La luminescence provenant d’un métal a déja été observée par McCarthy et
Lambe [138, 139] qui ont étudié le couplage photon-plasmon de surface pour la luminescence
de jonctions tunnel. Lorsqu’un électron passe par effet tunnel a travers une jonction, il arrive
avec une énergie supérieure au niveau de Fermi. Sa thermalisation entraine l'excitation de
plasmons de surface, qui pourront émettre des photons lors de leur désexcitation. Le couplage
plasmon-photon est possible lorsque 1’électrode présente une rugosité qui permet la conser-
vation de la quantité de mouvement [140, 141]. Dimaria écarte ’hypothése des plasmons
comme origine de 'EL. Par contre, cette hypothése est reprise par Gaburro et al. [142| dans
une étude sur des multicouches Si/SiO5 ot I'émission de lumiére se ferait a l'interface avec le
substrat plutdét que dans la multicouche. D’autres travaux sur I’EL dans d’autres matériaux
ont montré que la luminescence provenait de 1'électrode supérieure [143] (figure 4.8).

Niveau de Fermi
Al . .
de Niveau du vide
eAV] Travail de sortie
de I’électrode
3 4 supérieure
A
Niveau de Fermi
de I’électrode
supérieure
Electrode
s . . supéricure .
Electrode d’Al Film mince de a-C:H pert , Vide
polarisée
positivement

F1G. 4.8 — Mécanisme d’excitation des plasmons de surface de I’électrode par électrons chauds provenant de
la couche (d’aprés [143]). Numéros 1 et 2 : les électrons arrivant & I’électrode sont chauds, ils ont une énergie
supérieure au niveau de Fermi du métal. L’électron du chemin 1 parvient du c6té extérieur de 1’électrode,
I’électron du chemin 2 arrive du c6té intérieur. Numéros 3 et 4 : conversion de 1’électron chaud en plasmon
de surface. L’électroluminescence est due a la désexcitation des plasmons de surface de maniére radiative.
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II. Description des mécanismes de transports : modéles
théoriques

1. Courant limité par une interface
a) Geénéralités

Selon le modéle de Schottky, lorsqu’on met en contact un métal (m) et un semi-conducteur
(SC), la nature ohmique ou rectifiante du contact va dépendre des travaux de sortie ¢,, et
¢sc du métal et du semi-conducteur et du dopage de ce dernier. La figure 4.9 représente un
métal et un SC de type n éloignés a 'infini. Chacun a son niveau de Fermi propre, distant
du niveau du vide de la quantité que I’'on appelle travail de sortie.

y NV
eq, ICX CPsc
y f Ec
' Epsc
Egup
v EV
métal SC de type n

F1G. 4.9 — Diagramme des bandes d’énergie d'un métal caractérisé par son niveau de Fermi Ex_,, distant
du niveau du vide (NV) de la quantité e¢,,, son travail de sortie, et d’un semi-conducteur de niveau de Fermi
Er_sc et de travail de sortie epgc. ex est affinité électronique du SC, égal a ’énergie entre le niveau du
vide et I’énergie du bas de la bande de conduction E.. Egqp, le gap du SC, est la différence d’énergie entre
E. et E,, 'énergie du haut de la bande de valence. Le métal et le SC sont éloignés a I'infini.

Lorsque les deux matériaux sont mis en contact, 1’équilibre thermodynamique se fait,
et impose un seul niveau de Fermi au systéme global. Ceci entraine un flux de trous et
d’électrons dans la structure et une courbure des bandes du SC. La figure 4.10 représente
dans le cas d’'un SC de type n les deux possibilités sur les travaux de sortie des matériaux.
Dans le cas (a), ¢, > ¢sc : les électrons du SC vont migrer vers le métal et créer une zone
d’appauvrissement en électrons, isolante, a I'interface avec le métal. Lorsqu’on applique une
différence de potentiel entre le métal et I'isolant et que la polarité conduit & un flux du SC vers
le métal, rien ne s’oppose au mouvement des électrons. Par contre, pour la polarité inverse,
les électrons, amenés a migrer du métal au SC doivent franchir la barriére de potentiel ¢y.
A faible potentiel, aucun courant n’est possible. Ce contact est qualifié de redresseur du
courant.

Dans le cas (b), ¢ < ¢dsc. L’alignement des niveaux de Fermi provoque une migration
des électrons du métal vers le SC et créent une zone d’accumulation d’électrons a 'interface.
La relativement petite hauteur de barriére ¢, — x implique une caractéristique I-V linéaire
avec une égale facilité pour le flux d’électrons a aller dans les deux sens : le contact est
ohmique. Par conséquent, pour qu'un contact ohmique soit réalisé entre un métal et un SC
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F1G. 4.10 — Mise en contact d’'un SC de type n et d’'un métal dans le cas (a) ¢, > dsc et (b) dm < dsc-
Dans le cas (a), une zone d’appauvrissement d’électrons, isolante, est crée par la mise en contact des deux
matériaux a U'interface du SC, et le contact est redresseur. Dans le cas (b), une zone d’accumulation d’électrons
est créée et le contact est ohmique.

de type n, il faut que ¢,, < ¢sc alors que, pour un contact rectifiant, il faut que ¢,, > ¢sc.
On a l'inverse pour un SC de type p. Dans la réalité, les hauteurs de barriéres observées ne
suivent pas ces simples régles.

La relative indépendance de la hauteur de barriére d'un contact Schottky avec le métal
et le manque de corrélation apparent entre un contact ohmique et les travaux de sortie
impliquent que la hauteur de barriére est essentiellement gouvernée par la large densité
d’états de surface et que les contacts ohmiques sont des jonctions Schottky présentant une
barriére de potentiel suffisamment fine pour permettre du transport tunnel a travers elle.
Différentes théories ont été proposées pour expliquer les mécanismes de conduction possibles
a travers la barriére Schottky (diffusion, émission thermoionique, synthése de 1’émission
thermoionique et de la diffusion). La théorie de I’émission thermoionique la plus largement
acceptée donne une relation I-V pour un contact Schottky idéal de la forme :

I = A*ST? exp(—ay/kT)[exp(eV/kT) — 1] = I[exp(eV/kT) — 1]

ou A* est la constante effective de Richardson, S I'aire du contact, I, le courant de saturation,
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e la charge de I'électron, k£ la constante de Boltzmann et T est la température. De cette
expression, on voit que la résistance a champ nul vaut kT/qI, et le tracé du logarithme
du courant en fonction de la tension appliquée pour V' >> kT donne une droite de pente
q/kT. L’intersection de cette droite avec ’axe des abscisses donne I;. Les mesures de contact
Schottky font intervenir un facteur de qualité n du contact tel que la pente vaut en fait
q/nkT.

Si I’émission thermoionique au-dessus de la barriére était le seul mécanisme de conduction
possible, dans les systémes SC/m, alors le nombre de contacts ohmiques serait trés limités.
En fait, le mécanisme d’émission de champ est également possible (passage par effet tunnel
a travers la barriére), le mécanisme dominant étant fonction de la température et de la
concentration de dopants du SC. Par exemple, si on a une transition abrupte entre un M
et un SC formant un contact rectifiant, avec de ’émission thermoionique comme mécanisme
dominant, si on augmente la concentration de dopants, méme si la hauteur de barriére
¢p reste la méme, 'épaisseur de barriére diminue en racine carrée de la concentration de
dopants, et ’émission thermoionique peut étre assistée par de 1’émission de champ. Enfin,
si la concentration de dopants est trés grande, I’épaisseur de barriére est tellement fine que
I’émission par champ devient le mécanisme dominant et le contact commence & se comporter
comme un contact ohmique avec une résistance de contact atteignant une valeur suffisamment
faible.

Il est établi que pour un contact ohmique de meilleur qualité entre un métal et un SC peu
dopé, il est nécessaire d’insérer une couche semi-conductrice trés dopée (figure 4.11). Popovic
[144] montre qu’il suffit que Iépaisseur de la couche dopée soit de la méme épaisseur que la
zone d’appauvrissement.

Y

CONTACT !
METAL | lnf'l‘ | n T =
| =TYFE
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[
Bad b

F1G. 4.11 — Représentation schématique du diagramme de bandes d’énergie (a) et caractéristique I-V (b)
d’un contact ohmique comportant une couche intermédiaire trés dopée (d’apres [145]).
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b) Emission thermoionique assistée par champ : relation Richardson-Schottky

Les équations précédentes font I’hypothése d'une barriére de potentiel abrupte entre le mé-
tal et le semi-conducteur par exemple et donnent les équations générales d’'une diode Schottky
(contact métal semi-conducteur) ou d’une hétérostructure (contact semi-conducteur- semi-
conducteur). Le probléme d’une différence de potentiel abrupte est qu’elle entraine un champ
électrique F(x) = —%S:) infini. Elle n’a donc pas de réalité physique [146, 147|. En réalité,
le potentiel croit doucement en raison de la force image. Lorsque 1’électron s’échappe du
métal pour aller dans l'isolant, la surface devient polarisée et exerce sur 1’électron une force
attractive ﬁ avec €, la constante diélectrique et x la distance de 1’électron a la surface
de I’électrode. L’énergie potentielle de I'électron due a la force image est :

62

¢im =

B 16mege, x
Si on tient compte de la force image, le potentiel au niveau de 'interface devient :

62

P(x) = ¢o + Pim = Po —

16mege,x

En ce qui concerne la singularité en x = 0, Schottky a supposé que la force image intervenait
pour z supérieur & une valeur critique zg et qu’en dessous, la force image est constante (voir
ligne AB sur la figure 4.12).

Barriére idéal
X Bas de la bande de conduction
B
b
@ _

NF

ELECTRODE = ISOLANT
0

F1G. 4.12 — Effet de la force image et du champ électrique sur la hauteur de barriére a I'interface.

En présence d’un champ, celui-ci interagit avec la force image, ce qui a pour effet de
diminuer la hauteur de barriére. La ligne CD de la figure 4.12 représente le potentiel di a un
champ uniforme qui entraine la forme du potentiel illustré par la courbe en pointillés. Sous
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champ, le potentiel devient :

62

¢(z) = ¢ — ———— —elx

16mege,x

1/2 ) .. . .o
< F) . On obtient une diminution de la barriére

cette équation a un minimum en z,, = (W
N

de :

3

1/2
€
A¢Rs:< > F'? = BpoF'/?

dege,

Alors le courant est régi par la loi de Richardson-Schottky [147] :

a2 _ $o BrsF'/?
J = AT exp ( kT) exp — =

3

avec A = dwem(kT)?/h?, Brs = ( g

. Amepey,
par l'interface.

1/2
) / . Cette loi est valable lorsque le courant est limité

c) Emission de champ

Fowler et Nordheim [148| ont calculé en 1928 la probabilité qu’a un électron de passer
une barriére de potentiel par effet tunnel . Pour cela, ils ont calculé la probabilité D(W)
qu’a un électron d’énergie W de passer une barriére tunnel définie. En se basant sur le
modeéle de Sommerfeld qui considére les électrons du métal comme un gaz de particules
libres obéissant a la statistique de Fermi-Dirac, ils calculent le flux d’électrons N(W) dans
la direction perpendiculaire a la surface ayant une énergie comprise entre W et W+dW.
Le produit N(W)D(W) donne le nombre d’électrons ayant une énergie comprise entre W et
W-+dW qui traversent la barriére de potentiel suivant la direction perpendiculaire par unité
de temps et de surface. L’expression de la densité de courant est obtenue en intégrant sur
toutes les énergies :

J= e/ooo N(W)D(W)dW.

Le calcul est fait en négligeant l'effet de la température, c’est a dire & T=0K. Le détail du
calcul peut se trouver référence [147]. La forme finale la plus souvent utilisée correspond a
une barriére de potentiel triangulaire et donne :

— q2 F2 eXp — 87T Qm*q¢3 — 1’ 54.10_6}72 exp _M
8mhe 3hF o Ia ’

avec h la constante de Planck, ¢ la hauteur de la barriére de potentiel et m* la masse effective
de I’électron.

J

2. Courant limité par le volume de la couche

Pour étudier les effets du volume, il faut supposer un contact ohmique aux électrodes (en
tout cas beaucoup moins résistif que le volume) [147, 149, 150]. Il s’établit alors une région
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de charge d’espace dans la bande de conduction (chemin (a) figure 4.13) et le courant est
limité par cette charge d’espace. Si le diélectrique contient des sites qui peuvent piéger les
électrons (sous la bande de conduction chemin (b)), ceux-ci vont diminuer la population dans
la bande de conduction et limiter le courant. D’autres impuretés dans le diélectrique peuvent
aussi agir comme source de porteurs quand ils sont activés par des champs intenses (chemin
(c)). Enfin, le transport peut s’effectuer par états localisés sous la bande de conduction.

Electrode /\
métallique - A

Etats localisés

F1G. 4.13 — Schéma des différents mécanismes de conduction (voir le texte pour le détail).

Supposons d’abord que le diélectrique est parfait, c¢’est-a-dire qu’il ne contient pas d’états
dans le gap entre la BV et la BC. On suppose que les trous ont une mobilité infiniment petite.
Dans tout systéme a 1’équilibre thermique, il y a une certaine densité de porteurs libres dans
la bande de conduction. Si ces porteurs ont été générés thermiquement, il y a une densité
équivalente de trous dans la bande de valence et il n’y a alors pas de charge d’espace. Des
porteurs extérieurs peuvent étre injectés tant que le méme nombre de porteurs est extrait de
I’autre électrode et retient ainsi cette neutralité de charge. La charge d’espace existe quand
il y a un excés d’électrons par rapport aux trous.

L’équation générale d'un flux de courant est :

J = (noe + p)puF (4.1)

ol ng représente la densité de porteurs libres activés thermiquement, p la densité de charge
d’espace, et u la mobilité des porteurs de charge. Le champ est lié a 'excés de charge par la
relation de Poisson :

OF P
- = 4.2
or  £,&p (4.2)
et le potentiel est défini par :
V.= | Fd
0

a) Porteurs générés thermiquement

Si p = 0, on a un systéme sans excés de charges injectées. D’aprés (4.2), le champ est
constant, égal a % avec s ’épaisseur du film et J = nOeu%7 avec ng = N, exp(—EC,;FEf ) la
densité de charges libres. N, est proportionnel a (m*T)%?  avec m* la masse effective de

Iélectron et donc In(JT3/?) % Or, sur une certaine plage de température, le terme en
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T—3/2 varie trés peu et on trouve une loi du type In(J) oc T~

Done :
{ JxV

In(J)

1
T
b) Conduction limitée par la charge d’espace

Supposons ng = 0. Alors
J or J

= — = — =
WF ox  pFeqg

p

En utilisant ’approximation de la cathode virtuelle [147], le champ vaut zéro a 1’électrode
injectrice et on obtient ’équation obtenue par Mott et Gurney :

 Yue,eV?

J 853

(4.3)
ol on a supposé que la mobilité u ne dépendait pas du champ F' et les effets de diffusion
sont négligés. Lampert et Rose [151] ont étudié I'influence des états localisés dans le gap sur
cette loi.

Piégeage des électrons par les défauts — Lorsque l'isolant contient des défauts, ceux-
ci pourront agir comme des piéges pour les électrons. Ainsi, une grande partie des électrons
injectés seront perdus pour la conduction. La densité de porteurs libres sera donc inférieure
au cas d’un isolant parfait.

Repartons de ’équation 4.1 ot la densité de charge p de I'isolant sans défauts sera séparée
en deux composantes : py pour les porteurs libres et p, pour les porteurs piégés. La densité
de porteurs générés thermiquement est toujours supposée nulle, c’est-a-dire ng = 0. Les
équations deviennent :

J = puF (4.4)
dr’ Pr+pe
i 4.5
dz €r€0 (4.5)

Supposons dans un premier temps que tous les piéges sont situés a la méme énergie.
Soient N, la densité de piéges et n; la densité d’occupation de piéges. Les piéges ont une
énergie E;. Alors :

(& — FE Eo—E n N E,—E

0 est trés petit devant 1, typiquement : 6 < 10.7° [147, 149]. En incluant 6 dans les
équations (4.4) et (4.5), on trouve finalement :

e, V2

J =20
8s3

(4.6)

Ainsi, le courant est réduit d’'un facteur 6. De plus, 6 dépend de la température, donc
le mécanisme limité par la charge d’espace est un processus activé thermiquement (plus la
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température augmente, plus la densité de charge libre est grande). En pratique, il est difficile
de ne pas avoir de piégeage dans les états peu profonds dans les diélectriques minces [149].
Si on introduit maintenant une distribution en énergie exponentielle pour les piéges dans le
gap qui décroissent en nombre quand on s’éloigne du bas de la bande de conduction :

Ny{(E) = Aexp (E _ EC)

kT,

ou E est I’énergie mesurée a partir du bas de la bande de conduction, T, est une température
caractéristique d’autant plus grande que la densité de piéges s’étale dans le gap. Si T, < T,
les piéges sont localisés, proches de la bande de conduction. Si T, > T', en posant % =1, le
courant limité par la charge d’espace est :

e.e0 \! VT
J = euNe <6N0Tt> §2t+1
Transition du régime ohmique au régime de conduction limité par la charge
d’espace — De 0V a V,, le régime est ohmique car les porteurs générés thermiquement
sont plus nombreux que les charges injectées du régime SCLC (régime (a) figure 4.14). De
Ve & Vrpr, les charges injectées sont en excés et I varie en puissance de V' (b). Ceci reste
valable tant que le nombre d’électrons injectés est inférieur au nombre de piéges. Pour une
certaine tension, le nombre de charges injectées est suffisant pour remplir tout les piéges et
on revient a la loi d’un isolant sans piéges : le courant varie toujours en loi de puissance,
mais il est augmenté d’un facteur . La tension seuil est appelé Vg, figure 4.14 (trap filled
limited).

c) Conduction par les impuretés : le modéle Poole Frenkel

L’augmentation de la conductivité d’un isolant ou d’un semi-conducteur a haut champ
est due a 'augmentation du nombre de porteurs libres et non a ’accroissement de leur mo-
bilité. Pour expliquer ce phénoméne, considérons le diélectrique comme un systéme d’atomes
neutres, c¢’est-a-dire sans électrons libres. Lorsqu’un atome est ionisé, 1’électron va étre soumis
au potentiel attractif de 1'ion positif avant de pouvoir se mouvoir dans le milieu environnant.
Si 'on applique un champ électrique F', I’énergie qu’aura & vaincre 1’électron pour sortir du
puits de potentiel va étre diminuée par un mécanisme analogue a 'effet Schottky pour I’émis-
sion thermoionique des métaux. La figure 4.15 montre en traits pleins I’énergie potentielle
de I’électron en fonction de sa distance avec I'ion positif en ’absence de champ.

Les pointillés montrent I'abaissement Appr de la barriére avec le champ. Cette quantité

vaut :
2

ZXPF‘ZZGfFTQ—%

EreTo
ol rg, la distance du maximum de potentiel est donné par €?/e.gor2 = eF. Donc 1y =
(e/eregF)'? et
App = 2eFry = 2e(eF /e e0) /2.
En 'absence de champ électrique, le nombre de porteurs libres dus a l'ionisation ther-
mique des atomes est proportionnelle & exp(—FEy/2kT), ou E, est I'énergie d’ionisation, la
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F1G. 4.14 — Caractéristique I-V en échelle log-log montrant la transition du régime ohmique au régime de
charge d’espace. La transition se fait & V. A Vrpp, les défauts sont saturés et le courant est multiplié par
une quantité 6.

Bas de la bande de conduction

Centre donneur

F1G. 4.15 — Schéma montrant 'abaissement Apr par le champ de la barriére coulombienne autour du
centre donneur.
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conductivité électrique en présence du champ va étre proportionnelle & :
exp(—(Ed - APF)/QI{ZT)

Nous obtenons donc :

APF €3F/€7»€0)1/2
0 = 0pexp (M) = O0p eXp T s

différant de la loi de Poole par la substitution de F par F''/? [152, 147].

d) Modifications du modéle Poole Frenkel

Le modéle Poole-Frenkel établit en 1938 par Frenkel prévoit une loi du type In(J/F') o
F'/2. Cette variation a été vérifiée expérimentalement sur SiO par exemple [153, 154, 155,
156]. Cependant, les valeurs physiques déduites de cette loi (¢,, fpr) ne donnent pas de va-
leurs réalistes. En fait, pour trouver une valeur de permittivité physique, le modéle Schottky
Richardson fonctionne (abaissement de la barriére par la force image), alors qu’il a été vérifié
que le courant varie avec I’épaisseur du film [156]. Un large débat sur la faille dans I'éta-
blissement de la loi par Frenkel a été mené dans les années 60. D'une part, le modéle tient
compte d’une barriére de type coulombien en 1/r, alors qu’autour d’un piége, elle doit étre
plus abrupte [150]. D’autre part, dans le modéle de Frenkel, I’émission est considérée a une
dimension, alors qu’elle peut se faire dans les trois dimensions de 'espace [157, 158| . D’autres
modifications font intervenir deux types de défauts, des états ionisables et des piéges [156].
Les effets de la diffusion des états donneurs [159] et de la température [160] ont été étudiés.
Ces différentes modifications n’ont pas trouvé jusqu’ici de loi unificatrice. Par contre, 1'effet
de ces changements va étre de trouver un coefficient Poole Frenkel effectif compris entre Gpp
et Bpr/2 , d’ott une valeur de permittivité qui correspond a celle attendue [161].

e) Meécanismes tunnel

Saut a portée variable — Le mécanisme de saut a portée variable ou "variable range
hopping" a été établi par N.F. Mott a la fin des années 60 [162, 163]. Considérons deux
états électroniques @ et j localisés autour des positions 7; et r;, d’énergie respective E; et
E;. Supposons E; < E;. Mott considére la probabilité P; ; qu'un électron passe de I'état ¢ a

I’état j :
Tij . Pij
oo |- (¢4 )

avec r;; = |r; — 1|, Ei; = E; — E; et € est la longueur de localisation de Iélectron sur
chaque site. Mott est parvenu a cette loi en considérant que la probabilité tunnel pour un
électron de passer d’'un site a 'autre décroit quand r; ; augmente, ce qui implique que I’écart
énergétique entre F; et E; doit diminuer pour favoriser le passage tunnel. Ainsi, le site j que
choisira ’électron se trouve sur le meilleur compromis distance et énergie. Le saut le plus
probable correspond aux distances et différence d’énergie :

L 1
To\ ™ To\ T
Tij = TMott = 13 (ﬁ) et EM = FEyonu =T (;) 7
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avec d la dimension du systéme. Ce mécanisme de saut a portée variable dominera a basse

température sur une loi de type Arrhénius car il donne une divergence de la résistance
extrémement lente quand T—0. La loi de Mott généralisée donne :

(To> T

x exp | —

P p T

Remarquons, sans entrer dans le détail, que ce modéle a été amélioré par Efros-Shklovskii qui

prédisent une dépendance de la résistivité en T2 quelle que soit la dimension du systéeme

en raison de l'interaction coulombienne des porteurs [164].

Alliages granulaires métalliques : modéle d’Abeles — Pour charger un grain mé-
tallique, il faut apporter une énergie qui dépend de sa capacité C, donc de sa taille [165].
L’électron injecté dans une structure granulaire aura a sa disposition différents chemins de
percolation dépendant de son énergie. En tenant compte de la probabilité tunnel qu’a 1’élec-
tron de passer par effet tunnel d’un grain a 'autre et en sommant sur tous les chemins de

percolation, on trouve :
e 2\/ ¢
= X _—
P = pPo €Xp T

On retrouve la dépendance en T ~2 du modeéle Efros-Shklovskii.

III. Description et mise au point du dispositif de
mesures

1. Description de 'appareillage

Les mesures électriques sont faites dans le méme dispositif expérimental que celui utilisé
pour la PL dans le visible, déja décrit dans le chapitre précédent. Celui-ci permet de travailler
sous vide et comporte un porte-substrat qui permet de refroidir I’échantillon & la tempéra-
ture de l'azote liquide et de chauffer I’échantillon jusqu’a 600 °C. Des passages électriques
ont été adaptés afin de connecter ’échantillon aux générateurs et aux appareils de mesure.
Il sera également possible de réaliser des mesures d’électroluminescence en utilisant le méme
systéme de détection que celui de la PL. La polarisation et la mesure du courant se font soit
avec un picoampeéremeétre source de tension HP4140B lorsque les résistivités sont élevées,
soit avec un sourcemeétre Keithley 2400 source de courant et de tension et multimeétre.
Pour acquérir les données, il a fallu développer un programme, le logiciel "testpoint" a été
choisi. La connectique avec les appareils de mesure et I'ordinateur est assurée par une carte
IEEE.

2. Mise au point du dispositif de mesures

Deux types de configuration sont possibles pour caractériser le transport dans les couches;,
la configuration longitudinale ot le courant passe parallélement au substrat, et la configu-
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ration transverse lorsque le courant passe perpendiculairement au substrat. Les premiéres
caractérisations ont été réalisées en configuration longitudinale. Dans ce cas, le substrat
isolant est en verre, on y dépose la couche mince puis deux électrodes métalliques. La
métallisation se fait par évaporation, et la distance entre électrodes est déterminée par
un masque dont la taille minimale est d’un millimétre (figure 4.16). Cette configuration,
trés simple a mettre en ceuvre, a déja permis d’étudier différentes couches dans ’équipe

comme le silicium amorphe hydrogéné [20] ou l'alliage Fe-SiO [165]|. Par contre, elle n’est
longueur(l)

pas adaptée a I'étude de matériaux trop résistifs. En effet, d’une part, le rapport == Face(S)

conduit & une résistance R trés élevée (typiquement R = pé ~ p X M”#m = p X
10%, p résistivité du matériau en Q.cm). De plus, puisque la résistance de la couche est éle-
vée, le risque que le courant passe dans le substrat existe. Par conséquent, pour ’étude de nos
couches, il a fallu travailler en configuration transverse : la couche mince est alors déposée
sur un substrat conducteur en silicium dopé, une électrode est déposée sur la couche et une
autre sur le substrat (figure 4.16). Le diameétre des électrodes est de I'ordre du millimétre.
Ainsi, le courant passera perpendiculairement a la couche. L’épaisseur de la couche étant

d’une centaine de nanométres, on diminue la résistance : R = p x 2292m ~ ;) » 1073,
y 1mm?2

Electrode métallique d’épaisseur 50 nm

Electrodes métalliques :
épaisseur 15 nm, @3mm

tCouche : 180 nm tCouchc : 180 nm

confieuration loneitudinale configuration transverse

F1G. 4.16 — Schéma des mesures électriques en configuration longitudinale et en configuration transverse.

L’¢élaboration des échantillons pour mesures de conductivité et d’électroluminescence se
fait ainsi : nous déposons d’abord la couche sur le substrat. L’ensemble subit un traitement
thermique pour former des nc-Si dans la couche, puis nous déposons les électrodes métal-
liques aprés recuit, par évaporation. La forme des électrodes est réalisée a ’aide de masques
en cuivre béryllium dans lesquels des trous circulaires de 2 mm de diamétre sont faits. Les
masques sont placés sur I’échantillon pendant 1’élaboration des électrodes dans I'évaporateur.
Afin d’obtenir un systéme & base de nc-Si électroluminescents, il a fallu étudier préalable-
ment chacune des composantes du systéme. En premier lieu, il a fallu choisir un métal qui
ne diffuse pas dans SiO. De plus, la détection de I’'EL se faisant au-dessus de ’échantillon,
I’électrode supérieure doit étre semi-transparente. Ensuite, puisque le courant doit passer
dans le substrat, celui-ci est dopé. Pour tester 'influence de I'injection de trous, nous avons
testé le dopage p ou n. L’influence de la concentration de dopage sur le contact avec ’élec-
trode métallique a été testée, afin de déterminer le type ohmique ou redresseur du contact.
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a) Choix de I’électrode et étude du contact métal/semi-conducteur (diode
Schottky)

Diffusion de I’électrode dans la couche : mise a I’écart de aluminium — Les
premiers essais de caractérisation du transport électrique en configuration transverse ont été
réalisés a l'aide d’électrodes métalliques d’aluminium. La couche étudiée était une couche
mince de SiO. Le probléme survenu est, qu’au cours du temps, la résistance des échantillons
chute sans que l'on ait imposé de champ capable de provoquer le claquage de la couche.
Au bout d’'un mois environ, les jonctions étaient court-circuitées. Nous avons supposé que
ce phénomeéne pouvait provenir de la diffusion des atomes de I’électrode dans la couche,
jusqu’a la création d’un canal de conduction. Pour vérifier cela, des multicouches SiO/Al
ont été étudiées en diffraction de rayons X. Cette étude montre que les pics de diffraction
caractéristiques de la périodicité de la multicouche disparaissent au bout d’'un mois : on
perd la structure multicouche. A titre de comparaison, une multicouche SiO/Fe conserve la
périodicité des couches au bout du méme temps. Par conséquent, I’aluminium, en plus des
problémes d’oxydation & la surface, présente I'inconvénient de diffuser dans SiO. D’autres
métaux comme le fer, 'argent ou 'or ne présentent pas ce probléme.

Influence du type et de la concentration de dopage du substrat — Lorsqu’on met
en contact un métal et un semi-conducteur, I’équilibre thermodynamique de la structure
formée impose aux niveaux de Fermi de s’aligner. La structure de bandes qui en résulte
a l'interface dépend du dopage du semi-conducteur et du travail de sortie du métal. En
conséquence le contact a I'interface pourra étre de nature ohmique, laissant passer le courant
dans les deux sens, ou redresseur, ne laissant passer le courant que dans un sens [23]. Le
tableau 4.1 récapitule les différents cas possibles.

dopage n | ¢,, < ¢gc | contact ohmique
dopage n | ¢,, > ¢sc | contact redresseur
dopage p | ¢ < @sc | contact redresseur
dopage p | ¢, > ¢sc | contact ohmique

TAB. 4.1 — Nature du contact métal/semi-conducteur en fonction du dopage du semi-conducteur et des
travaux de sortie.

Pour comprendre et connaitre quelle concentration de dopage et quel métal choisir, nous
avons testé quatre substrats de différents types et de différentes concentrations de dopants,

et dans un premier temps le fer et I'argent comme électrode métallique. Les résistivités des
substrats utilisés données par le constructeur sont les suivantes :

substrat n : p > 1000Q.cm substrat n+ : p ~ 1072Q.cm

substrat p : p > 100Q2.cm substrat p+ : 5.1073Q.cm < p < 2.1072Q.em
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Les notations "+" désignent les substrats les plus dopés, pour lesquels on voit que la
résistivité est la plus faible. On peut calculer la position du niveau de Fermi par rapport au
niveau du vide (NV) dans le substrat, ainsi que son travail de sortie. Les lignes suivantes
donnent le calcul pour les substrats n et p , & température ambiante, de la densité d’électrons

dans la bande de conduction : 1
o

elln  Pelin

avec, par définition :
n —= Ncef(chEf)/kT

ol o est la conductivité, u,, est la mobilité des électrons et vaut 1350 cm=2.V~1.s71, N, est la
densité effective d’états dans la bande de conduction et vaut 2,7.10' cm=3, E, est 1'énergie
du bas de la bande de conduction sous le niveau du vide et vaut 4,01 eV, ces parameétres
étant valables dans le cas du silicium.

La position du niveau de Fermi sous le niveau du vide vaut donc :

Ef:Ec+k:Tln< ) = —4,39%V

pefin
et le travail de sortie du substrat n :

¢sc—n = Enyy — Ef = —Ey =4,3%V
Pour le substrat p, on obtient la densité de trous dans la bande de valence :

1
o _ avec p = N, e~ (Es=Eo)/kT
Ellp  PElp

ol u, est la mobilité des trous et vaut 480 cm™2.V~1.s7 N, est la densité effective d’états
dans la bande de valence et vaut 1,1.10' cm™3 et E, est I’énergie du haut de la bande de
valence sous le niveau du vide et vaut 5,13 eV.

Donc la position du niveau de Fermi sous le niveau du vide vaut :

E;=E,— kTl ( ) = —4,84eV

pepip Ny

et le travail de sortie du substrat p :

¢sc—p = Env — Ey = —E; = 4,84eV

Le tableau 4.2 récapitule les résultats du travail de sortie calculé pour les quatre substrats
et les prévisions sur le contact métal/substrat par le modeéle de Schottky (voir section I1.1.a),
en considérant que l'argent a un travail de sortie de 4,3 eV et le fer un travail de sortie de
4,4 eV.

Les échantillons ont été élaborés, consistant uniquement en un substrat sur lequel on
dépose plusieurs électrodes métalliques de 2 mm de diamétre. L’analyse des caractéristiques
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| type de dopage | n \ n+ \ p ‘ P+ |

dsc (eV) 4,39 4,16 4,84 5,07

électrode d’Ag | ohmique | redresseur | redresseur | redresseur

électrode de Fe | redresseur | redresseur | redresseur | redresseur

TAB. 4.2 — Travail de sortie du substrat calculé et prévision de la nature du contact pour une électrode
d’argent et une électrode de fer.

substrat ~ R(€2)  p(Q.cm) contact Ag/substrat :

n 2,88.10° 1,5.10° ohmique
n+ 38 20 redresseur

p 2,4.10%  1,27.103 redresseur
P+ 6 3 ohmique

TAB. 4.3 — Résultats sur la nature du contact pour I’électrode d’argent.

[-V obtenues se fait ainsi : si la courbe est linéaire et symétrique, le contact est considéré
comme ohmique. Si elle est non linéaire, le contact est considéré comme redresseur du courant.

Les données expérimentales sont résumées dans les tableaux 4.3 et 4.4. La résistivité est
mesurée pour les tensions positives. Si on compare les résistivités expérimentales du contact
et les résistivités du substrat données par le constructeur, on voit que 'accord est bon pour
les substrats n et p. Par contre, pour les substrats fortement dopés, la résistivité est au moins
1000 fois plus grande, ce qui signifie que le courant est limité par le contact. Considérons
maintenant la nature du contact. Notons avant tout que les divergences entre prévisions et
expériences sont parfois difficiles & interpréter car on ne connait pas exactement les travaux
de sortie, ni 'influence des états de surface. Dans le cas des substrats les moins dopés p et
n, I'accord est en général bon par rapport aux prévisions. En ce qui concerne les substrats
les plus dopés, le fait que 'on ait un contact ohmique s’explique par le fait que I’épaisseur
de barriére Schottky diminue quand le dopage augmente. Ceci permet aux porteurs de pas-
ser la barriére par effet tunnel. Cette propriété est connue et utilisée dans les applications

substrat  R(Q)  p(Q.cm) contact Fe/substrat :

n 3,4.10  1,8.10° redresseur
n+ 29 15 ohmique

p 200.103 10° redresseur
p+ 46 24 ohmique

TAB. 4.4 — Reésultats sur la nature du contact pour 1’électrode de fer.
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pour s’affranchir des problémes de barriére Schottky (voir figure 4.11 dans le paragraphe
I[I.1.a). Ceci explique donc pourquoi on mesure une caractéristique a peu prés ohmique et
I'influence de la barriére joue au niveau de la résistivité du contact. En ce qui concerne le
contact Ag/n+, interprétation est moins claire. En conclusion, pour avoir un contact oh-
mique avec un substrat p, vu que son travail de sortie sera compris entre 4,57 eV et 5,13
eV et que les métaux qu’on utilise ont un travail de sortie inférieur a 4,5 eV (on est dans le
cas ¢, < Psc), le seul moyen d’avoir un contact suffisamment conducteur est d’utiliser un
substrat trés dopé pour favoriser le passage des porteurs par effet tunnel a l'interface, cela
est vérifié expérimentalement. Dans la suite du manuscrit, les substrats p dopés fortement
seront utilisés lorsque rien ne sera précisé, dans le but d’avoir de I'injection de trous dans la
couche pour I’électroluminescence.

Etude de l'or : résistance de contact et transmission optique — Sachant qu’il faut
un substrat trés dopé pour obtenir un bon contact ohmique, nous n’avons testé la qualité du
contact que pour les substrats p et n les plus dopés de I’étude précédente (notés p+ et n+).
Il faut noter qu’au cours de 1’étude, les substrats p ont changé car ils proviennent d’'un autre
lot, ils seront notés p+II. Le transport électrique sera étudié en fonction de la température,
nous avons donc vérifié que la résistivité du contact ne changeait pas trop avec celle-ci. La
caractéristique I-V pour le substrat p+ est montrée figure 4.17 pour une température de
mesure de -190°C.

15x10" ———————— ———
L contact Si-p+/Au jonction 1
1 0x10" | T=-190°C ]
2 - ...-"" jonction 2 |
5,0X10 B ....a' e m
ot —
T e /v/'/'/
< 0,0 et
R

-5,0x107 | _
40107 |
-1,5x10"

-1,00 -0,75 -0,50 -0,25 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
U(v)

F1G. 4.17 — Caractéristique I-V du substrat p+ pour deux jonctions différentes.

Les résistivités du contact or/substrat sont données dans le tableau 4.5 a la température
ambiante et a celle de 'azote liquide. La résistivité est calculée avec un diameétre d’électrode
de 3 mm et une longueur de 5 mm. On voit le bon accord avec les mesures précédentes
pour les substrat p+ et n+. Pour le p-+II, on sait qu’il est moins dopé, d’ou une résistivité
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25°C -190°C
R(Q) p(em) | R(Q)  p(2.cm)
p+ 19 3 39 )
n+ 111 15 133 18
piIl| 64 9 843 115

TAB. 4.5 — Résistance des différentes jonctions pour les deux extrémes de température.

plus grande. Dans la suite, la résistance de ce contact représente 10% de la résistance d’une
multicouche.

La transmission optique de l'or et du fer ont été mesurées dans le domaine visible afin
de déterminer 1’électrode la mieux adaptée aux mesures d’électroluminescence. Ces mesures
sont représentées figure 4.18 pour des couches métalliques d’épaisseur 15 nm. Le fer transmet
dans le domaine visible de maniére & peu prés constante avec une transmission de 20 %. L’or,
quant & lui transmet 80 % dans le domaine visible. Ce métal est donc adapté a notre étude.

nmd'or |
—— 15 nm de fer

—=—15

-

o

o
T

80 r - .
\\IWAM“’\L—“\

Transmission (%)
B 2}
o o
T T

20

200 400 600 800 1000 1200
A(nm)

FI1G. 4.18 — Transmission optique de l'or et du fer.

b) Choix des prises de contact

La prise de mesure a d’abord été effectuée en appliquant des pointes de tungsténe taillées
au laboratoire sur les électrodes métalliques, le contact étant assuré par une légére pression
de la pointe sur I’électrode. Cependant, nous avons rencontré des problémes de chutes de ré-
sistivité au cours de la caractérisation. En fait, on peut remarquer qu’apres avoir appliqué la
pointe de tungsténe, I'électrode est rayée. Il est connu que 1'or adhére mal sur le verre, ce qui
explique pourquoi les électrodes n’adhérent pas sur la couche. Ainsi, sous I'effet des vibrations
de la pompe turbomoléculaire par exemple, la pointe raye 1’électrode et ceci conduit a ce
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qu’il n’y ait plus de métal et donc a une résistance infinie. Parfois, nous avons aussi constaté
que les résistivités des couches sont anormalement basses. Nous avons constaté finalement
que les pointes de tungsténe traversent a la fois 1’électrode et la couche. Pour remédier a ces
problémes, plusieurs solutions étaient possibles : changer 1'électrode d’or par de I'I'TO, oxyde
d’indium étain qui a les propriétés d’étre conducteur et transparent méme pour de grandes
épaisseurs déposées. La deuxiéme solution est de déporter ’application des pointes sur une
zone hors de la jonction. La premiére solution aurait demandé une étude sur I’élaboration
de I'I'TO qui risquait d’étre longue. La deuxiéme, séduisante, aurait demandé d’imaginer une
structure différente, mais pour cela, il faut étre capable d’élaborer un isolant plus résistif que
nos couches pour étre str que le courant ne passe que dans la jonction, ainsi qu’une étape de
lithographie. Cette solution est en cours d’étude et ne figure pas dans ce travail. Nous avons
choisi une solution moins élaborée mais qui a vite porté ses fruits : nous avons finalement
choisi de remplacer les pointes en tungsténe par des fils de cuivre directement collés sur les
électrodes par une colle époxy. Celle-ci est polymérisée a 180°C pendant quelques heures
dans une étuve (cette température n’influence pas la microstructure des couches). Il faut
tout de méme faire attention a faire un collage de trés petite surface car, cette colle n’étant
pas transparente, elle obstrue une partie de 1’électrode.

3. Conclusion sur la mise au point du dispositif

Nous avons vérifié que les couches d’or que nous déposions rendaient la détection de I’EL
possible. En ce qui concerne la résistance du contact avec le substrat, nous devrons choisir
des substrats treés dopés pour que la résistance de ce contact ne nuise pas a la mesure des
caractéristiques du transport. La prise de contact sur les électrodes est faite par des fils de
cuivre collés a la colle époxy.

IV. Caractérisation du transport électrique et
électroluminescence

Par convention, la polarisation de la jonction dans le sens direct se référe au type de
dopage du substrat. Si le dopage du substrat est de type p, le sens direct consiste a appliquer
une différence de potentiel positive entre le contact sur le substrat (contact inférieur) et le
contact sur la couche (contact supérieur). Par exemple, lorsque la tension sera notée avec
un signe "-" ceci correspondra & une polarisation en inverse. Lorsque le substrat de type n
sera testé, la polarisation est dite directe lorsque le substrat est polarisé négativement par
rapport a I’électrode supérieure.

1. Préambule sur le protocole de mesure

La caractérisation électrique nécessite parfois d’imposer de grands champs électriques.
Ces champs peuvent étre suffisamment intenses pour "altérer" la jonction, c’est-a-dire chan-
ger sa résistivité, sa caractéristique I-V, sans pour autant la claquer complétement. Statisti-
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quement, on a pu dégager la tendance suivante en fonction de la tension et de la polarisation :

— régime reproductible : si on polarise la jonction entre -3V et +3V | les mesures sont re-
productibles. On peut noter que le courant diminue légérement avec le temps a tension
constante lorsque la tension est négative, et augmente légérement quand la tension est
positive, mais de maniére négligeable.

— oscillation de la résistivité entre deux états : au-dela de -3V, et en dessous d’environ
-10V, le courant subit une hausse trés importante, il peut étre multiplié par un facteur
pouvant atteindre 10%. L’échantillon se retrouve alors dans un état de faible résistivité,
stable méme si on polarise la jonction positivement, & condition de ne pas dépasser
la tension maximale en valeur absolue que 'on a appliquée. Si on dépasse la tension
appliquée en négatif, I’échantillon devient plus conducteur encore. Par contre, si on
le polarise positivement au-dessus de la tension maximale, I’échantillon devient tres
résistif. Il ne retrouve pas forcément la résistance initiale. Plus la polarisation positive
sera importante, plus il va devenir résistif. Si on revient en polarisation négative a
bas champ, I’échantillon reste résistif. Ainsi, on peut osciller entre un état de grande
résistivité et un état de basse résistivité.

— claquage de la jonction : si on dépasse environ £10V, I'échantillon claque définitive-
ment.

La figure 4.19 illustre ces changements de résistivité des jonctions. Dans la suite, la
caractérisation électrique et I’étude de I'électroluminescence se font dans le régime repro-
ductible. Nous avons passé beaucoup de temps a analyser ce qui se passait en dehors de ce
régime, mais sans comprendre suffisamment ce qui se passe pour reporter ici les détails de
cette étude.

2. Reésistivité d’une couche mince de SiO en fonction de la
température de recuit

Nous savons que, sous l'effet du recuit, SiO va se décomposer en deux phases stables
de Si et SiO,. Le changement de structure doit avoir une influence sur le transport des
charges. Par conséquent, I'étude de la résistivité d’une couche mince de SiO en fonction de
la température devrait permettre de dire en premiére approximation si les grains de silicium
formés contribuent au transport. Une couche mince de SiO a donc été recuite par pas de
150°C de 350°C a 950°C. La résistivité a bas champ des couches est mesurée et est représentée
figure 4.20.

Les études précédentes dans 1’équipe ont montré que la couche SiO déposée non recuite
ne contient pas de phase de silicium pur [20]. La conduction doit donc se faire par les défauts
de T'oxyde. On constate que la couche est trés résistive : p = 7.10'° Q.cm. Si on recuit la
couche a 350°C, elle devient encore plus résistive, signe que des réarrangements structuraux
s’opérent et que 'on élimine des défauts. Puis, au-dela de 500°C, la résistivité chute pour
atteindre 10 Q.cm lorsque la température de recuit vaut 900°C. Puisque 'effet du recuit
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F1G. 4.19 — Caractéristiques I-V montrant différents "états" de résistance des jonctions. A gauche, la
polarisation est négative. L’état initial est 1’état (1), stable. Si 'on applique une tension trop grande, on
passe dans ’état (2), moins résistif (le courant est plus grand). A droite, en appliquant une tension positive,
on reste dans 1’état (2). Si la tension positive est trop grande, on revient dans un état résistif proche de I’état
(1) (le courant diminue).
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F1G. 4.20 — Résistivité d’une couche de SiO recuite & différentes températures.
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thermique est de supprimer des défauts (c’est la méthode employée par ceux qui élaborent
des nc-Si par implantation de silicium : ils recuisent le film & 1000°C pour supprimer les
défauts dus a I'implantation) et que la résistivité chute, c’est que les charges trouvent un
autre chemin de conduction. L’étude de la structure de ces couches montre que la démixtion
s'opére a partir de 500°C. Par conséquent, on peut faire ici 'hypothése que les électrons
transitent par les grains de silicium. Il ne faut cependant pas écarter la possibilité qu’en
recuisant, on améliore en méme temps les propriétés d’injection dans la couche au niveau de
'interface substrat/couche.

Par conséquent, cette étude est un premier point favorisant le fait que lorsque les couches
sont recuites au-dela de 900°C, le transport des charges se fait dans les agrégats de silicium.
Pour confirmer cela, la suite de I’étude va appliquer les modéles cités au début de ce chapitre.

3. Caractérisation du transport dans les multicouches SiO/SiO,

Le reste de cette partie sur la caractérisation électrique tente de rapprocher les modéles
théoriques reportés dans la littérature aux résultats expérimentaux. Cependant, il est clair
qu’il est peu probable qu’un seul mécanisme de conduction domine. En effet, en fonction de
la tension et de la température, les différentes résistances en série que sont les interfaces et
le volume de la couche réagissent différemment. De plus, I'altération de la jonction pour des
tensions supérieures a £3 V ne permettent pas de voir le courant évoluer sur beaucoup de dé-
cades. Par conséquent, I’analyse des caractéristiques I-V permettra de dégager une tendance
sur le processus de conduction pour la compréhension du mécanisme d’électroluminescence,
mais n’aura pas pour but d’isoler chaque mécanisme.

Les multicouches sont constituées de couches de SiO d’épaisseur variable séparées par des
couches de SiO, d’épaisseur égale & 5 nm. Le nom des couches étudiées dans ce chapitre et
leur caractéristiques sont donnés dans le tableau 4.6.

nom || épaisseur de SiO (nm) | nombre d’alternances | épaisseur totale (nm)
M2 2 25 175

M3 3 22 176

M4 4 20 180

Mb ) 18 180

5104 — — 180 de SiO-

TAB. 4.6 — Caractéristiques des échantillons étudiés (les épaisseurs sont celles données par les balances a
quartz).

Les couches sont recuites & 1050°C afin de faire apparaitre les nc-Si dans les échantillons.
Pour observer si les nc-Si ont un role sur le transport, les multicouches sont comparées a une
couche de SiO, recuite & la méme température, car elle ne contient pas de nc-Si.
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a) Caractéristiques I-V a basse tension et haute tension

Les caractéristiques I-V mesurées & bas champ permettent d’obtenir la résistivité des
multicouches. Elles sont représentées figure 4.21 a température ambiante.

4 ' ' ' I ' | i
3.0x10° I e M2R1050 A
L[+ M3R1050 N
2,0x10™ | M4R1050 AT _gX10]
|+ M5R1050 // pr A
10x10°F  sio, P ]
<  T=-190°C A '
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L et 0:’ :/ e
A00°F T e ]
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20x10%F a7 ]
] A
0.10 -0,05 0,00 0,05 0,10
U(v)

F1G. 4.21 — Caractéristiques I-V a basse tension des multicouches et d’une couche mince de SiO,.

Les résistivités des multicouches ainsi que de la couche de SiO5 sont données dans le
tableau 4.7. L’écart entre les résistivités n’est pas significatif et aucune évolution n’est mise
en évidence ; on peut dire que ces cinq couches ont une résistivité de l'ordre de 10° Q.cm.
Par conséquent, la résistivité ne nous donne pas 'information si les grains de silicium jouent
un role ou non dans le transport des charges.

nom résistivité a T,
M2R1050 1,210"Q.cm
M3R1050 6,910°Q.cm
M4R1050 1,8105Q.cm
M5R1050 2,210%Q.cm

Si0,R1050 3,610°Q.cm

TAB. 4.7 — Reésistivité des différents échantillons.

Les caractéristiques courant-tension présentées figure 4.22 a gauche sont mesurées en
polarisation directe pour des tensions plus importantes. Ces courbes seront traitées par la
suite pour tenter d’identifier les mécanismes de transport. L’échantillon M3R1050 a été étudié
avec substrat p+ et substrat n+. Les caractéristiques I-V sont représentées sur la figure 4.22
a droite, en polarisation directe pour le substrat p-+ et en polarisation inverse pour le substrat
n+.
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F1G. 4.22 — A gauche, caractéristiques I-V en polarisation directe pour différentes multicouches et la couche
de SiOs. Sur la figure de droite, I’échantillon M3R 1050 a également été testée avec un substrat n+, la jonction
est polarisée en inverse sur cette figure.

La figure 4.23 schématise les polarisations directe pour le substrat p+ et inverse pour le
substrat n+. Pour le premier, cette polarisation permet l'injection des électrons du métal
et des trous du substrat dans la couche. Pour le deuxiéme, puisque le substrat ne contient
que trés peu de trous (uniquement générés thermiquement), seuls les électrons du métal sont
injectés dans la couche. Or sur la figure 4.22 a droite, on peut constater que les courants
sont & peu pres équivalents. Si 'on avait également un courant de trous pour le substrat p,
le courant devrait étre plus important. La barriére que voient les trous pour l'injection est
plus grande que celle que voient les électrons. Ces résultats tendent donc a montrer que 'on
n’injecte pas de trous dans la structure, et que le courant n’est dit qu’a un type de porteurs,
les électrons. Ceci sera utile pour 'interprétation de 1’électroluminescence.

BC
/ Ef-m
54
Ec Ec
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Ev Ev
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F1G. 4.23 — En polarisation directe, & gauche, on a deux types de porteurs. A droite, en polarisation inverse,
on n’a qu’un courant d’électrons.

b) Courant limité par la charge d’espace

Rappelons que le mécanisme de courant limité par la charge d’espace décrit des charges
qui se déplacent dans les états localisés dans le gap en énergie et dans l'espace, 1a ou la
mobilité est trés faible. Les charges étant piégées dans ces états localisés, elles bloquent le
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passage des charges qui suivent, d’ol1 le nom de ce mécanisme : les charges piégées créent une
charge d’espace qui écrante le passage des autres charges, elles limitent donc le courant. Ce
modeéle prévoit une loi en I oc V* avec a« = 2 dans le cas d’une seule énergie de défaut sous
la bande de conduction et o # 2 dans le cas d’une distribution en énergie des états localisés.

10" —*— M2R1050 E
-+ M3R1050
Ll M4R1050 ]
10°F  M5R1050 :
. S0,
<, 4 T=-190°C i
=10"¢ A/: E
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/./ .
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F1G. 4.24 — Caractéristiques I-V de différentes multicouches et de la couche SiO5 en représentation log-log.
La pente donne la puissance de V.

La figure 4.24 montre les caractéristiques I-V en échelle logarithmique. Les courbes I-V
deviennent approximativement linéaires lorsque la tension est supérieure a 1 V. La pente de
ces courbes pour V>1 V donne directement la puissance «. Les valeurs de a trouvées sont
données dans le tableau 4.8.

nom a (VY)
M2R1050 2,58
M3R1050 2,29
M4R1050 1,93
M5R1050 1,44
S102,R1050 2,5

TAB. 4.8 — Valeurs de « trouvées dans le cadre du modéle de courant limité par la charge d’espace.

On constate que les valeurs de o avoisinent 2. Dans le cas d'une conduction en volume,
cela suggére que l'on mesure un excédent de charges dues a l'injection par rapport aux
charges générées thermiquement (voir section I1.2.b). La valeur de « est caractéristique de la
distribution en défauts sous la bande de conduction. Dans SiO,, 'origine des états localisés
provient du caractére amorphe de la couche. Les multicouches présentent non seulement des
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défauts dus aux défauts de SiOs, mais aussi des états localisés dus a la présence des nc-
Si. Leur présence a donc pour effet de varier la distribution en états localisés permettant
le transport des électrons. Il est peu probable que la conduction ait lieu dans la bande de
conduction de SiO; vu la valeur de son gap d’environ 9 eV.

On peut remarquer que la valeur de a des multicouches décroit de maniére monotone
quand I’épaisseur de SiO croit, ¢’est-a-dire lorsque la taille des grains augmente. Ceci suggére
que la distribution des états localisés en énergie varie. Or seule la variation de taille des grains
peut faire varier la distribution en énergie des états localisés, si on suppose que la matrice
qui entoure les grains est identique d’un échantillon a ’autre. Par conséquent, 1’étude par
le modéle SCLC suggeére une variation de la distribution en énergie avec la taille des grains
sur 'exposant caractéristique de la dépendance de J avec V, donc le role des nc-Si dans le
transport des électrons.

c) Meécanisme Poole-Frenkel : courant d’émission thermoionique assisté par
champ

Etude de SiO, — La conduction dans les films SiO a déja été étudiée dans la littérature
[156, 157, 159]. Elle est de type Poole-Frenkel, mais correspond a une valeur de permitti-
vité trop grande, ce qui a conduit & un débat sur la validité du modéle et & 'apport de
modifications depuis I’énoncé par Frenkel de cette loi en 1938. Pour vérifier si la loi PF est
valable pour nos échantillons, nous tragons In(I/V)=f(V'/2). Les symboles diamants de la
figure 4.25 représentent I’échantillon de SiO,. La valeur de permittivité est 10,67, valeur
bien trop élevée pour SiO, qui a une permittivité de 3,9. Les modifications du modéle PF
conduise a remplacer la valeur du coefficient Poole-Frenkel par une valeur effective 3.ss tel
que B’% < Befr < Bpr. Ainsi, cela revient a trouver une permittivité comprise entre celle
déduite de la pente et la méme divisée par 4. Nous trouvons donc que la valeur expérimentale
doit étre divisée par 2,75 pour aboutir a la valeur de la constante diélectrique de SiO,. Nous
allons appliquer cette méthode a 1’étude des multicouches.

Application aux multicouches — Le tableau 4.9 donne la valeur de permittivité trouvée
avec la méthode du coeflicient effectif a partir de la figure 4.25.

nom permittivité e,
M2R1050 2,1
M3R1050 4,8
M4R1050 9,8
M5R1050 42,5

Si04 3,9

TAB. 4.9 — Valeurs de permittivité des différents échantillons déduits du modéle Poole Frenkel.

Pour les échantillons M2R 1050 et M5R 1050, on voit que, malgré le fait que I'on trouve une
loi en V'/2, les valeurs de permittivité ne sont pas réalistes. Par contre, pour les échantillons
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F1G. 4.25 — Caractéristiques I-V des différentes multicouches et de la couche de SiOy en représentation
Poole-Frenkel.

M3R1050 et M4R1050, les valeurs sont tout a fait correctes. En outre, elles sont supérieures
a la valeur de la permittivité de SiO,. D’aprés le théoréeme des milieux effectifs, dans un
matériau hétérogeéne, la permittivité résultante est une combinaison des permittivités des
matériaux seuls qui le composent. Ainsi, la permittivité du silicium étant de 12, la permitti-
vité des multicouches doit étre comprise entre 3,9 et 12, si les nc-Si jouent un role, ce qui est
bien le cas ici. Par conséquent, pour les échantillons M3R1050 et M4R1050, il est probable
que la conduction se fasse par émission thermoionique assistée par champ, par les défauts de
SiO, et par les nc-Si. Ces résultats suggérent donc qu’il est possible d’injecter des porteurs
de charge dans les nc-Si, condition nécessaire a ’obtention de leur électroluminescence. Par
contre pour les échantillons M2R1050 et M5R1050, les résultats sont moins clairs bien que
les courbes soient linéaires en représentation PF. On peut supposer que pour I’échantillon
M2R1050 la permittivité du silicium est altérée pour ces trés petites tailles. Pour 1’échantillon
Mb5R1050, peut-étre que leur gros diamétre fait qu’on ne peut plus les considérer comme des
états localisés ce qui conduit & des permittivités érronées, mais cela signifierait que le trans-
port s’effectue également dans les nc-Si.

Validité du modéle de conduction & basse température — Lorsqu’on fait varier la
température de 25°C & -190°C, on observe que le courant varie trés peu, sur moins d’une
décade. Le courant diminue lorsque la température diminue ; leur variation ne donne ni une
loi d’Arrhénius (I oc 1), ni une loi de type Mott (I oc T7%?%). Si on ajuste tout de méme
la caractéristique I-T par une loi de type Arrhénius, on trouve une énergie d’activation d’une
centaine de meV a 0,1 V entre 125°C et 25°C. On doit certainement mesurer une énergie
d’activation moyenne entre défauts et grains dans le gap (figure 4.26). De plus, bien que la
loi n’est pas trés linéaire, il semble que, si on chauffe & plus haute température, I’énergie



tel-00011284, version 1 - 3 Jan 2006

IV. Caractérisation du transport électrique et électroluminescence 159

d’activation mesurée sera plus grande. L’expérience n’a pas été possible a cause des contacts
qui ne supportent pas les températures élevées. Méme si on ne peut remonter a une loi
typique, on peut dire que le transport est assisté thermiquement.

M4R1050 |
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F1G. 4.26 — Variation du courant en fonction de la température pour ’échantillon M4R1050. L’énergie
d’activation est calculée pour T>25°C (1000/T<3)

La linéarité des caractéristiques I-V en représentation Poole-Frenkel est a peu prés conser-
vée pour différentes températures de -190°C a 25°C. Mais en représentation Fowler-Nordheim
(In (%) =f (%)), une évolution de la caractéristique est observée, et 4 -190°C, la courbe est
linéaire pour une tension supérieure a 1,5V environ. Par conséquent, a -190°C, on peut sup-
poser que les électrons utilisent les mémes chemins de conduction (les défauts et les grains)
mais que l'injection est plus difficile car moins d’énergie thermique est disponible. L’influence
de la barriére se ressent donc plus qu’a 25°C, d’out une nécessité de passer par effet tunnel,
ce que prévoit le modéle Fowler-Nordheim.

d) Synthése des mesures de transport

Méme s’il est difficile d’obtenir des résultats définitifs sur les mécanismes de transport, il
est possible de dégager certaines tendances. L’étude de l'influence du substrat suggére tout
d’abord que les électrons sont majoritairement responsables du courant. De plus, différents
modeles de transport ont été testés en polarisation directe, comme le modéle de courant
limité par la charge d’espace et le modeéle Poole Frenkel. Les résultats tendent a montrer que
le transport se fait par états localisés dans la couche. Le modéle SCLC montre de plus une
évolution de la puissance de V caractéristique d’une évolution de la distribution en énergie de
ces états localisés. La matrice étant la méme dans les différentes multicouches, ceci suggéere
que I'évolution est due a la variation de la taille des grains, donc que ceux-ci participent au
transport des électrons dans la couche. En appliquant le modéle PF modifié, des permitti-
vités cohérentes physiquement ont été obtenues pour certains échantillons, ce qui suggere
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encore une contribution des grains dans le transport des charges. Notons que les courants
de fuite sont trés importants et qu’il serait intéressant d’utiliser la technique de lithographie
dans le but d’améliorer le dispositif, afin de sonder plus finement les propriétés des couches.

4. Reésultats d’électroluminescence
a) Mesure de I’électroluminescence

Dans nos systémes, 'EL est un mécanisme beaucoup moins efficace que la PL. En effet,
une intensité de luminescence élevée requiert des nc-Si bien isolés les uns des autres. Cela
est possible avec une matrice avec un grand gap et sans défauts. Cependant, ces propriétés
nuisent au transport des charges de grain a grain. Ainsi, en PL, on peut supposer qu’on
parvient a exciter tous les grains de 1’échantillon car la silice est quasiment transparente
a l'excitation dans le proche UV. Dans le cas d’injection de charges, les porteurs suivent
le chemin de conduction le plus facile, ce qui signifie que beaucoup moins de grains seront
excités, et le spectre d’EL résultant ne correspondra alors pas forcément a celui de la PL.
Expérimentalement, le temps d’acquisition des spectres d’EL est beaucoup plus long, typi-
quement de 30 s au lieu de 1 s pour la PL (sur la caméra CCD). Lorsqu’on applique une
tension constante a la jonction, un effet de charge est observé a température ambiante, ce qui
entraine une diminution du courant avec le temps. Cet effet est beaucoup moins prononcé
a -190°C. Il est important d’avoir un courant stable & tension constante pour la mesure du
spectre car les fluctuations de courant peuvent entrainer des spectres différents. La com-
paraison des spectres serait alors difficile. Par conséquent, les spectres présentés sont ceux
mesurés a -190°C. Les tensions maximales appliquées sont & peu prés de 3 V, afin de rester
dans le régime reproductible décrit dans le paragraphe IV.1. Les spectres présentés ont été
corrigés du bruit environnant. Pour faire le spectre du bruit, un spectre d’EL est enregistré
pour une différence de potentiel appliquée nulle.

b) Couche SiO; recuite a 1050°C

Nous avons testé si une couche de SiOy pure recuite a 1050°C présentait le phénoméne
d’électroluminescence. La figure 4.27 montre le spectre enregistré pour une tension de 3 V.
Cette figure montre qu’une couche mince de SiOy de 180 nm d’épaisseur recuite a 1050°C
ne montre pas d’EL. La couche barriére utilisée pour les multicouches ne montre donc pas
d’EL.

c) Multicouche non recuite

L’EL d’une multicouche non recuite a également été étudiée. En général, un signal tres
faible sortant du bruit peut étre détecté, il fait une centaine de coups environ. Une des mul-
ticouches a montré un signal un peu plus important, des spectres pris a différentes tensions
sont montrés figure 4.28.

On voit que l'intensité d’EL augmente avec la tension. De plus, I’énergie du maximum
est & peu prés constante lorsque la tension augmente et vaut environ 1,65 eV (750 nm). Ce
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FIG. 4.27 — Spectre d’EL de I’échantillon SiO163 recuit a 1050°C : aucun signal d’EL n’est détecté.
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FI1G. 4.28 — Spectres d’électroluminescence de la multicouche M5nR.

résultat sera utilisé dans la suite.
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d) multicouche recuite 4 1050°C

L’EL a été testée sur les quatre multicouches recuites a 1050°C et a été obtenue pour les
quatre. Les spectres d’EL des échantillons M4R1050 et M2R1050 sont montrés figure 4.29.
Le résultat le plus frappant est que pour une méme tension, 'intensité du signal est environ
1000 fois plus importante que les multicouches non recuites. De plus, on observe un décalage
net du spectre vers le bleu lorsque la tension appliquée augmente. Enfin, les spectres sont
plus larges que la PL. Notons qu’aucun effet de taille n’est directement observé entre les
multicouches.

3,2V M4R1050 | M2R1050 |

80000 |
120000 1
60000 -
= 90000 -
S S
[40000 1
60000 -
20000 -
30000 -
0
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14 16 18 20 22 24 14 16 18 20 22 24
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F1G. 4.29 — Spectres d’EL des multicouches M4R1050 et M2R1050.

e) Changement de polarisation

L’EL a également été observée en polarisation inverse. Le spectre d’EL de 1’échantillon
M3R1050 est représenté figure 4.30. Le décalage vers le bleu du maximum d’EL avec la
tension est également observé. En outre, le spectre & 3 V montre un pic a 1,8 eV (690 nm)
beaucoup plus piqué.

5. Origine de I’électroluminescence et modéle proposé

Les spectres d’EL des multicouches recuites & 1050°C ont une largeur a mi-hauteur plus
grande que les spectres de PL. La figure 4.31 montre le spectre de PL superposé aux spectres
d’EL du méme échantillon (M4R1050), pour différentes tensions appliquées, ot on voit la
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F1G. 4.30 — Spectres d’'EL de I’échantillon M3R1050 en polarisation inverse.

différence de largeur & mi-hauteur. Par conséquent, si on suppose que I'EL provient des nc-Si,
et qu'en PL on excite tous les grains capables de luminescer, une autre origine d’EL est a
mettre en cause. Le fait que le spectre de I’échantillon non recuit émette un signal d’EL, méme
avec une faible intensité, alors qu’il ne présente pas de nc-Si montre également que d’autres
sources luminescentes sont présentes dans la jonction. Puisque ’échantillon est polarisé en
direct, on ne peut supposer que I’EL provient de la désexcitation radiative de plasmons
de surface de 1’électrode métallique supérieure. En effet, suivant cette polarité, 1’électrode
supérieure ne peut recevoir un courant d’électrons chauds, responsables de I'excitation des
plasmons de surface. On peut donc supposer que la luminescence fait intervenir des centres
luminescents dans le volume de la couche. Un signal d’EL situé a 1,65 eV (750 nm) a déja
été observé par Bae et al. [124] dans de la silice implantée par des ions Si, qu'ils attribuent a
des défauts radiatifs de la silice créés par le champ (voir paragraphe I. 1.). Par conséquent, a
3V, tension pour laquelle le spectre est large avec un maximum a 1,65 eV de méme énergie
que I’échantillon non recuit, I’EL fait vraisemblablement intervenir des défauts radiatifs de
la silice émettant a 1,65 eV.

Cependant, contrairement & la multicouche non recuite, nous observons également sur
les multicouches recuites un décalage de I’énergie vers le bleu lorsque la tension augmente,
pour des tensions inférieures a 3 V. Valenta et al. [130] suggérent que ce décalage est une
signature de la contribution des nc-Si dans le spectre d’EL. En effet, I’énergie éi;ctrostatique

& nécessaire pour charger électriquement un grain de capacité C' est £ = 35 avec @ la
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FI1G. 4.31 — Spectres d’EL de 1’échantillon M4R1050 superposés au spectre de photoluminescence.

charge emmagasinée par le grain. Puisque la capacité d’un grain va diminuer avec sa taille
(la capacité d’une sphére est proportionnelle & son rayon), charger un petit grain demande
plus d’énergie. Par conséquent, en augmentant la tension, on permet aux électrons de charger
des grains de plus petite taille, et puisque ceux-ci luminescent a plus haute énergie, le spectre
se décale vers le bleu. Et comme on excite plus de grains, 'intensité globale augmente. En
résumé, a basse tension, des électrons sont injectés dans la couche. Leur énergie étant petite,
ils ne passent que par les plus gros grains et ’énergie d’EL observée est a basse énergie.
En augmentant la tension, les électrons ont suffisamment d’énergie pour charger les plus
petits grains et le spectre se décale vers le bleu. En méme temps, I'énergie des électrons
devient suffisante pour exciter les défauts et le pic s’élargit, montrant a 3,2 V un maximum
d’intensité caractéristique des défauts (voir figure 4.32).

L’EL a été observé pour les deux polarisations. En polarisation inverse, on n’a pas d’injec-
tion de trous. Ceci va dans le sens que ’EL ne provient pas de la recombinaison des porteurs
de différents types (électrons et trous) injectés car en polarisation, on n’injecte pas de trous.
Or, pour qu'un électron qui migre dans la bande de conduction se recombine dans un grain, il
faut une place disponible dans la bande de valence du grain, donc un mécanisme capable de
générer des trous. Ceci est possible lorsqu’un électron, en chargeant le grain a suffisamment
d’énergie pour céder son énergie & un électron de la bande de valence pour qu’il accéde a la
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™ nc-Si

Au

F1G. 4.32 — A faible tension, les électrons excitent les grains les plus gros, d’énergie plus faible. Lorsqu’on
augmente la tension, les charges peuvent exciter les nc-Si plus petits, d’otl un décalage du spectre d’EL vers
le bleu. Lorsque la tension est suffisamment grande, les électrons excitent les défauts radiatifs de la silice.

bande de conduction. L’électron promu se recombine ensuite de maniére radiative. Franzo
et al. [132] suggére que ce mécanisme est responsable du signal d’EL qu'’ils observent. Nous
pensons également que le phénoméne d’EL est assisté par un mécanisme d’ionisation par
impact dans les nc-Si.

Pour comparer 'EL en fonction de la taille des nc-Si pour les différentes multicouches, il
faudrait pouvoir exciter tous les grains, comme en PL. Cependant, le mécanisme d’excitation
des grains est plus compliqué qu’en PL car les grains excités sont ceux qui permettent le
passage du courant. Il est alors difficile de définir une tension ou un courant de référence qui
permettrait une comparaison des spectres. On pourrait supposer qu’au dela d’une certaine
tension, tous les grains sont excités, ce qui permettrait de comparer les échantillons comme
en PL. Pour que cela soit possible, il faudra trouver un moyen de supprimer la contribution
des défauts dans le signal d’EL.
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V. Conclusion du chapitre

En conclusion, trois principaux résultats sont a retenir de ce chapitre. Le premier est que
nous avons mis en évidence le role joué par la présence des nc-Si sur le transport de charges.
Le deuxiéme est que nous avons observé I’EL des multicouches recuites. L’intensité d’une
multicouche contenant des nc-Si est 1000 fois plus grande qu’une multicouche non recuite.
Enfin, les résultats d’EL suggeérent que les nc-Si sont a 'origine du signal mesuré en raison
du décalage du spectre vers le bleu. Une contribution des défauts radiatifs de la matrice a
également été mis en évidence.
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Ce travail de thése a été consacré a 1’élaboration de nc-Si de taille controlée et a I’étude
de leur luminescence. Le principe de l'obtention de ces nc-Si est de recuire une couche de
sous-oxyde SiO entourée de deux couches de SiOs. Le recuit va donner lieu a une séparation
de phases de la couche SiO en Si et SiO,. Le role de la couche de SiO, est de bloquer la
croissance des nc-Si et donc de controler la taille. Une fois les couches élaborées, la carac-
térisation structurale a été menée par spectroscopie d’absorption infrarouge, par diffraction
de rayons X et par microscopie électronique a transmission. Le résultat principal est qu’en
faisant varier I’épaisseur de SiO, I’épaisseur de SiO, ayant été maintenue constante et égale a
5 nm, nous avons montré qu’apreés recuit a 1000°C la taille des grains est bien contrélée pour
des épaisseurs de SiO de 2 4 4 nm avec une fine largeur & mi-hauteur. Pour les épaisseurs
de SiO supérieures, la taille moyenne n’est plus controlée et la distribution en taille devient
trés large. Ces résultats font ’objet du chapitre 2.

L’étude de la PL des couches a ensuite été effectuée dans le chapitre 3. Un signal de PL,
trés intense et de faible largeur & mi-hauteur est observé pour les multicouches recuites a plus
de 1000°C, montrant I'intérét de la multicouche par rapport aux couches de SiO massives
ou la luminescence est trés faible et le spectre trés large. L’origine de la PL est attribuée de
fagon claire aux nc-Si. L’effet de la taille des nc-Si sur I’énergie de PL, c¢’est-a-dire 'augmen-
tation de I’énergie de PL quand la taille des nc-Si diminue montre I'existence d'un effet de
confinement quantique. En outre, I’énergie de PL a été mesurée en fonction de la tempéra-
ture, de 300 K a 4 K. Les multicouches étudiées montrent une augmentation de 1’énergie de
PL de 50 meV de 300 K a 40 K, dont I’évolution est en accord avec la loi prévue par Péss-
ler pour le silicium, ce qui constitue une deuxiéme signature des nc-Si comme origine de la PL.

Les résultats de 1’étude de I’énergie de PL en fonction de la température de recuit ont
permis d’observer qu’un grain de 2 nm mal confiné pouvait émettre a plus basse énergie
qu'un grain de 4 nm bien confiné. Ceci a été compris en supposant I'existence d’une coque
SiO, 2 autour des grains pour les basses températures de recuit. La présence de cette coque,
légitimée par les mesures d’absorption infrarouge, a pour effet de diminuer ’énergie de PL
par abaissement de la barriére autour du grain. Une simulation numérique de I’'équation de
Schrodinger montre que ce modéle est valide qualitativement, & condition de supposer que la
coque s’étend dans le plan de la couche active. Ce résultat montre I'importance de la qualité
de I'oxyde sur I’énergie de confinement et peut expliquer une énergie de PL observée expéri-
mentalement plus faible que celle obtenue par les calculs théoriques donnés dans la littérature.
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Nous avons étudié les mécanismes de recombinaison radiative et non radiative par des
mesures de PL résolue en temps. Les mesures de déclin de luminescence en fonction du
temps montrent une décroissance de l'intensité suivant une exponentielle étirée de dispersion
(3, comme cela a été observé dans la littérature. Le temps de vie radiatif a pu étre mesuré en
fonction de la température. Les résultats montrent que le modéle de Calcott et al., prédisant
une levée de dégénérescence des états excitoniques par interaction d’échange, s’applique a
nos couches, donnant lieu a un état singulet et un état triplet de plus basse énergie. Des
hypothéses sur les mécanismes de recombinaison non radiatives ont été proposés. Le premier
mécanisme non radiatif suggéré est 'effet Auger, déduit de la saturation de I'intensité avec
la puissance du laser, observée essentiellement en dessous de 70 K. Le deuxiéme mécanisme
non radiatif est la fuite des excitons créés dans un grain vers des défauts non radiatifs. Ce
mécanisme est activé thermiquement et a été mis en évidence par les mesures d’intensité de
PL en fonction de I’épaisseur des couches barriéres.

Nous avons montré que le mécanisme de migration des excitons de grain & grain n’a pas
lieu dans nos échantillons. En élaborant un échantillon ot coexistent des nc-Si de 2 nm et de
5 nm, nous avons montré que le spectre de la PL de la multicouche élaborée correspondait a
la somme de la luminescence de chaque famille de grains, quelle que soit la température de
4 K a 300 K, ce qui montre que les deux couches sont découplées. Les résultats de structure
appuient également cette conclusion en montrant que la densité de grains est trés faible,
contrairement au silicium poreux. Par conséquent, nous montrons que le modéle de Pavesi
et al. traitant de la migration d’excitons de grain a grain ne s’applique pas a nos échantillons.

D’autre part, un écart a la loi de Passler est observé en dessous de 40 K pour toutes les
multicouches. Cet écart a déja été observé par Heitmann et al.; ils 'ont interprété comme
un effet de la migration des excitons de grain a grain. Nous proposons une interprétation
différente de I’écart & la loi de Péssler. Un effet de saturation a été observé & basse tempé-
rature, lié a 'augmentation abrupte du temps de vie radiatif en dessous de 40 K. De plus,
le confinement quantique implique que le temps de vie radiatif augmente quand la taille des
grains augmente. Par conséquent, l'effet de saturation agit préférentiellement sur les plus
gros grains car ils ont le temps de vie radiatif le plus long. Ainsi, en dessous de 40 K, les plus
gros grains de la distribution de grains luminescents n’émettent plus. Et plus la température
diminue, plus la taille des grains qui luminescent est petite, ce qui décale I’énergie du spectre
de PL vers les hautes énergies et entraine un écart a la loi de Péssler.

Le dernier résultat apporté par les mesures de PL est 'origine du désordre conduisant
a une évolution de forme exponentielle étirée des courbes de déclin de l'intensité de PL.
L’hypothése la plus acceptée est que le transfert excitonique de grain a grain est responsable
du désordre car il conduit a des temps de vie de saut dépendant de I'’environnement. Nos
résultats montrent qu’il n’y a pas de transfert d’exciton de grain & grain et nous proposons
que I’évolution de 3 s’explique par la dispersion sur les temps de vie radiatif, en raison d’une
distribution sur les énergies d’échange du modéle de Calcott justifiée par la présence d’une
distribution en taille. A haute température, la PL provient essentiellement de la recombi-
naison radiative provenant de I’état singulet, le désordre est faible et [ est proche de 1. A
basse température, I’état triplet devient dominant, mais l'introduction d’une distribution
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sur I’énergie d’échange implique que certains grains ont une énergie d’échange suffisamment
petite pour que l’état singulet soit encore peuplé. A basse température, la recombinaison
radiative provient donc des deux niveaux. Et comme ces deux niveaux ont des temps de vie
trés différents, ceci introduit une grande dispersion sur le temps de vie radiatif et le temps
de vie total, et le facteur de dispersion (3 diminue.

Enfin, le chapitre 4 aborde I'excitation des nc-Si par pompage électrique. Pour cela, un
dispositif de caractérisation électrique a été élaboré et adapté au systéme de détection de la
PL. La caractérisation électrique des couches a été effectuée et montre que les nc-Si jouent
un role important sur le transport électrique. Des premiers résultats d’électroluminescence
ont été obtenus sur les multicouches contenant des nc-Si. Les résultats d’EL en fonction de
la tension suggérent que la luminescence provient des nc-Si, et qu’au-dela d’une certaine ten-
sion, les défauts radiatifs de I'oxyde contribuent également a la luminescence de la jonction.

A la fin de cette thése, nous pouvons dire que I’élaboration de nc-Si de taille controlée
est bien maitrisée, ce qui ouvre des horizons trés prometteurs pour les recherches futures de
I’équipe. Celle-ci s’est déja orientée vers le dopage des couches avec des terre rares comme
I’erbium. Le controle de la taille des nc-Si permettra de progresser dans la compréhension du
transfert d’énergie du nc-Si vers I'ion erbium. D’autres terres rares sont également a 1’essai
comme le thullium. Par ailleurs, la faible densité de grains observée dans les couches pourra
permettre I’étude de la luminescence d’'un grain isolé. Ceci nécessitera une utilisation des
techniques lithographiques afin d’isoler un seul grain dans la couche. En outre, les échan-
tillons sont actuellement en cours d’étude dans le groupe de P.M. Fauchet afin d’observer
un éventuel effet d’amplification dans les nc-Si. Du point de vue du transport électrique, la
faible densité de grain peut aussi étre mise a profit pour élaborer des systémes qui permet-
traient de voir le blocage de Coulomb dans un grain. Il faudrait pour cela pouvoir élaborer
des électrodes trés fines séparées de quelques nm, ce qui est envisageable en lithographie
électronique. L’élaboration du systéme électroluminescent pourra également étre menée de
maniére plus élaborée, en utilisant des techniques de lithographie et de gravure pour amé-
liorer les contacts électriques.
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