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I. SUJET DE LA THESE : ETUDE DU SILICIUM MICROCRISTALLIN

Nos travaux ont &té effectués au sein de 1l'Equipe "Interfaces et
Silicium Amorphe" du Laboratoire d'Etudes des Propriété&s Electroniques des
Solides (L.P.E.S.), anciennement Groupe des Transitions de Phases (G.T.P.)

du C.N.R.S.

(A-1)

Les travaux de cette &quipe portent sur la détermination de la
nature des déformations ou défauts et des caractéristiques des &tats localisés

correspondants, de réseaux de silicium 3 différents niveaux de désordre.

Ses résultats, jusqu'ici, portent principalement sur a-Si:H oit 1'on
veut préciser le d@sordre dans le matériau, sa relation avec les &tats loca-
lisés, connaitre les propriétés particulidres qui en résultent et montrer une

utilisation spécifique de ces propriétés particulidres,

A la préparation par pulvérisation R.F. d'une cible cristalline (pro-
duction de films toujours amorphes et contenant de 1'argon) s'est éjoutée,
depuis 1980, une technique souple basée sur la décomposition du silane SiH4
par un plasma ou une température pour une large gamme de caract&ristiques de
plasma (débit,'puissance, ..) et de température de dépot. Elle permet de pro-
duire aussi bien des couches amorphes que des couches polyeristallines, sui-
vant les conditions de dépot. Plus précisément, on dira que ces couches sont
microcristallines, parce que leur taille de grain varie de 30 3 130 ;, ce qui
leur donne des propriétés particulidres, intermédiaires entre celles d'un amor-
phe et celles du maté&riau polycristallin usuel (taille de grain » 400 3). Bien
que les régles de s€lection du matériau cristallin existent, le volume de la
zone perturbée assurant la transition entre deux grains, par rapport au coeur
du grain, devient beaucoup plus important que pour les couches polycristallines
usuelles, et il reste un faible d&sordre ré&siduel dans le coeur du grain lui-

-~
meme.




On interprdte les résultats sur a—-Si:H dans une description deux pha-

ses du matériau (ilots peu désordonnds, jointifs & travers un tissu plus dé-

sordonnd) qui accentue sa parent& avec le matériau microcristallin.

Il existe actuellement peu de mesures sur les couches minces de sili-
cium microcristallin. L'étude de telles couches, préparées par décomposition
thermique de silane & basse pression (L.P.C.V.D.) & T > 550°C, a fait 1'objet

(A-2)

des travaux d'un chercheur de notre &quipe qui a observé le passage

amorphe-polycristallin autour de 630°C.

L'objet de la présenté thése a été d'abaisser la temp&rature de cris-
tallisation, en préparant les couches par gldw—discharge (décomposition assis—
tée plasma) du silanme & T < 550°C, puis de préciser la structure du grain et
du joint de grain, et enfin, de regarder 1'influence de ces derniers sur les

propri&tés optiques et le transport.

II. PREPARATION ET CARACTERISATION DU SILICIUM MICROCRISTALLIN

Nous avons produit mos couches minces de silicium microcristallin
hydrogéné ucSi:H par glow-discharge de silane dilué dans de 1'hydrogéme
(SiB’4 + HZ)' La préparation de ces films a tenu une place importante dans
notre travail. Il faut, ndanmoins, préciser que les mécanismes de nucléa-
tion et de croissance des couches, extrémement complexes pour une dé&compo-
sition plasma, ne sont pas abordés dans cette thdse. On se limitera ici &

citer quelques résultats de groupes de recherche travaillant sur ce domaine.

Notre contribution 3 la caract@risaticn du silicium microcristallin
s'est faite principalement 3 travers des mesures optiques. Les informations

u'on en a déduit sur les excitations &lémentaires et sur le désordre atomique
q ’

nous permettent d'interpréter les propriétés structurales et &lectroniques de



notre matériau. Nous avons alors &tudié 1'effet du désordre et de la taille
de grain (contr8lés par les conditions de préparation) sur la structure,

1'absorption optique et le transport dans ¢e matdriaa.

C'est ainsi qu'on a été amené 3 préciser le rdle de 1'hydrogdne sur
les propriétés de nos couches. On a alors mesuré la concentration d'hydrogé-
ne totale par réaction nucléaire. On a complété cette &tude par des mesures
optiques d'absorption infrarouge. La structure de la matrice de silicium a

8té etudiée par diffusion Raman et par diffraction aux rayoms X.

La structure de bande a &t& caractérisée principalement par la lar-
geur de la bande interdite obtenue par absorption optique dans le visible.
Les phénoménes de transport ont &té &tudiés i travers la conductivitéd électri-

que des couches,

Du point de vue technologique, les films de silicium microcristallin
bénéficient des avantages bien connus des couches minées (technique d'élabo-
ration assez simple, dEpot en grandes surfaces, utilisation de substrats "bon
march&", ...) pourraient trouver des applications spécifiques dans le domaine

des photopiles solaires ou de la microélectronique en couches minces.

ITI. SILICIUM MICROCRISTALLIN : MISE A JOUR

Jusqu'a présent, les Etudes ont surtout porté& sur les couches min-
[+
ces polycristallines (diamétre de grain excédant 400 A) et presque exclusive-

ment sur leur conductivité & fort dopage p ou n parce que ces couches sont

habituellement utilisées comme lignes de courant en microélectronique.




Veprek (en 1968 d&ja) a montré(A_B) qu'il Btait possible de produire

des &chantillons de semiconducteurs microcristallins par la technique du trans-
port chimigue dans un plasma d'hydrogéne. Dans des travaux récents, Veprek et

(A-4)

ses collaborateurs continuent d'utiliser la méme approche pour &tudier la
cinétique et les conditions de dépot direct de films u.c. Ce groupe de Zurich
suggdre que, sous les conditioms d'établissement de 1'E&quilibre chimique, des

. . . . . . . A=5
"miclei' stables se forment et indulsent une crolssance mlcrocrlstalllne( ).

(4-6)

En méme temps, des groupes de recherches nippons fabriquent des

couches minces de silicium microcristallin & partir d'une technique largement
utilis@e pour la préparation de films amorphes : le glow-discharge du silane.
Dans ce cas, L'é@quilibre chimique est approch& par une forte dilution (< 1 %)
du SiH4 dans de 1'hydrog&ne, ou par utilisation d'ume puissance RF supérieure

(A#7). Le seull de cristallisation

i celle utilisée pour obtenir de 1'amorphe
pour les couches non dopées se situe @ une température supérieure 4 celle ob-
servée par les Suisses, et les deux techniques n'étant pas identiques produi-
sent des 8chantillons cristallins i propriétés morphologiques et Electroniques

(4-8) (A-9)

assez différentes . Spear et son groupe 3 Dundee s'intéressent aussi
au silicium microcristallin et apportent ume contribution importante & 1'étu-
de des mesures &lectriques de ce matériau non homog&ne, qu'ils produisent par

glow-discharge de silane dissocié & tr&s haute fréquence.

(A~10)

Notre E&quipe a fabriqué des couches minces de silicium micro-
cristallin par CVD 3 T, = 640°C, puis a montré qu'on pouvait abaisser cette

température par post-traitement par plasma doux d'hydrogéne @

Dans ce qui sult, nous allons alors présenter :

- Les phénom&nes mis en jeu dans chacune de nos mesures de caracté-

risation

- 1 = - L - - »
L'evolution des propriétés de notre matériau avec le degré de

microcristallisation.



Nous pourrons alors proposer un mod&le structural basé sur nos résul-
tats de diffraction par les RX et de spectroscopie de vibration. Les résultats
de mesures d'absorption optique et de transport seront alors discutés 3 partir

de ce modéle,
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[. INTRODUCTION

Nous commencons par rappeler 1l'origine de l'absorption o dans la
gamme spectrale TR/visible, puis, suivant le domaine d'énergie considéré,
nous présenterons les mesures permettant 1'&tude de la physicochimie du maté-

riau ou des propri&tés &lectroniques.

On rappelle(B_l)'qu'en optique, un solide est caractérisé& par la

donnée de son indice complexe n, = n + ik ou par la donnée de sa constante

diélectrique complexe £ = £y + igp=(n+ ik)2

VI

172
nc

On définit le coefficient d'absorption par o = 4ﬂ7§ =
k = coefficient d'extinction

n = indice de ré&fraction

A = longueur d'onde

w = fréquence

c = c8lérité de la lumidre.

On utilise principalement €, (partie imaginaire de la constante di&-
lectrique) pour les calculs théoriques, alors que lapréférenceva & o pour

les ré@sultats expérimentaux.

T T==T=T=TTTTY T T T =TT TTTIT T

bt bl Ld i L0 £ a1 [P RN N T

1072 101 10° 10" heslev)

Fig. T : Spectre d'absornption caractérnistique des semiconducteuwrs ameiphes ob-
tenu pan compilation de difgérents nésultats. D'apnés M.L. Thege{s'z) .




Dans cette large gamme spectrale (I.R./U.V.), l'absorption présente
une région centrale (o trés faible) encaissée entre 2 bandes d'absorption im-
portantes, qui ont, en fait, des origines trés différentes : la partie & haute
énergie provient d'absorption &lectronique, alors que la partie i basse éner-

gie provient des vibrations des différentes liaisons.

IT. VIBRATIONS DU RESEAU

II1.1. Techniques d'investigation

La bande d'absorption 3 basse éuergie qui limite la transparence, a

pour origine les vibrations atomiques des liaisons $i-851 et Si-H,

La technique optique largement utilisée pour cette &tude est la spec-
troscopie de vibration. Elle peut se faire par deux types de mesures : l'absor-

ption iInfrarouge ou la diffusion Raman.

L'absorption infrarouge est due 3 la créatiou de dipoles &lectriques
. . < (B-3) _ . . -
par les vibrations du réseau ; et les spectres de diffusion Rawman 3 umn

changement de frEquence de la lumigre due 3 la modulation de la polarisabilité

Electronique par les vibrations du réseau.

Fig. 2 : Mecanisme d'activits
ingrarouge (d'apris Alben ! B3] ).

Les vibrations du réseau créent
un déplacement de La charge des
Liaisons., 1L en résulfe un mo-
‘ Eemﬁ dipolaine électrique Local
M.




Transmission (%)

Dans un cristal, on peut décrire les processus d'interaction par des

transitions & un phonon. Ces transitions conservent 1'&nergie E ainsi que le

- - -+ ~ .»- - P
vecteur d'onde k, et obéissent & des r@gles de sélection bas@es sur des con-

sidérations de symétrie.

I1 faut noter que ces consid@rations de symétrie conduisent 2 des
régles de sélection différentes selon qu'on s'intéresse & un effet vectoriel
(absorption I.R.) ou & un effet tensoriel (diffusion Raman). C'est ainsi que
c-Si ne présente pas d'absorption I.R. (& un phonon) car le moment dipolaire
dans une cellule unité est nul, alors qu'on observe une raie Raman & la fré-

quence du phonon optique transversal au centre de la zone de Brillouin,

Dans un solide non cristallin, 1'absence d'ordre & grande distance

relaxe la loi de comservation du vecteur d'onde. Les r@gles de sélection &tant

levées, tous les phonomns peuvent participer aux processus d'interactiom.

Silicium hydrogéné : Comme la masse atomique de 1'hydrogéne est rela-

tivement faible devant celle du silicium, les vibrations des liaisoms 8i-H

apparaissent & des fréquences supérieures 3 celles des vibrations du réseau

5i-51i.
L Si-H bending ]
40 modes
ook Si-H siretching modes ]
Si-H wogging mode
T S N S LN ST S S SN S S S NI WY R S i TS T R TR G T SR S qu?q Lo | 1
4000 IS0 000 2500 2000 1500 1000 500 200

Nombre d'onde (cm™)

Fig. 4 : Spectrne de transmission IR (d'apres Ffaeeman{B"é}]

Pour clarifier la suite, nous préférons séparer dés maintenant la spectros-—
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Fﬁg’ . 3 : Mécandismes de d,f_ﬁ{}uél('.ﬂﬂ Raman (d'apft'é/.) W@E(de}})

Photon w'

Photon w

K %> Phonon Q

Fig. 3a : Digpusion inelastique d'un photon de vecteur d'onde R,
avec production d'un phonon de vecteurn d'onde K. Le photon dif-
fuse a un vecteur d'onde k',

Phonon

Photon w

Fig. 3b : Diaghame d’'Equilibre des quantitéis de mouvement pout
Le processus de La figune 3a. S& R = k', Le triangle est Lso-
c2le. La base du triangle est K = 2 k A{n.% o,



copie de vibration des liaisoms Si-H, de la spectroscopie de vibration du

réseau Si-Si,

IT1.2. Spectroscopie de vibration des liaisons silicium-hydrogéne

Nous ne traiterons ici que la spectroscopie de vibration I.R. car,
‘expérimentalement, nous n'avons &tudié les liaisons Si~-H qu'd travers l'ab-

sorption I.R., leur &mission Raman étant faible. On peut déduire des me-

sures I.R. la concentration d'hydrogéne totale et sur les différents sites.

De plus, les résultats bibliographiques que nous allons présenter
sont principalement relatifs a4 de 1'hydrogéne 1i& & une texture amorphe a-Si:H.
En fait, les modes sont tré&s localis&s (jusqu'aux Si 2e voisin(s)) et la plu-
part des calculs sont faits sur des entité@s locales (SiSH, Sisz, ++.) qui ne
tienment pas compte de la structure amorphe ou cristalline du matériau. De plus
(nous en parleroms par la suite), 1'hydrogé&ne ici ne se fixe pas & 1'intérieur
des cristallites, mais aux joints de grains qui ont une structure proche de

1'amorphe.

La discussion sur la nature des vibrations Si-H se falt habituellement
3 partir des molécules des polysilanes. On les &tend ensuite aux vibrations
apparaissant dans les solides, par des corrections de champ local. C'est ain-

(B-6) en 8tudiant les spectres I.R. d'échantillons de a-Si:E

si que Brodsky
préparés par glow-discharge ou par pulvérisation R.F., a distingué trois ré-

gions de fréquence dans le domaine 400-2400 cm_l, correspondant & trois mo-

des de vibrations des liaisons Si-H (Fig. 6).
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4000 1 T T T T T T T T
3000 -
§ 2000 -
S | .
1000 =
0 i i I/\ 1 ! P . |
400 800 1200 1600 2000 2400
wilem™)
Fig. 6 : Spectre d'abspaption IR d'un 4ilm de a-Si:H

% Wagging mode :

% Bending mode

% Stretching
moede

(d'aprds Bhodé&y(B-é).

dans ce pic intense centré autour de 640 cm—l, il est diffi-

cile de séparer les composantes SiH, SiH, et SiH3

: dans ce pic de faibie intensité&, la composante SiH2 se mani-

feste & 890 cmﬂl. Quant & 1'é&paulement autour de 845 cm_l,

il proviendrait de SiH, ou de (SiHZ)n(B—7)

3

. . s - -1
: on a un pic de moyenne intensité, centré autour de 2000 cm ,

et dont on va présenter un peu plus loin la structure fine.

Sur la figure 7, on montre un schéma des configurations proposées

par Lucovsky

(B-7)

pour les différentes fréquences de vibration infrarouge

des liaisons Si-H.




(B-8)

Smith a fait, en 1959, des &tudes spectroscopiques sur du silane

substitué (SiHR1R2R3). I1 s'est apercu que les fréquences de vibration Vai g

des liaisons stretching Si-H se déplagaient systématiquement avec 1'&lectroné-

gativité des atomes (ou groupes) substituts R.. Ces différences de fréquence

sont associées aux changements des distances interatomiques d changements

si-u’

qui résultent des modifications de la distribution &lectronique d'un atome Si

induites par les atomes (ou groupes) substitués.

Plus précisément, quand l'&lectrondgativité des espéces R, augmente,
le degré § des orbitales silicium-hydrogéne augmente, diminuant ainsi la dis-

tance d et augmentant la constante de force effective et la fréquence de

Si-H

vibration v,.,. ...
51-H

La fréquence de vibration de la molécule pour une configuration pos-

sible, est donnée par la formule (empirique) de Smith :

= a+b E(Ri)

Vsi-g

LI w S

i=1
{(a) et (b) &tant des constantes

E(R;) mesure 1'électrondgativité du substitut R..

(B-9)

Lucovsky a montré que dans le solide, les fréquences du mode stret-

ching pour Si-H peuvent &tre déduites de cette méme formule empirique.

I1 a alors estimé v_. g pour les trois types de molécule de silane

S1-
substitué
H
T‘* 4 i H T H
Si Si Si
Fig. & e{//jk\\é
Ry % Ra R My i
2




Voi oy (SiH RRRy) =

S1i

Voig (51H2

Voig (81H3
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3
1704.7 + 34,7

i=1

RIRZ) L

Rl) = 2086.1 + 22,5

SR(Ri)
= 1956.3 + 25.4 I SR(R,)

SR(RI)

oli il utilise le Stability-Ratio (SR) d'Electronégativité.

Avec cette approche, Hiraki et ses collaborateurs

(B-1

0)

ont calculé

les fréquences de vibration pour chacune des configurations possibles pour

Sin et SiH

3
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Fig. 9 : Reprnésentation schimatiste des configurations Si-fl dans c-Si:H

d'apnes Hina

hL(B_JU).
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Et ils obtiennent :

. -1
Si-H : Total vsi_H(cm ),
Configuration SR(R) calculé
a. 5.24 : 2089
b. 5.67 2100
=Si=H2 C. 6.10 2111
d. 5.91 2106
e, 6.3%. 2117
. _ f. 3.05 2155
S13H, . 2.62 2145

Leurs résultats expérimentaux portent sur la position des pics de vibratioen
de silicium cristallisé hydrogén&, fabriqué par reactive sputtering dans une

atmosphére H,.

CONCLUSTION

Suivant la position des pics stretching, il sera possihle de voir
l'environnement local des atomes en Sin ou SiHS. Il peut aussi exister d'au-
. - R . .(B-11 X . <
tres sites oli 1'hydrogéne est 11 & plusieurs Sl(B D (H faiblement lié&s). Il

. ) ~ .~ _l -~
semble qu'ils concourrent de la méme facgon au mode & 640 cm ~, sans apparaitre

par ailleurs,

c)} Détermination du contenu en hydrogdne

L'utilisation de la spectrométrie I.R. pour déterminer quantitative-—

-

ment la concentration d'hydrog@ne est délicate & manipuler car ces hypoth&ses

(B—12)' Une liaison 8iHE vibrant & la fréquence w,_ contribue

sont controversées ‘



3 la constante diflectrique € d'une quantité :

41, N, eix/u
bew) = — 5 (Ref. B-13)
w, - w” - iyw

N = nombre d'oscillateur/unité de volume
v = facteur de largeur de raie

= . - -1
I = masse effective —(I/mSi + I/mH)

e: = force d'oscillateur dans le solide

En int8grant Ac(w) autour de w_ sur toute la bande d'absorption, on

t

eut extraire le nombre d'oscillateurs :
P

N = A. [ Eﬁﬁl_ dw
w
oll
. - n.c.wt U
ZWZ exZ
s

On ne peut déterminer N que si 1'on connait la valeur de la force
1 . % ® A p £ % .
d'oscillateur e, € peut &tre évalué 3 partir de sa valeur dans un gaz

dilué que 1'on corrige (correction du champ local) pour le solide.

Cette correction suppose que le solide est un milieu homogiEne (admis-
sible pour a-8i:H) composé de dipoles, distribu@s isotropiquement, tous avec

é(B‘IBa). La sensibilité de cette correction de champ

la méme polarisabilit
local au d&tail du site local a &t& discut@ pour les modes stretching. L'una-
nimité semble se faire sur son unicité@ quelque soit le site des modes autour

de 640 cm_l(B_la)

. Nous avons toutefois supposé des forces d'oscillateurs uni-
ques pour les vibrations a4 2000 et 2100 cm_l, pour distinguer les ccncentra-
tions des sites SiH et SiH,. Parallélement, nous avons &valué 1'hydrogéne to-

tal dans nos &chantillons par la r&action nucléaire résonante de 1'hydrogéne

15 o s . o -
avec N. Cette mesure (dé&crite en C-1.4.) non destructive, a &t& effectuée




Strasbourg par M. Toulemonde.

Parmi les premiers & regarder la stabilité de 1'hydrogéne dans des
couches de a-Si:H déposé par plasma, Fristzche et son groupe de Chicago(B_IS)

ont montré que 1'hydrogéne n'exodiffusait qu'3d des températures supérieures i

celle du dépot.

(B-16)

Carlson ayant étudié la diffusion du deuterium dans une struc-
ture a-S8i:H/Si:D a montré que cette diffusion se produisait avec une constante

D(T) donnée par :
D(TY = 1.17 1072 exp(-E_/KT) ol E_ = 1.53 eV

Ceci implique qu'ad 100°C, 1l'exodiffusion de l'hydrogé@ne n'est significative

qu'aprés 104 années,

En conclusion, la stabilité de 1'hydrogéne signifie que 1'hydrog€ne
faiblement 1i& quand il existe, n'est pas le facteur majeur dans les phénomé&-
nes dus aux cycles thermiques au-dessous de la température de dépot (Eventuels

effets Staebler-Wronski(B_l7)).

11.3. Spectroscople Raman

Pour étudier les vibrations du réseau Si-Si dans le microcristallin,
nous nous  sommes limités 3 1'&tude du spectre de diffusion Raman car, dans le
. - -1 . N .
domaine de fréquence w € 550 cm ', le spectre d'absorption I.R. est trés fai-

ble (II. Introduction).



Une structure microcristalline est constituée de régions oll le matériau
est ordonné, séparées par des zones "joints de grain" plus d&sordonnées, Par
contraste, la structure amorphe est constituée d'ilots moins désordonnés,

jointifs par un réseau plus désordonné.

Le spectre de diffusion Raman du sili-

cium microcristallin, présente deux
composantes qui s'&largissent et
diminuent en fréquence avec la ré-

duction de la taille des cristalli-
cog(B18, B-19)

Fig. 10

Pour expliquer l'origine et 1'&volution de ces deux composantes, Veprek et

(B-19)

ses collaborateurs ont Etudig l'effet de la taille des grains sur du

silicium microcristallin, préparé par transport chimique en phase vapeur.

Sur ce matériau, ol 1l'on a diminué progressivement la taille des
grains, on remarque que les cristallites finissent par ne plus ob&ir rigou-

reusement aux régles de sé&lection de la diffusion Raman.

En effet, dans un réseau infini de Si monocristallian, la raie Raman

qui apparait & 520 cm_1 (sa largeur & mi-hauteur fait 3.5 cmﬂl) est attri-

bu&e au phonon optique Ak = 0. Pour un microcristal fini (cristallites de




[+]
diam8tre = 100 A), le mode optique apparait & une fréquence inférieure & cel-

le du eristal infini B20),

Les modes longitudinaux et transverses du volume, tout comme les mo-
des de surface, contribuent au spectre parce que la diminution de la taille
. . - - . = PR .
des cristallites transforme la rEgle de s&lection en Ak = g, ce qui élargit

le pic intrins@que.

Au-dessous de 30 A de taille de grain, le silicium microcristallin

(B-21)

devient thermodynamiquement instable devant la phase amorphe et seul

le mode de surface correspondant 3 un matériau amorphe subsiste,

Dans le matériau amorphe, le désordre relaxe les r&gles de sélection,
et le spectre d'émission Raman doit refléter la distribution totale de pho-
nons avec des poids différents suivant le mode considéré. On observe en fait
un spectre assimilable & la distribution de phomnons convolugd par une gaussien-
ne, dont la largeur repdrerait le degré de désordre dans le mat&riau (princi-
palement le tissu). La position du maximum caractériserait la distance moven-—
ne Si-5i dans la zone semsible. On verrait principalement le mode TO dans la

zone 430-520 cm ..

On peut maintenant expliquer l'origine et l'évolution des deux. com-—

posants du spectre de diffusion Raman du silicium microcristallin comme suit

e - . P g
¥ La composante A haute Energie est dérivée du mode de phonon Ak = 0

(B-19)

du silicium monocristallin. Veprek montre gque cette régle de sélection

]
reste valable jusqu'd des tailles de grains autour de d = 120 A. Au-dessous,
. ~ kil ‘e . .
elle se transformerait plutdt en Ak = + obtenu empiriquement. Cecil pourrailt

d
~(B-22) 5

expliquer 1l'élargissement de ce pic. Son déplacement serait dd une

expansion de Aa du réseau cristallin,



% La composante & basse énergie, qu'on‘pourrait appeler "composante

" . L , . s s (B-23) - .
amorphe', proviendrait du mode de vibration 31-813 des chaines de si-
licium & la surface des cristallites. On peut extrapoler au cas d'un réseau

continument aléatoire (CRN) oli le désordre ayant relaxé les régles de sélec-

tion, tous les modes de vibration contribueraient & la diffusion.

On note que la position de cette composante varie expérimentalement
entre 498 cm-l pour des grandes tailles de cristallites et 480 mn_l pour une

structure ''petits grains" ou amorphe,

[0 Fraction cristalline

(B-19)

L'équipe de Ziirich é&value la fraction volumique de 1'amorphe

dans le microcristallin, en calculant le rapport Ia/Ic des intensités inté-
grées de la phase amorphe .(a) et cristalline (¢), normalisées en respectant

le rapport des forces d'oscillateurs, en supposant que celle de la composan-
pposa q

U st 1a méme que poutr a-Si.

te amorphe dans l'intervalle 400-510 cm
Le facteur de normalisation pour a=S5i est celul calculé par Bermejo

(B-24)

et Cardona et vaut 0.14.

IT.4., Dimension des microcristallites

On vient de voir & travers le Raman que les cristallites évoluaient
en taille et en paramétre de maille. Ces deux grandeurs (paramdtre de maille
et dimension des microcristallites) sont accessibles par des mesures de dif-

fraction par les R.X.
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Fig. 11 : Spectre de difgraction X pour un §i€m mince de silicium micho-

erndstallin (radiation CuKa), d'aprés Uepneh[BFZS}.

L'élargissement des raies de diffraction a pour origine le faible diamétre

(B-26)

des cristallites. Scherrer a formulé la relation qui existe entre le

diamétre D des cristallites et la largeur B d'une rale de diffraction :

A

8. coseO

D =k.

ot 8, est 1'abscisse angulaire du maximum de la rale, k = cte = 0.89.

S8i on utilise la largeur intégrale de la raie, le diamétre calculé

(B-27)

est un diam@tre moyen en volume . On rappelle gue ce diamé&tre moyen en

volume est dé&fini par :

«

S D. £(D) dD

o
1l

des particules dont le

ol f(D). dD désigne la fraction de volume total VO

diamEtre est compris entre D et (D + dD).

On détermine aussi par la formule de Bragg d(hkl) = ———i——~ la

2 SLnGO

distance entre les plans diffractant normalement & la direction (hkl).
Le silicium cristallisant dans un syst@me cubique F, on peut en déduire le

paramétre de maille :

a = d(hkl) VB2 ¥ k% ¥ 12



Les mesures de diffraction par les R.X. sous incidence rasante ont

8té faites sur nos &chantillons par L. Brumnel du Laboratoire de Cristallo-

graphie du C.N.R.S.

ITIT. TRANSITIONS ELECTRONIQUES

IIT.1. La structure de bande

Dans le silicium monocris-

tallin, la périodicité de
la structure permet d'ap-
pliquer la théorie de

Bloch.

La figure 12 montre la
structure de bande (k)
de c-8i, bas&e sur une
combinaison de résultats
théoriques et expérimen-

taux(B-ZS).

Mintmum
de lz bande ._/ I}

de ¢onguciion o
Maxinuni de le bande—_
e

da valeince

5..
4—___~"”F——*““\\\\\\~
aH i
53eV
2_
Mt 3deV
-— __._--—
z 1H.
T H3zev E,=108eV
oH |
1 / 41eV
- 5.0, =0.044
eV
.»2;—
—3}
pis
K= 2E[111 k=0 x = £50100)
< zz) Axe [111] Axe [100]— —————
Fig. 12

On remarque que le minimum de la bande de
* 1 - L
conduction n'est pas a4 k = 0. Cela s'est

déduit de la résonance cyclotron et de

::;R:;:;ﬂ,// 1'existence d'une absorption optique indi-

recte entre les extrema des bandes (Fig.13).
La transition indirecte fait intervenir

un photon et un phonon .car les extrema

des bandes de valence et de conduction




sont extrfmement 8loign&s dans 1l'espace k. Le seuil d'Energie pour le proces-
sus indirect est plus grand que le vrai trou d'énergie. Le seuil d'absorption
pour la transition indirecte entre les extrema des bandes est & fw = Egi—hﬂ,
oli I est la fréquence d'un phonon émis de vecteur d'onde K = - kc' Si un pho-
non est absorbé, le seuil d'énergie est hw = Eg - Ti:. La figure ne montre
que les transitions minimales. Mais des transitions sont &galement possibles,
en général, entre d'autres points des deux bandes pour lesquels les vecteurs

d'onde et 1'énergie sont conservés. L'absorption est nulle au-dessous de Eg—hﬁ.

. . . g
Dans le silicium mon cristallim, la notion de structure de bande e(k)

disparait avec la disparition de la périodicité.

-

Cependant, le maintien de l'ordre & courte distance permet toujours de définir

une densité d'état N(g). Dans le cas d'un amorphe considéré comme un matériau

(3-29) ont 8t& présentés pour décrire cette densi-

(

homogéne, plusieurs modéles
- ¥ - . . » B"'30) - -
té d'états. Parmi eux, le modéle de Mott et Davis basé sur des résultats

expérimentaux a comme principales caracté@ristiques :

B.V. B,C.

esnndanfese nsvra

semmriasab by

Temantan dasraatborna
XXX

EvEs | E,E. E

Fig. 14 : Densiteé d'états N(E) ot mobllité n{E) dans Le
modélLe de Moii(B_go].



%% L'apparition de queues d'&tats localisés aux extrémit&s supérieure et infé-
rieure de chaque bande (on continue 3 appeler bande valence la bande des

8tats occupés, et bande de conduction, celle des &tats vides)}.

%% La bande interdite (densité d'états mulle) est remplacée par une pseudo-
bande interdite : le mobility-gap ot la mobilité des porteurs sera prati-

quement nulle.

%% L'existence de liaisons pendantes et autres défauts extrins&ques (impure-
tés, microcavités, ...) dans le semiconducteur amorphe provoquera la pré-

sence de bandes d'états localisés praés du milieu de la bande interdite.

Dans le cas du matdriau microcristallin, on devrait avoir une struc-
ture cristalline modifide pour le grain, sams arriver jusqu'au dé&veloppement

d'une structure amorphe poutr le joint de grain.

I1I.2. Front d'absorption

105_ T T T T T T T j

rl_-‘ : / =1
£
g L
g /
8104 / o
Cc .. -
2 e |
8 i J ® ]
< il

10k 5 -

.
B . .
- . |. —
-".t
. ‘/ .' -
102 X 1 .. i 1 i t Il 1
10 14 18 22

Photon Energy (eV)

Fig. 15 ; === = gpectre d'absonption de a-Si:H preduit parn glow-discharge,

d’ apres Lave,&and(g_3” wee = gpectre d'absorption de ¢-S4, d'apris DashB-31),




L'absorption optique dans la région du front d'absorption est induite
dans le cas du silicium monocristallin par des transitions interbandes entre

@tats délocalisé&s de la bande de valence vers ceux de la bande de conduction.

Dans le cas du silicium non cristallin, 1l'absorption optique fait inter~
venir en plus des &états délocalisés, les états localis@s des queues de bande et
de la bande interdite. Cela se traduit dans le cas du silicium amorphe par des

comportements différents de l'absorption avec 1l'8&nergie.

Comme on considére le silicium microcristallin comme un mélange de deux
phases (phase cristalline associée au volume des grains et phase non cristal-
line associée aux surfaces des grains), on peut rappeler successivement les

résultats d'absorption pour chacune de ces deux phases.

a) Coefficient d'absorption dans c-Si

Dans le cas oli 1'on néglige les effets d'excitons (interaction Electron-

trou), la dépendance Energétique de o prés du bord d'absorption pour les bandes
(B-1)

paraboliques du silicium, peut 8tre résumée comme suit

. . n .

¥ Pour des transitions directes : a(hv) ~v (hv - Eg) / hv ot Eg est
1'énergie correspondant A la bande interdite et n = 1/2 ou 3/2 selon que la

transition est permise ou non. Ce type d'absorption est indépendant de la tem~

pérature.

% Pour des transitions indirectes : q(hv) ~ (ue(hv) oo (hv)) / hv

n

l=exp (- Ep/kT)

correspond & l'émission d'un phonon d'éner-

ol o (hv)

gie Ep H
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(hv ~ B, + E,)"
et o (hv) = & correspond & 1'absorption d'un phonon.
a
exp(Ep/kT) -1

On suppose que le joint de graim dans pe-5i est suffisamment désor-
- .+ ~ L
donné pour que le vecteur d'onde k cesse d'&tre un "bon nombre quantique" et

que 1'on puisse alors parler d'un état amorphe,

Le spectre d'absorption du silicium amorphe produit par glow-discharge
présente pré&s du bord d'absorption, trois comportements différents avec 1'éner-

gie 1

. Queue de faible absorption = : (hv < 1,4 eV)
. Queue exponentielle 3 (1.4 < hy <‘1.8 ev)

. Composante de forte absorption : (hv > 1.8 eV)

O Queue de faible absorption

Dans la région centrale du spectre o(w) du silicium microeristallin ou

amorphe, on observe une faible absorption (o v 102 cm_l) qui limite 1a trans-
. . . . {(B-32) . ~

parence (o = 0) pour le c-S5i. On 1l'associe habituellement d la présence

d'impuret&s jouant le rfle de défauts localis&s, ces d&fauts intervenant par

leur absorption (ou leur vibration).

(B-33)

Certains auteurs attribuent cette absorption A la présence d'in-

homogénéités macroscopiques’ induisant des pertes de lumi&re par diffusion.

(B~34)

Szczrbowskl et Czapla ont &tudié 1'effet de surfaces rugueuses sur R et
T pour un film mince absorbant, déposé sur un substrat transparent &pais., Ils

montrent que l'effet de rugosités de 0.1 um de haut sur des couches polycris-

tallines de InAs épaisses de 3.5 um est d'augmenter d'un facteur 2 & 3 1'absorp-




tion 3 basse €nergie. Mais les pertes par diffusion dues aux rugositds de

12

surfaces ne suffisent pas pour expliquer la hauteur (o = qq. 102 mm-l) de la

queue de faible absorption.

-~

Cette queue de faible absorptiom est difficile & &tudier expérimen-
talement par les méthodes de transmission ou de réflection eptique. On uti-
lise des couches tré&s Epaisses pour augmenter la semsibilitd, mais les pro-

e . s (B~35)
priétés des couches varient avec leur épaisseur .

Actuellement, certains groupes de recherches l'étudient & travers

5 (B=36) (B-37)

d'autres techniques comme la photoconductivit ou 1l'optique guidée

ou autres (B—BS) .

Pour notre part, n'ayant toujours pas le matériel approprié pour cet-
te 2tude 3 notre disposition, nous n'avons pas regardd de prés la queue de

faible absorption.

O Queue d'Urbach

Dans certains semiconducteurs cristallins, 1'absorption présente une

queue exponentielle. La dépendance en tempé&rature de cette queue d'Urbach suit
E-Ej
( E

la loi empirique(B-Bg) athv) = o, exp )

0
o

(B-40)

I1 est admis pour les semiconducteurs cristallins présentant
cette queue, que Ea dépendrait des microchamps &lectriques internes provenant

des effets dipolaires induits par les modes de vibration des phonons longitu-

dinaux optiques dans le cristal,

Dans un semiconducteur amorphe présentant une queue d'Urbach, une

composante due au désordre structural va s'ajouter 3 celle du désordre ther-
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mique. Il vy aura une composante de E& indépendante de la température. Mini,

(B-41) ont montrd cette composante pour les alliages

(B—42).

Deneuville et Chakraverty

amorphes GexTel-x’ puis a-Si:H

105 T T T ] T 1 ]
=
B._ . a
Abeles, Cody et al.( 43) ont &tu- / cP%.
4 oY
. . . 10%- / o8 i
dié par des mesures optiques et /‘30.
photoélectriques la queue exponen-— o3
tielle dans la gamme 1.4-1.8 eV .
pour des films de a-Si:H préparés E;‘ﬁ" ¢ : ]
[+
. | o
par glow-discharge. of
104 .
L
s (B-44) ?
Dans des travaux ultérieurs , is O DIRECT ABS.
L s ® COLLECT EFF, .
. - ]
ils ont regardé & travers la pente o © Y/ ® DIODE PHOTOCOND.,
; O COPLANAR
et la largeur de cette queue, 1'ef- . L : : .
Tz 1.4 5 1.8 20 2.2
fet du dé&sordre thermique et struc-— o)
tural sur la structure &lectro- Fig. 16 : Mise en 2uidence de La queue

d'Unbach, d'apnes Cody et Abetes B43),

nique de a=-8i:H.

Empiriquement, ils trouvent :

E - El
a(B;Ty) = og. expl——>)
EO(TIX)
oll Oy * 1.5, IO6 cm_l
E, = 2.2 eV
et EO(TIX) = largeur de la queue : T = température

X = param@tre mesurant le désordre

structural,




O Absorption & haute Energie

s N | s
Aux valeurs de o supérieures 2 10~ cm , on observe expérimentalement

pour l'absorption une allure en :

a{hv)

B . (hy - Eg)z / hv (Ref. B-45)

0
Un tel comportement peut &tre obtenu dans le cas de bandes paraboliques et

pour des transitions indirectes.

[} ¥ 1 T L] 1 ' Rl L 1]
6 a
Par extrapolation, on dé&finit un pseudo ~ S| i
" s " s 2 s 3
gap optigque Eg’ qul représente la dis- e . ]
.. _ . E
tance minimum entre Etats étendus dans la b
g °r 1
bande de valence et ceux de la bande de =
2 - -
conduction (Fig. 17). [i
1k i
ol VT WU SO N T W
13 16 2.0 24

La signification physique de ce gap n'est
& physiq gap PHOTON ENERGY (eV)

pas encore claire, contrairement 3 celle
‘ Fig. 17
du silicium cristallin qui, lui, est dé-

terminé par les effets de l'ordre i lonmgue distance. Leur comparaison est

done difficile.

Néanmoins, ce gap peut &tre considéré@ comme caract&ristique du maté-~

(B-46)

riau produit, et ses variations peuvent mettre en &vidence de subtiles

modifications dans la structure amorphe,



[V. CONDUCTION ELECTRIQUE

On présente, dans cette partie, les mod&les de conduction &lectrique
proposés dans deux cas limites : fout d'abord, les mécanismes de transport
dans le cas d'un film polycristallin, puis le mod&le de conduction dans les
amorphes proposé& par Mott. Dans cette partie, on ne revient pas sur les ré-

sultats trds connus du transport dans le silicium monocristallin.

IV.l. Conduction électrique dans un film mince de silicium poly-

cristallin

Contrairement aux matdriaux massifs, les films minces (en particulier
s'il s'agit de semiconducteurs) ont des propriétés &lectriques qui dépendent
beaucoup du transport au voisinage des surfaces. D'une mani&re générale, quand
1'épaisseur des films devient comparable au libre parcours moyen des porteurs,
la diffusion des &lectrons et des trous de la surface des films peut avoir des
effets mesurables, et peut méme dominer les caractéristiques &lectriques des
films(B_as).

Dans les films minces polycristallins, les joints de grain vus de 1'intérieur

du grain, auront des allures de surface.

Tout d'abord, dans 1'hypoth&se de coeurs de grains homogénes (de ré&-
sistivité pl) dans un milieun homogéne (de résistivité pz) représentant les
joints de grains (et les zones de charges d'espace), un mod&le de couche min-

ce polycristalline a &té proposé par Berger(B_49).




L, représente la largeur ‘

2
des joints de grains 1R1 L_i ][:
L, la largeur du ioint, ? r 1?422

La résistivité effective j[
est alors : 1 —

L
p, = Py * ('II) Py
£ N {B-49)
Lg. 18 : Modele de Bergen .
On a étudié principalement la relative inefficacit& du dopage du silicium

polycristallin. Les propriét&s &lectriques de ces films minces ont &té in-

terprétés par deux mod&les différents :

(B~50, B-51)

(1) La théorie de la ségrégation suppose que les atomes

dopants ont tendance & migrer aux joints de grains, ot ils seraient &lectri-
b J s
quement inactifs. Cette théorie n'explique pas la variation en tempé@rature

de la résistivité des films (elle est activée thermiquement et présente un

coefficient de température négative).

(ii1) La théorie des pi2ges aux joints de grains(B“SZ) suppose la pré-
sence d'une concentration importante de piSges actifs aux joints de grains.
Ces piéges seraient aptes & capturer les porteurs libres, et imposeraient la
position du niveau de Fermi et des zones de charge d’eépace de chaque cBté du
joint de grain.

Pour les semiconducteurs en particulier, il existe souvent une zone de charge

d’espace au voisinage de la surface, dans laquelle les conditions de conduc-

tion sont différentes de celles existant dans le volume.
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a) Mod&le des pi&ges aux joints de grains :

GﬁAIN BDUNUN\%Y Modele de structure pour un £ilm de 84Li-
(B-54)
CRYSTALLITE '

{a) {a) strweture généralisée

clum polycrnistallin d'aprids Baccarind

(b) distribution de charge  (Fig. 19)

(c)‘éznuaiuﬁe de bande,

Pour des grains de méme taille, le poten-

tiel Electrique a alors une allure pério-

dique. Pour un semiconducteur (n), il va
exister des barriéres de potentiel pour le

passage d'un &lectron, d'une cristallite &

la cristallite voisine.

De telles barrifres de potentiel aux joints de grains sont formées par
les différences des potentiels &lectrochimiques pour les porteurs entre le
joint de grain et le grain. La mise en équilibre Electrique du systéme se fait
par création d'une zone de charge d'espace quiannihile le flux des porteurs

(ici, du grain vers le joint de grain).

Dans le cas du silicium polycristallin(Bmsz), le niveau de Fermi est

bloqué prés du centre de la bande interdite, car cette barriére de potentiel

se forme & la fois pour un dopage de type (n) et de type (p).

Seto(B-SB)

a développé un modéle pour la conduction &lectrique, tenant
compte des piSges aux joints de grains, de la taille de grain, de la structure

de bande et de la présente zone de charge d'espace.
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Ce modéle repose principalement sur les hypothéses suivantes :

1) les grains sont identiques, de section L

2) Un seul type d'atomes dopants est présent, et est distribué uni-
formément, avec une concentration ND/cm3 dans le grain

3) L'épaisseur du joint de grain sans les zones de charges d'espace
est négligeable. Ce joint de grain contient Nt/c:m2 piéges loca-
lisés 3 1'énergie E. au-dessus du niveau intrinsdque E,

4) Les piBges initialement neutres, s'ionisent par capture des por-

teurs libres, et on crée une zone de charge d'espace de largeur £.

Baccarini et al.(Bdsa)

ont précis& le mod&le de Seto pour interpréter
leurs résultats sur des films de silicium polycristallin produit par sputte-
ring et implantation de phosphore, en considérant de plus, deux types de

pigges :

- des &tats piéges monovalents, comme précédemment
~ une distribution continue et uniforme d'états pidges & 1'inté-

rieur du gap.

Seul le premier modéle, qu'on va rappeler bridvement, fite correctement les

valeurs expérimentales.

Dans ce cas, pour une valeur domnée de N_ et E, il existera une
. ‘e *
concentration critique de dopant ND pour laquelle les zones de charge d'es-

pace occuperont juste toute la largeur du grain, Deux counditions possibles

d'impureté existent :



. * . . = - -
(i) XK. > N, : les grains sont entiérement dépletés, et les calculs donnent

D D
- . .o _ 2 .2 Np e
une Energie de barriére Eb =q 1 e et une conductivité

' E
Gg = A, exp(~ Ea/kT) ol 1l'énergie d'activation vaut : E = T%_-Et
2
7 1 kT (1/2
2kT NCND ( *)
2mm
L'énergie d'activation ne dépend que de la position du niveau

et A = q . (Nt - lND)-

piége E, et de la largeur de la bande interdite Eg'

‘e * . . - '
(i1) ND < ND : Les grains sont partiellement depletés, et dans ce cas, la hau-
teur de la barri&re de potentiel vaut

-1/2

E, : E - 1)) et doit &tre déterminée

b b

de facon itérative (Ei représente 1'énergie & 1l'interface grain-joint de

- Ei + kT Ln(2(th.(88ND. Eb)

grain).

Deux solutions pour la conductivité peuvent &tre calculées dans deux

cas extrémes :

- Nt faible par rapport & ND : le niveau piége Et est au-~dessous du

- niveau de Fermi au joint de grain : Eg - E_ - By »> kT, on a alors :

2.2 oy kT ,1/2 -
Gg =q° 1 Nc T (——u;ﬂ . exp( Ea/kT) ol Ea Eb
2Mm 2 2
b 8e ND

1

: le niveau pidge est au-dessus du niveau de

- Nt grand devant ND :

Fermi au joint de grain E.+ By - Ef > kT et la conductivité vaut :

B 2 , kT . 1/2 -1 1/2 -1 _
Gg = q.NC (2ﬂm*) . (ZEND Eb) . (kTNt) . exp( Ea/kT)
" _ Eg
ol Ea —7_ Et.

On retrouve la méme énergie d'activation qu'en (i).
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o représente la concentration {(négligée par Seto) dans la région neutre ;

ce dernier domaine d'énergie n'Etait pas couvert par l'approche de Seto.

Comparaison & 1'expérience :

La figure 20 montre les

i L) T re—T—rT T T
6 N+ 3.8x 10" em-?
énergies d'activation théoriques =z L-3x10°% em i
- S T
et expérimentales en fonction de e
[y 4;— -
=
la concentration d'impuretés des Z sl i
—
- . . . {B-54 g 4
Echantillons de Baccarlnl( ). = 2 T
=
ar e
On note la transition abrupte de %dv T I 00

- . . . IMPURITY  CONCEN -3
1'énergie d'activation (entre MeU CONCENTRATION [em-?]

E /2 et Eb) & l'apparition de
8 Fig. 20
la déplétion totale.

Pour les grandes valeurs de Nt’ les courbes de Baccarini prévoient une

transition plus continue.

IV.2. Théorie du milieu effectif

Si on counsid8re le silicium microcristallin comme une mixture dé-
sordonnée de deux composants tels que l'un soit conducteur (la phase cris-
talline) et l'autre ré&sistif (la phase amorphe), on peut décrire la con-

(B-55) su

ductivité dans ce matériau en accord avec la thé@orie de Landauer T

le milieu effectif.

Le cristal hachuré de type (1)
est entouré des 2 types. La dis-
tribution de (1) et {(2) est sup-
posée aléatoire (Fig.. 21), d'aprés

Landauer(B_55).




- 43 -

Dans cette théorie, si Xi représente la fraction de la composante (i)
et 0, sa conductivité, Landauer en supposant que toutes les régions sont sphé-

riques, arrive au résultat :

1

o =7 {(3E.-D6. + (3%,mDo, + (((3X.-1)oy + (3x2-1)02)2 4 8a.c2)”2}

si (1) représente la phase cristalline et (2) la phase amorphe : GI/UZ > 1.

En faisant 1'hypothése que X, = 1/3 traduit le seuil de percolation,
au—-dessous de cette valeur on a Om =0, = 0, mais au-dessus (comme c'est le
(B—ZJ)), on

cas pour le c-8i d&s qu'il devient thermodynamiquement stable

aura .

1
m 2 (BXI_E) 01

Q
R

d'oll on pourra déduire la conductivit@ inh&rente aux cristallites : 0.

I1 faut remarquer que cette théorie s'applique pour des sphéres de
type métallique, et ne tient pas compte en particulier des zones de charges
d'espace qui peuvent apparaitre & l'interface (1)-(2) quand (1) est un semi-

conducteur : cet effet semblant dominant pour le silicium polycristallin.

IV.3. Conduction électrigue dans les matériaux amorphes

tt(B—BO)

Mo dans son mod&le prévoyait trois types de conduction :

- Conduction dans les bandes (&tats Etendus)
- Conduction par saut dans les queues de bandes
- Conduction par saut dans les états localisés au volsinage du

du niveau de Fermi.
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D'aprés Mott, la dépendance en température de la conductivité serait
due (suivant le domaine en temp&rature ofi 1'on se place) & 1'un des trois

mécanismes et on aurait :

In o

1T

Fig. 22 : Dependance en tempirature de £a conductivité dans Le modsle de
(B-30)
Mot .

- A haute tempé@rature : le processus dominant est la conduction
dans les états &tendus au-dessus du niveau de Fermi et on aurait

EC_EF
9+ exp (= —7—)

Q
It

- A plus faible température : le transport est dominé par les por-
teurs excités dans les &tats localis&s en queue de bande par saut entre

proches voisins et ici

- A
g = 0. exp( o7

- Aux basses températures : la conduction se fait par des sauts 2

longue distance entre les érats localisés du centre du gap, et on aurait

-1/4 ¢

la loli en T de Mott :

1/4

o = og(T) exp(- A. T Y.
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V. RESUME

Nous avons choisi d'utiliser principalement les propriétés optiques
pour étudier des couches minces de silicium microcristallin. Par propriétés
optigues, on entend en plus des mesures des constantes optiques, les proprié-
tés infrarouge détermindes par les vibrations du réseau ainsi que les phéno-

ménes de diffusion Raman.

Pour ce faire, nous séparons 1'ensemble des fréquences (ou énergies)

en trols domaines :

w g 550 cm_l :
La diffusion Raman permet d'étudier les vibrations du r&seau Si-Si.
Oon en dé&duit la nature amorphe ou microcristaliine des couches ainsi
que le degré de cristallinit&, On compl&te cette Etude par des mesu-
res de diffraction par les rayons X pour avoir la taille des cris-

tallites et le paramétre de maille,

550 < w < 4000 cm |
Par la spectroscopie de vibration infrarouge, on peut remonter ala
concentration sur les différents sites de l'hydrogéne dans les films,
le contenu en hydrogéne &tant déterminé par ailleurs par une mesure

“

de résonance nucléaire.

4000 € w < 2.10% en”!

L'absorption optique permet d'8tudier les transitions Electroniques.
Le transport &lectrique est alors précisé par des mesures de conduc-

-

tivité sous ocbscurité.

Dans les parties qui suivent, aprés une description des techmiques
expérimentales de caractérisation, nous allons analyser dans 1l'esprit ci-
dessus présenté&, nos échantillons sélectionnés pour 1'étude du silicium mi-

croceristallin,
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I. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Nous présentons en premier quelques rappels sur la technique "glow-
discharge™ pour la préparation des couches minces.
Nous décrivons ensuite notre groupe de dépot puls les principes des disposi-.

tifs utilis&s pour caractériser nos &chantillons.

I.l. Glow-discharge

La technique de dépot utilisée est une décomposition assist&e plas-
ma d'un gaz : le silane (SiH4). Cette technique est aussi appelée "glow-

discharge" que l'on tradult par "décharge luminescente",
Le dépot se fait en deux temps
% décomposition par le plasma du silane dans la phase vapeur

% réactions chimiques au niveau des surfaces.

a) Principe de la décharge luminescente : Fig. |

—— |

Cathode

¥ 2
7SS 77 7‘7’ ‘ .
omer thod
LS s [ s conoti

zone luminescente

T RLLILTLTL 2T gaine anodique

| Anode :

b resd

:(C— 1))

Dés que le plasma est allumé (potentiel disrupteur dépassé

(C-2)

Turban décrit le processus d'ionisation comme suit :




% La tension alternative appliquée 3 la cathode provoque pendant
1'alternance positive un flux d'électromns, et pendant 1'alternance négative
une arrivée beaucoup plus faible d'ions (leur mobilité Etant inférieure 2
celle des Electrons). Cet effet de redressement fait que les charges néga-—
tives s'accumulent sur la cathode qui ne peut les &vacuer et va progressi-

vement s'autopolariser ndgativement jusqu'd ce que le courant clobal mis en

jeu pendant un cycle soit nul.

% Les électrons du plasma subissent dans la zone centrale lumineuse
plusieurs collisions par période. Au cours de ces collisions, il ne perdent
qu'une faible partie de 1'&nergie fournie par le champ., Leur énergie est suf-
fisante pour ioniser le gaz (casser les liaisons moléculaires : visible & tra-

vers la luminescence).

De nombreux groupes de recherches se sont intéressés & la chimie des
plasma 3 travers des mesures in situ (nature des espéces chimiques : iomns et
radicaux neutres provenant de la collision des molécules avec les &lectrons

dans la phase gazeuse, densité de ces e¢spdces).

(C-3)

Turban a mis en évidence que pour le plasma de SiH4, pendant
toute la dé&charge, les espéces neutres sont beaucoup plus répandues que les
ions.,

Ces espices neutres &tant essentiellement des groupes Sin, SiH3 ou Si2H6.

La présence de SiZH6 dans la dé&charge serait probablement due aux

réactions exothermiques :

S:LH4 + SlH2 - 812H6 AH - 3,17 eV

+ Si H AH

SiE + 81H3 2He

3 - 2.15 ev

(C-4)

quant 3 la formation des radicaux SiHX (x = 2.3) dans le plasma, on



suppose qu'elle serait due 3 la dissociation de 8iH,, suivant :

SlH4 + e - 81H2 + H2 + e A = 2,1 &Y
SiH, + e - SiHy + H + e AH = 4.1 eV
SiH, + e+ SiH + By + H + e AH = 5.7 ev

Avec ces valeurs d'enthalpie, on comprend pourquoi l'espéce SiH n'existe

qu'en infime quantité.

Le plasma ayant fourni les espéces chimiques actives (SiHn, n=1,2,
3,4), ces espéces vont réagir au niveau des substrats, et produire des films

de silicium hydrogéné.

Un des mécanismes de réaction peut &tre décrit suivant le mod&le de

(€=5) pour la C.V.D. : On considére une espéce chimique de silicium

Chang
hydrogéné SiHn arrivant 4 la surface de croissance. La décomposition se fait

par un processus & deux temps :

% adsorptiomn par la surface de la molécule gazeuse SiHn

¥ suivie par sa décomposition gqui lib&re de 1'hydrogéne moléculaire,

En supposant que Sin est l'espéce responsable de la croissance des

(C-6)

films, Kampas et Griffith proposent le mod&le suivant pour la croissance

des films et 1'€limination de 1l'hydrogéne :




H H H
\§i \s{/H
H H H H H H H
NS N/ \ N
5i Si e Si 8i
Y PR N\ FAEAN
u H—H
L/ N
Si
H H
H\ / \ _/H H\ / NS
Si Si - —— Si Si
A [ f N\~ £\
Fig. 2 : Schiéma du mécanisme de crcissance et d'Bvacuation de £'hydrogéne
- C-6
PROPOAE panr Kampa/s{ ).

La réaction en phase gazeuse SlH2 + SJ.H4 > 812H6 - 812H6 > 81H3 S51iH + H2
a été l'inspiration d'un mod&le simple, décrit par :

r r, T

. . d . . .
Sle(g) + SlXHy(S) > Sll+XH§+y(s) - Sll+xH2+y(S) > 811+XHY(S) + Hz(g)

t4s Ty, ¥, sont respectivement les taux de dépot, de désactivation et de réac-
tion d'élimination de 1'hydrogdne.

% = egpéce chimique active,

c) Dispositif de dépot

Le systéme de production (Fig. 3) est constitué d'une arrivée de gaz,
du module de dépot et d'un ensemble permettant 1'@vacuation des résidus aprés

décompesition et filtrage.

La chambre de dépot (Fig. 4) est 3 gEométrie capacitive et i symétrie
cylindrique. Les substrats sont posés sur la sole chauffante (8lectrode infé-
rieure).

Le mélange gazeux (10 % SiH4 + 90 7 Hz) est diffgsé é‘travers une couronne
d'acier inoxydable poreux, solidaire de 1'&lectrode supérieure, L'aspiration

(par 1'axe du cylindre) se fait par une pompe primaire.



Dans un méme dépot, suivant les mesures envisagées, nous utilisons

deux types de substrat

. 3ilicium cristallin intrinsdque (p = 1000 Q.cm) orienté (111) et
poli optique deux faces

. Silice fondue : Pursil K (&lectroquartz), poll optique deux faces,

-

7 I

Passagejverre-métai

Fig. 3 : Dispositif de dépot
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Fig. 5b: Spectre de difgusion




I.2. Diffusion Raman

Les mesures ont &t& faites par H. Roux-Buisson, sur un appareil com-

mercial DILOR, monté& au S.N.C.I. par G. Martinez et son &quipe.

Le dispositif est schématisé sur la figure 5a. Le discriminateur &
a
prismes permet de sélectionner la raie & 5145 A. Le monochromateur triple &
; . e B, -1
réseau permet d'obtenir um bon pouveir séparateur en fréquence (2.7 cm = avec

300 pm d'ouverture de fente pour nos manipulatioms).

Le spectrophotom&tre est utilis& en rotation pas 2 pas ; il permet
d'accumuler sur des durées de 5 3 20 secondes, pour Eliminer les parasites
aléatoires ou périodiques. L'acquisition se fait sur micro-ordinateur bran-
ché sur le photomultiplicateur. Pour &€liminer les parasites, on a accumu-
1é chaque point de mesure pendant 5 secondes, Pour ne garder que les struc-— -
tures réelles, on a moyenné sur 3 enregistrements, enfin pour ré&duire le

bruit, on a liss& ces derniers spectres.

On montre sur la figure 5b le spectre Raman d'un &chantillon micro-

cristallin (trait plein) et sa composante cristalline (pointillés).

La pesition Wy est donnée par le maximum du pic, et la largeur &

mi-hauteur Aw est comptde sur la composante cristalline dé&convoluée.

La fraction cristalline a &té &valuée par le rapport SI/S'
(S représente la surface du spectre de diffusion, 81 celle de la compo-
sante cristalline) qu'on a normalisé pour tenir compte de la différence
d'efficaclité Raman entre le phonon d 480 cm—1 (composante amorphe) et le
phonon & 520 cm_l {composante cristalline), la constante de normalisation
valant 0.14 ou 1, sera discut@e en partie E. Le rapport des surfaces vaut

pour cet &chantillon £ = 55 7.




- 60 -

I.3. Diffraction par les rayons X sous incidence rasante

Les mesures ont &té faites au Laboratoire de Cristallographie du
C.N.R.S. par M. Brunel sur un prototype de détecteur congu par une &quipe
de 1'T,8.N, Ce détecteur schématisé ci-dessous permet d'enregistrer simul-
tanément 1es réponses 3 tous les angles de diffraction avec un détecteur en

quart de cercled barrettes {(chaquebarrette correspond Z un angle de diffrac-

tion différent).

Barrettes Detecteur
Tube Rx
K :
s e R
o e ee e
Echantitlon

Fig. & : Schéma de principe

On a enregistré les spectres de diffraction des &chantillons dépo-
sés sur des substrats de silicium monocristallin. On utilise la raie K,

o ‘
(A = 1.540 A) d'une source au cuivre, 3 incidence rasante (o = 0.3°),

[(ua)

| L |

30 40 50 60
28 (degré)

Fig. 7a : Spectre de difgraction X d'un Zchantillon de sL84cium microenistaliin,
dans La dirgetion (111, La taille de grain vaul = 17§ A et te paramétre de mail-
Le = 5,440 A,
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On reléve la position angulaire (281) du maximum des pics de vibration. On

en déduit aisément le paramStre de maille par :

a = /'_.1:12 + kz + 12 '-2-——"—'%—
Sin hkl

oli (hkl) sont les indices du pic considéreé.

Le diamétre moyen des cristallites suivant une direction (hkl) est

obtenu I partir de la formule de Scherrer(c_7)
D _ 0.89 X
hkl B. cosehkl
ot 8 = V B2 - b2 (ref. C-8).

B et b sont les largeurs 3 mi-hauteur respectives du pic consid&ré et du pic

&quivalent de 1'échantillon de r&férence : silicium polycristallin & grains
[} . )

> 400 A. La hauteur du pic &tant sa hauteur mesur@e 3 partir du fond continu

de 1'8talon.

{(ua)

! 1 i
30 40 50 60

26 tdegré)

Fig. #b : Spectre de diffraction X d'un Zchantillon amorphe. La Langeur de La
zone de cohénence vaut = 21 A, La distance djp; entre fes plans qui contribuent
a fa premizhe bosse de diffraction vaut d = 5.565 A,
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Ces valeurs sont plus d&licates & obtenir que pour le polycristallin i cause
du faible rapport signal/bruit. La présence d'un pic semblable au pic (I11)

du polyeristallin en moins intense et pius large permet de remonter toujours
par la formule de Scherrer au volume de la zone cohérente qui a diffracté et

4 son paramétre de maille. On note aussi la disparition des pics (220) et (311).

I.4, Réaction nucléaire 3 l'azote 15

- ‘ P . 1 .
La réaction nucléaire résonante de 5N permet d'observer le profil
d'hydrogéne dans le matériau. La concentration en hydrogéne total est alors
déduite de ce profil. Ce type de mesure a &té effectué au C.N.R.S. de Stras-

bourg par M. Toulemonde,

La réaction nucléaire, spécifique pour 1'hydrogéne s'gcrit

Elle possé&de deux résonances, l'une centrée & 6.385 keV et 1l'autre 2
13.351 keV. On compte le nombre de photons y &mis en fonction de 1'énergie

incidente des 15N.

_ Piege a
PM Echantillon Vanne L
| / Azote liquide
5
- Détaction o 0 15
3 —

0 -8 A f
Cristal de \——-—Diuphrugmes

detection Nal

Fig. & : Disposdtif expénimental

. . . s 1 - ~ . .
Si on bombarde un échantillon avec des lons 5N & 1'énergie de ré-

sonance, la r2action a lieu & la surface de la couche.



Le nombre de photons 2mis est proportiommel & la concentration d'hydrogéne

i la surface de la couche. Quand on augmente l'énergie des particules in-
cidentes, 1'hydrogéne en surface ne réagit pas car la section efficace au-
dessus de la résonance est trois ordres de grandeurs plus faible qu'a 1'é-
nergie de ré&sonance, Par contre, les particules incidentes pénétrent dans

le matériau ofi elles perdent de 1'énergie, jusqu'd une certaine profondeur
pour laquelle elles ont 1'énergie de résonance et, donc, réagissent avec
1'hydrogdne présent & cette profondeur. Le nombre des vy mesurés est alors
proportionnel 2 la concentration d'hydrogéne i cette profondeur. On détermi-
ne le facteur de proportionnalité en utilisant un &talon de concentration H
connue., Ce facteur de proportionnalité dépend du rendement du dEtecteur et
de la section efficace de la r&action autour de 1'énergie de résonance. La
profondeur & laquelle a lieu la résonénce est proportionmelle & la différen-
ce entre l'énergie des l5N incidents et leur &nergie de résonance, Le fac-
teur de cette proportionnalité dépend du pouveir d'arr8t (tabulé) de 15N
dans la matrice de silicium. Sur nos &chantillons, on a utilisé la résonance
4 6.385 keV. Cette résonance est bien adaptée pour des concentrations d'hydro-
gdne sup@rieures au 7 ; elle est aussi trés fine(cqg), ce qui permet de réa-

liser des profils avec un trés faible bruit de fond et une bonne résolution

spatialé en profondeur (30 & 70 g).

I.5. Absorption optique

L'absorption optique a &té& déduite de mesures de transmission T(A)

réalisées sur un spectrophotom@tre Beckman UV 5240 i double faisceau.
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Fig. 9 : Spectre de transmission d'un Echantillon michooristallin ayant
pour Cpaissenr d = 1.23 1

Andice statique n, = 3.04

Le §ilm est déposé sun un substrat de silice fondue de 1 mm
d'Epaisseun.

On distingue deux domaines sur le spectre de transmission T(X) :

% 2 basse énergie : une zone dite de faible absorption oli le spectre

T(A) présente des franges

% 7 haute &nergie : ume zone de forte absorption oll les franges s'at-

ténuent rapidement jusqu'Z s'annuler.

Cc-10 . o . . .
On montre( ) que l'expression générale de la transmission d'un film mince
absorbant d'épaisseur d déposd sur un support transparent épais se simplifie
dans les cas opposés de faible et forte absorption correspondant respective-

ment 3 n >k et n <k, k 8tant le coefficient d'extinction relié & o par :

_ A
k = O'a'zl-—ﬂ_-
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a) Dans le domaine oli le spectre de transmission présente des franges

d'interférence,un extremum de T est donn& par :

T _ A e”Otd
M Brcet™ 4pe 2™
3 2
oliona: A=16 n2N ¢ B o= (l+n) (n+N7)
3 2
B = 2(n2-1) (n2-N%) D = (n-1)> (a=N%)
ol n(}\) = indice de réfraction du film
N()) = indice du support
d = &paisseur du film.

b) Quand les franges d'interférence du spectre de transmission dispa-

railssent :

(C-10)

(n < k), on montre que T()) s'éecrit

-T(K) = X, e

16 N (n+k?)
((1#0)2+k2) ((n+1) (F%4n) + K2)

ol : X =

avec k = A-EL
4

¢) Traitement des_données

On reléve les points (A, T(A)) sur les spectres de transmission de
nos échantillons déposés sur des substrats de silice fondue &e 1 mm d'épais-
seur. Un traitement sur micro-ordinateur permet d'obtenir, & l'aide des for-
mules qu'on vient de présenter, et de 1'épaisseur du film(c—ll),lescourbes alhv)
(Fig.10a) et v ahv (hv) (Fig.10b). Sur la figurelOa, le gap optique Eg est

déterminé par extrapolation de la droite & haute Znergie.
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Les figunes 10 a, b rneprisentent nespectivement alhv) et vohv [(hv) pour
un Echantillon de sdilicium microcristallin hydrogéng, d'épaisseun d = 3.5 um.
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I.6. Absorption infrarouge

Les mesures de transmission infrarouge ont 8té faites sur un spectro-
photométre Perkin-Elmer 683 & double faisceau. On a utilisé les couches dépo-
sées sur support en silicium cristallin fortement résistif (p > 100 Q.cm), et

on a installé un substrat sur le faisceau de ré&férence.

Dans ce cas (n ®»k et ad < 1), la transmission différentielle s'écrit

N2+1) 16 n? N. & _ g od
2N '

T = (
(1+n)3 (n+N2) +2 (1—n2) (nz—Nz) cos{4mnd/\) + (n-1)3 (n—Nz)

TO mesure la transmission & travers l'ensemble, sans absorption.

N et n sont les indices statiques respectifs du substrat et de la couche.

1

L'acquisition des spectres entre 300 em = et 4000 cm_1 par pas de

-1 . - . . .
5 cm est pllotée par micro-ordinateur. On traite alors les spectres selon

(C-12)

la procédure suivante : (a, b, ¢, d}

13 | AL L 'I“I'I‘I'Irf'irf'i‘i'l'

TRANSMISSTON {73
]
3
1

(Q.om7)
(a): Enregistrnement du spectre de transmission et retralt de La
Ligne de base du substrat seul.




TRANSMISSTON {2)

(b}

ARSOAPTION CM-11)
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Lissage du spectre et élimination des ghanges d'interférences.
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I

{c} : Calewl de L'absonption par a = - = Log T ol T = T/Ty reprdsente

La trhansmission corrdigle des franges d'interférences.
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(d) : - Déconvolution du pic stretching (1900 am ' - 2200 e 1) en deux

gaussiennes sulvant un algorithme cherchant La position, £a hau-
teun et La Langeunr de chaque gaussienne

- Evatuation des intigrales f XL du sous tes pics des wagging-
mode (520 en™! - 790 cm'I], stnetohing mede et de ses gaussien-
nes de déconvolution entre 1900 cm! I

et 2200 em .
On a montré@ sur les quatre figures qui préc&dent les résultats
d'analyse infrarouge sur un échantillon de silicium microcristailin,

d'épaisseur valant d = 3.5 pm et contenant 26 % atomique d’'hydrogéne.

Fig. 11 : Spectre de transmission brut,
Fig. 17 : Spectre de transmission £iss8 et connigé des franges d'inferférences.
Fig. 13 : Spectre d'absonpition.

Fig. 14 : Agrandissement du pic strnetching et gaussiennes de déconvolfution.




I.7. Conductivité Electrique

Les mesures de conductivité &lectrique ont &té faites en géométrie
coplanaire, sous obscurité et vide secondaire de 2.10a6 mb, entre 250 et
550 K.

Les contacts Electriques sont obtenus par &vaporation de chrome (= 300 3)

sous vide secondaire.

Contacts Cr

Fig. 15
d agque
WT: a-Si:H d’argent
X ’ -
e g L
oy
silice d
Structure coplangire O~—1-x£-
"R et

On polarise sous temsion continue V = 10 V, On mesure les courants par un
8lectrom@tre Keithley 616. On reldve la valeur du courant apré@s chaque sta-
bilisation aux paliers de température. On calcule la résistance R de 1'é-

chantillon par R =<% - Re'

Echantillan FIS- 16

lectrometre & |+ Squrce de
2 tension
e ﬂl; (0 -10V ]}

~

On en déduit la conductivité& ¢ par 0 = ol e, d et L sont respective-

1 4
R® el
ment 1'@paisseur de la couche, la distance entre les contacts et leur lomn-

gueur.



Jci aussi, la manipulation est pilotée par micro-ordinateur Apple II, plus
une régulation de temp@rature permettant de travailler de la température de
l'azote liquide & 600 K et de programmer les remontées en température par

rampes allant de 0.3 K/mn & 6 K/mn.

Dans un souci de reproductibilité des mesures, l'acquisition des
spectres s'est faite entre 250 et 550 K, & une vitesse de 2 K/mn, aprés
qu'on ait laissé 1'&chantillon une nuit sous obscurité et qu'on 1'ait re-

cuit pendant 15 mn & 570 K pour stabiliser la couche.

-1
Fig. 17 : Courbe o(1000/T), 1
) .
Pour AT = 280, 450 K : N
0 | N
E, = 0.82 eV RN
_ a3 -4 § ~
Oo = IO [Q-CH‘I). 0 o :. \\
—_ : .
E [ ™~
S, : .
[0~ [+ B X : ™~
o - .
® : A ; \\\\
i L AT" ~.
] .
- i i | ~—
ld”- 3
2 25 3 35 A 45
1000 /T (K™')

1. PREPARATION

1I.1. But

On rappelle que le but de nos travaux était de produire des couches
minces de silicium microcristallin & la température de dépot la plus basse
possible, en wvue d'applications a grandes surfaces sur des substrats peu coil-

teux (verres), mais se déformant & hautes températures (= 550°C).




Il fallait ensuite regarder l'effet de chaque paramdtre induisant la
cristallisation sur les caractéristiques des films, et &tudier en particulier
la relation entre les caractéristiques physicochimiques (cristallinité et dé-
sordre résiduel, concentration et sites en hydrogéne) et les propriétds &lec-
troniques (conductivité et absorption optique), c¢'est ce qu'on présentera dans

la partie résultats de ce travail.

11.2, Plan de la manipulation

Le grand nombre de variables du dispositif expérimental (pression to-
tale, débit gazeux, géométrie de la chambre, distance inter-&lectrodes, puis-
sance, fréquence, tension-substrat, nature et concentration du gaz porteur, ..)

complique 1'Etude systématique des conditions de préparation.

Dans un souci de continuité avec les résultats de CVD obtenus par des

Cc-13 Cera s o e .
( ), nous n'avons modifié ni la géométrie

manipulations sur ce méme groupe
de la chambre ni la distance interélectrodes, De mfme, nous utilisons le méme

mélange gazeux (10 % SiH4 + 80 7% Bz).

Sur une série de manipulations préliminaires, on a remarqué que les
tendances de la cristallisation & 350°C &taient les hautes puissances HF ou

les faibles débits gazeux.

On s'est alors focalisé pour la recherche de la cristallisation sur

les deux variables fondamentales qui sont

- la puissance HF

- le débit gazeux.

On précise que dans cette &tude, ainsi que pour 1'étude en températures, on a
fait 1'hypoth&se fondamentale que l'effet de nos variables est additif (prin-

cipe de superposition) et qu'on pourra alors &tudier leur influence sur la na~



ture des films en les variant séparément.

Ceci nous permet de présenter les conditions utilis&es, oii les bormnes

ont &té fixdes par les appareils mis & notre disposition, & savoir que :

- Notre générateur HF ne peut délivrer une puissance excé&dant 80 W,

et que le plasma ne s'allume qu'd partir de 10 W pour cette géométrie.

- Les débimdtres utilisds ne peuvent mesurer des flux excé&dant 260 cc/mn
et au-dessous de 25 cc/mn, on envoie trop peu de silane pour avoir un dépot

uniforme.

¢ (cc/mn)
25 50 70 115 160 205 250
P, (W)
15 *
30 *
45 *
60 * * * * * * *
75 *

L'optimum étant naturellement la série & 60 W et 50 cc/mm,

A partir de cet optimum, on a varié la température du substrat (de
250 a 500°C par pas de 50°C) pour étudier l'effet de ce paramétre sur les
caractéristiques physicochimiques et 8lectroniques des films microcristallins
produits,
Les bornes en températures.ont gté choisies pour produire un méme type de
matdriau : i partir de 550°C, la température seule suffit & décomposer le

silane (CVD) et, au-dessous de 250°C, le matériau devient amorphe.




Les autres paramé&tres ont &t& maintenus constants. On signale que la
pression mesurée avant &tablissement de la décharge valait 3.00 * 0.05 mb,
que la distance inter-électrodes étair de 51 */mm et que la tension H.F.

vibrait 3 une fréquence de 50 kHz.

IT.3, Vitesse de dépot

Les €tats amorphes et microcristallins dont on va parler dans ce qui
suit, ont &té mis en évidence (Cf. Partie D) par mesures de diffusion Raman

et de diffraction par les rayons X.

On remarque (Fig.!8 + Fig.19) que, pour la variation d'un seul para-
métre & la fois, les vitesses de dépot pour les couches amorphes ou microcris-
tallines ont la méme variation, si ce n'est que 1'on observe une simple trans-—

lation vers une valeur inférieure pour les couches microcristallines,

Cet abaissement peut &tre expliqué par une augmentation de la densité
du matériau avec 1'apparition de la cristallisatiom.
Quant 3 la translation, elle voudrait dire tout simplement que la croissance
des couches minces dépend toujours de la méme facon du paramétre de dépot qui

varie, quelque soit 1'état final de 1la couche (amorphe ou microcristallin).

Moyenmant quoi, pour &tudier l'influence de nos paramétres de dépot
sur la croissance des couches, on pourra se limiter i en &tudier la variation
que sur un seul &tat (par exemple, 1'Ztat microcristallin, et le raisonnement

qui suit, reste valable pour 1'&tat amorphe).

On remarque ainsi que la vitesse de dépot dans notre gamme de tra-

vail, ne dépend ni de la température ni de la puissance BF (Fig.20 + Fig.19),
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mais augmente lindairement avec le flux, donc avec le nombre de particules par
unité de temps, qui arrivent & 1'entrée du module de dépot. Cela indiquerait
que, quelle que soit la puissance H.F. et la température (dans nos bornes en
Pp et TS), toutes les molédcules de silane présentes sont décomposées. Cela est
cohérent avec la variation en flux : plus on amdne de molécules, plus le mom-—

bre de molécules décomposées est important : par conséquent v, augmente.
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Nous présentons dans cette partie 1l'ensemble de nos résultats expé-
rimentaux sur la physicochimie et les propriétés &lectroniques de nos cou-
ches en deux parties : dans la premi&re, nous &tudions les &chantillons pré-
parés 3 une température de support de 300°C et oli la cristallisation a &té
induite par les paramétres de préparation flux gazeux (¢) et puissance HF (P ).
Nous insistons aussi sur la transition amorphe-microcristallin et ses effets

sur les propriétés des films.

Dans la deuxiéme partie, nous tudions l'effet de la temp@rature de
dépot sur les films microcristallins, préparés & ¢ = 50 cc/mn et Pp = 60 W
(¢ et PP de 1'optimum & 300°C).

¥

I. INDUCTION DE LA CRISTALLISATION A 300°C

I.l., Diffusion Raman

Le spectre de diffusion Raman d'un dchantillon amorphe (déposé &
T, = 300°Cc, ¢ = 50 cc/mn, PP = 30 Watts) est représenté sur la figure 1, On a
un maximum autour de 474 c:m-1 et la largeur & mi-hauteur est importante

Aw = 67 cm_l.

On montre sur la figure 2 le spectre de diffusion Raman de 1'échantil~
lon microcristallin (déposé 3 T, = 300°C, ¢ = 50 ce/mn et Pp = 60 Watts). On
note la présence d'un pic principal (haut en fréquence et assez fin) et d'une

deuxiéme composante plus large et & plus basse &nergie.

Aprés avoir symétris@ la composante principale qu'on appelle compo-
sante cristaliine, on &value la fraction cristalline par le rapport des sur-
faces SI/S oli § est la surface totale du pic et 5 celle de la composante prin-

cipale. On trouve ici SI/S = 55 %,
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400 450 500 . (w.em™D
Fig. 1 : Spectrne de diffusdon Raman d'un Echantillon amorphe.

-+
b

400 450 500 (w.em™)
Fig. 2 : Specthe de diffusion Raman d'un Zchantillon microcristallin.




L'évolution de la position et de la largeur des pics principaux
(amorphes ou microcristallinsg) en fonction du flux (3 T = 300°C et
Pp = 60 Watts) et de la puissance HF (& TS = 300°C, ¢ = 50 cc/mn) sont

respectivement montrés sur les tableaux suivants,

¢ (cc/mn) | 25 | 50 | 70 | 115 | 160 | 205 | 250

W, a1y | 515 | 516 | 515 | 474 | 472 | 476 | 478

A (em Yy | 18 18 19 74 72 73 73

nature microcristal amorphe

Py (Watt) 15 30 45 60 75

W, (em™ Yy | 476 | 474 | 480 | 516 | 515

pw (em ™y | 68 | 67 | 66 | 18 | 18

nature amorphe microcrist,

Le passage amorphe-microcristallin, déterminé par la position du pic
principal (autour de 475 cm_1 pour 1l'amorphe et 516 cm—l pour le microcristal)
s'est produit entre 70 et 115 cc/mn pour 1'étude en flux et entre 45 et 60 Watt

pour L'étude en puissance HF.
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Fig. 4 : Spectres de difgraction X d'échantillons déposds a T = 300°C,
¢ = 50 co/mn., +++ Pp= 15 Watts ; --- : Pp= 30 Watts ; vewwm : Pp=45wm;

:Pp‘—'éo Watts .,



1.2. Diffraction X

Les intensités diffractées en fonction de l'angle de mesure sont re-
présentées sur les figures 3 pour les différents flux (& 300°C et 60 Watts)

et 4 pour les différentes puissances de plasma (& 300°C et 50 cc/mn).

On distingue nettement le passage amorphe-microcristaliin sur le pre-
mier pic de diffractiom qui devient plus fin, et par l'apparition de deux
pics (220 et 311) autour de la deuxilme bosse du matériau amorphe. Ce passage
s'est produit entre 115 et 70 cc/mn sur 1'étude en flux (Fig. 3) et entre

45 et 60 Watts sur 1'étude en puissénce de plasma (Fig. 4).

Sur ces courbes de diffraction X qu'on a présentées, on a soustrait
aux courbes brutes expérimentales un fond continu &gal au fond continu obser-
vé entre les premiers et deuxi®mes pics du spectre de diffraction d'un étalon

de Si polycristallin.

A partir de la positionm angulaire et de la largeur & mi-hauteur du
pic (111) des spectres de diffraction par les rayons X, on détermine respec-

tivement "d" et "D",

- Dans le cas du matériau microcristallin, "d" mesure la distance
entre les plans (111). On la relie alors par 1'interm&diaire du parametre
de maille a = dv/3 & la distance Si-8i (distance entre premiers voisins) :

V3

Lgi gy =@ 7 "D'" quant & lui, représente le diam@tre moyen des cristal-

lites suivant la direction (111}.

- Pour un matériau amorphe, on supposera que ''d" pourra encore don-—
. . . . s s 3
ner la distance moyenne entre premiers volsins 51-5S1 (LSi—Si o Z'd) dans
une zone donnant un signal cohrent en diffraction X, d&s qu'il subsiste un

ordre i courte distance sur quelques mailles, et que la largeur de cette
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"zone de coh&rence" est encore donnée par la formule de Scherrer 3 partir de
la largeur a mi-hauteur du premier pic de diffraction (Cf. page 28 ). Les va-

riations de "d" et '"D" & I, = 300°C sont groupées dans les deux’tableaux ci-

arT = 300°C

Pp = 60 Watts.

dessous
Py (Watt) 15 30 . | 4s 60 | 75
nature amorphe amo;phe amorphe luc, He
d (&) 3.208 | 3.207 |7 3.207 | 3.14 | 3.14
D (&) 20 23 22 18 | 80
I /T, (B 14. ' 22 25 71 *
Tabfeaw 1 : Efude en puissance HF
aT = 300°
¢ = 50 ca/mn.
¢ (cc/mn) | 25 50 | 70 115 160 : 205 £5Q
nature - He uc " uc amorphe amorphéi amorphe émorpﬁéf
a @ 304 | 3.4 | 304 | 3i267‘ 5.207 | 3200 | 3.207
b & 8 | 118 | 104 23 | 23 22 23 ‘ 
Illé;;ref s7 | 71 | 30 13 12 Nt T
-~ Tableau 7 : Etude en flux

k]



L'erreur est importante pour les ré&sultats sur l'amorphe, car 1'inten~-
sité des pics de diffraction reste faible, rendant difficile la distinction du

signal du bruit.

En variant 3 300°C nos paramétres de préparation pour aller de 1'amor=-
phe vers le microcristal, on note sur nos résultats de diffraction X plusieurs

points‘f

1) Dans le microcristal, le param&tre de maille des grains n'é@volue pas
avec les conditions de préparation & 300°C, et reste légérement sup@rieur (0.17)
au paramétre de maille (a = 5.431 ;) de 1'échantillon polyeristallin (taille de
grain = 340 R), nous servant d'étalon. La largeur moyenne des cristallites se

situerait autour d'une centaine d'Angstrdums.

AN

2) Dans 1'amorphe, les zones qui diffractent semblent conserver la
) . ' 7
méme largeur (autour de 22 A) indépendamment des paramétres de préparation.
Le paramdtre "d" interprété comme une mesure de la distance moyennme Si-Si
b,

(d == L

. . ..) dans les zones de coh&rence des &chantillons amorphes pré-
37 T8i-81

‘parés 3 300°C n'évolue ni avec la puissance HR (tableau 1) ni avec le flux
1"

(tabléau 2), mais reste nettement supérieur (v 2 7) & la distance ”d111

dans le microcristal.

3) On note, d 1la transifion amorphe-microcristallin, 1'absence de
cristallités de tailles interm&diaires : on passe d'un amorphe de 22 A de
largeuf de zone de cohérence, 3 un microcristallin d'upe centaine d'Angstrdms
de taille de grain, sans avoir de cristallites de dimensions intermédiaires,
ni ffanchement-supérieures. Cela indiquerait que, d&s que l'on bascule de
l'amorphe‘vers le microcristal, le ﬁrocessug de transition produira des cris-—
tallites d'une centaine d'Angstrodms de taille (pour notre groupe et nos con-

ditions de préparation) et s'Bteint d&s que l'on aura atteint cette taille,
; prep q
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4) La variatiom d'intensité des pics est plus difficile 3 interpréter,
compte tenu des incertitudes expérimentales. Toutefois, il semble que 1l'on
puisse dégager deux tendances : amplification des structures, dans le maté-
riau amorphe quand on va vers la cristallisation (Fig. 4) et dans le matériau
microcristallin quand on s'é&loigne de 1'amorphe (Fig. 3). Ceci pourrait indi-
quer que le nombre d'atomes donnmant un signal X augmente réguli@rement quand

la puissance HF augmente ou que le flux gazeux diminue.

I.3. Spectroscopie de vibration infrarouge

a) Absorption infrarouge en fomction du flux :

On a représenté pour les différents flux la variation du coefficient
d'absorption avec 1'énergie sur les gammes 400-2400 cm_l (qui-recouvfe tous
les modes de vibrations des liaisons S$i-H) et 1800-2300 cm-l (qui agrandit

les modes waggings) respectivement sur les figures 5a et 5b.

Les structures dans les courbes d'absorption apparalssent au voisina-
" . . -1 . o
ge des mémes énergies autour de 600, 800 et 2000 cm ', mais les positions des

structures dominantes sont un peu décales :

-1
wO.amorphe (cm ) 640 835 880 1590 2065
-1
wo l.cristal {cm ) 630 845 890 2010 2080
Tableau 3

On constate que les absorptions dans les modes wagging (autour de
640 cm’l) et stretching (autour de 2000 cm_l) sont beaucoup plus importan-
tes pour 1'amorphe que pour le microcristallin. Au contraire, les modes ben-—

ding (autour de 850 cm_l) semblent présenter une absorption similaire pour
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1'amorphe et le microcristal.

Sur les modes stretching (Fig. 5b), on distingue de nombreuses struc-
tures fines qui modulent les structures dominantes. On remarque aussi qué la
structure autour de 2000 cm_l, plus importante que la structure & 2065 dans
1es couches amorphes, devient plus petite que la structure autour de 2090 dans

les couches microcristallines.

b) Absorption_infrarouge en fonction de la puissance HF :

La variation du coefficient d'absorption avec 1'énergie, pour les dif-
férentes puissances HF de l'étude & 300°C et 50 cc/mn est donnée en figure 6a

et 6b, respectivement pour les gammes d'énergie 400-2400 cmﬁl et 1800-2300 cm

Comme dans le cas précédent (varilations en fonction du flux), les ab-
sorptions apparaissent au voisinage des mémes énergies pour 1'amorphe et 1le
microcristal, et avec les mémes décalages sur la position des pics que sur

le tableau 3.

Comme précédemment, le pic & 2000 cmwl, plus important que les struc=-
tures & 2065 cmul dans le cas de l'amorphe, devient plus petit que le pic &

2090 dans le cas du microcristal.

En ndgligeant les structures fines, on a déconvolué le pic des stret-
ching modes en deux gaussiennes par un fit au moindres carrés sur les posi-

tions, les largeurs et les intensités des gaussiennes.

On indice par (1) les paramétres associ&s A la premilre gaussienne,
. Co . . - -1
généralement attribufe aux sites Si-H (w voisin de 2000 cm ) et par (2)

ceux associfs i la deuxidme gaussienne, souvent attribue aux sites Si~H2 pour

1
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.. -1 . . .
w voisin de 2090 c¢m . Les positions des pics en fonction du flux et de la
puissance HF sont montrés respectivement sur les figures 7a et 8a ; les lar-
geurs des gaussiennes en fonction du flux et de la puissance HF sont présen-

tées respectivement sur les figures 7b et 8b.

- Dans les deux cas (8tude en fonction du flux ou Etude en fonction
de la puissance HF), on remarque que le pic L, relatif aux vibrations Si-H
reste autour de 1995 pour 1'amorphe, et autour de 2003 pour le microcristallin.
De plus, on note que sa largeur Awi = 40 + 3 cm_l reste la méme, aussi bien
pour 1'amorphe que pour le microcristallin,
Cela signifie que ces sites Si-H de 1'hydrog&ne ne changent pas au passage

amorphe - microcristallin.

. . . . N -1
Au contraire, le pic I, relatif aux autres sites, est & 2088% 1 cm

. -1 e . . .
et sa largeur est faible : sz = 32 + 2'cm = pour le matériau microcristallin.

Un site existe 3 cette &nergie dans certains mat@riaux amorphes. Il

est atiribué i Si---H2 dans 1'environnement (a) (Cf. figure 9 du chapitre B).

o Si

\

Dans le matériau amorphe (Figs. 7 et 8), la position du pic I, est i

-1 . N . : . ~
Wy = 2066 + 3 cm , ce qui ne correspond 3 aucune configuratiom déja prévue

o . . -1
par la théorie, On remarque aussl que ce pic est assez large : sz ~ 50 cm .
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I.4. Evolution des concentrations d'hydrogéne

On peut déterminer la concentration d'hydrogéne total soit & partir

des mesures de résonance mucléaire, soit & partir de l'absorption infrarouge.

La figure 9 montre la variation de la comcentration d'hydrogé&ne mesu-
rée par réaction nucléaire (%) avec le flux. On remarque que cette comcentra-
tion d'hydrogé&ne reste pratiquement constante dans 1'amorphe et dans le micro-
cristallin, mais présente une discontinuité entre les deux &tats : 1'hydrogéne
total passe d'une concentration de 20 7% at. dans les couches amorphes & une

- concentration de 13 7 at. dans les couches microcristallines.

La figure 9 montre aussi les variatioms en fonction du flux de L, (®)

790 2209

o (w) o (w) dw ont &t calculés &

et IS 1Y) (IW = sf

dw et I = !
20 5

o’
1900
partir des spectres a(w) d'absorption infrarouge). Les valeurs de I et I_
restent constantes aussi pour les films amorphes et microcristallins, et pré-

) P

sentent aussi une discontinuité 4 la transition amorphe-microcristallin.

En supposant que l'hydrogine contenu dans ces couches est 1ié et que
l'on a la méme force d'oscillateur pour les différentes configuratioms, on peut

gvaluer la constante de proportionnalité entre 1'hydrogéne total (mesuré par

a{w)
w

nucléaire) et 1l'intégrale I, = J dw sur le mode wagging (ol on a la con-
eribution de toutes les configurations de 1'hydrogéne sur une plage d'énergie

gtroite).

On constate alors que 1'om a deux résultats différents pour la force

d'oscillateur AW = [H]ﬂU01-

by

12

Aw 0.026 7 at.

} pour les couches amorphes

12

1.3 1019 at./cm
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0.043 7 at.

2.15 1019 at./cm

=

3 } pour les couches microecristallines

I

La force d'osclllateur est presque deux fois plus grande pour les

couches microcristallines que pour les couches amorphes,

La figure 10 montre les variations de IW (®) et IS (A) en fonection de
la puissance HF, En augmentant la puissance HF, on observe une augmentation
linéaire de Iy (aire sous le pic wagging) et umne augmentation linZaire de mé-
me pente pour I_ (aire sous le pic stretching). La transition amorphe-micro-
cristallin s'accbmpagne, comme pour les variations avec le flux, d'une simple

translation 2 une valeur inférieure pour le microcristal.

N'ayant pu passer ces Echantillons en réactionm nucl@aire, pour é&valuer
le contenu en hydrogéne, nous avons utilisé les valeurs des int&grales Iy
Les constantes de proportionnalité entre Iy et [H]tot. dont nous nous sommes
servis sont les AW (amorphe) et AW (Ue) déduites en I.4-a). La figure 10 mon-
tre aussi la variation de 1'hydrogdne total (%) avec la puissance HF. La dis-
éontinuité, accompagnéde d'une translation apparaissant sur I et I, 4 la tran-

sition amcrphe-microcristallin, se traduit sur [H] ar une perte d'hydro-

tot. P

géne & la transitiom.

I.5. Absorption optique - Conductivité coplanaire

Les variations des coefficients d'absorption en fonction de 1'émergie
sont montrées sur les figures 1l et 12 respectivement pour 1'étude en flux et

our 1'dtude en pulssance HF,
P D
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Ces courbes ont le profil obtenu usuellement pour des couches amor-
phes : variation algébrique 3 haute énergie, puis queue exponentielle, enfin

queue basse Energie o < .103 cm-} pour hy < 1.6 eV.

Le point le plus important sur ces spectres est l'absence de discon-
tinuité i la transition amorphe-microcristallin : on a une &volution monotone

avec les paramétres de préparation, Plus finement, on remarque que

- les spectres d'absorption optique convergent 3 haute énergie

- 1'absorption dans la zone queue d'Urbach augmente quand le flux aug-
mente et quand la puissance HF diminue

- la queue basse énergie diminue quand le flux augmente ou quand la

puissance HF diminue.

A haute €nergie, on définit le gap optique Eg par extrapolation de la

‘droite vohy (hv) (ou par EO4
-1

vaut 104 cm ). Les figures 13 et 14 montrent les variations de Eg (¥) et EO4 (+)

= valeur de 1'énergie pour laquelle 1'absorption

respectivement avec le flux et la puissance HF.

On note 1l'évolution lin&aire de Eg {ou E0¢) avec les paramétres de pré-
paration, mais surtout, l'absence de cassure 3 la transition amorphe-microcris-—

tallin.

De plﬁs, le gap optique présente une &volution inattendue : sur les
8chantillons préparés 3 Ts = 300°C, le gap optique augmente quand on passe de
1'8tat amorphe (1.62 - 1.67 eV) & 1'@tat microcristallin (1.73 - 1.78 eV), que
la transition soit induite par augmentation de la puissance HF ou par diminu-

tion du flux.
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c) Conductivité coplanaire :

— s 1 A
Les variations de la conductivité avec T Pour deux valeurg extrémes du
flux et de la puissance HF sont montrées respectivement sur les figures 15a et

15b.

Comme les spectres d'absorption optique, les courbes o (1000/T) ne pré-
sentent pas de discontinuit@ & la transition amorphe-microcristallin.
A température donnée, la conductivité a tendance & augmenter avec le flux, ou
avec la diminution de la puissance HF.
Dans le domaine de température 400-500 K, ces courbes sont bien activées, et

on peut &tudier avec ¢ = .exp (- Ea/kT) 1'évolution de 9 et de Ea avec les

o

paramétres de préparation.

On observe que 0. varie légérement autour de 103-(Q.cm), alors que

0
1'énergie d'activation,Ea évolue lipnéairement avec les paramétres ¢ et Pp et

reste paralléle au gap optique (Figs. 13 et 14),

Tout comme le gap optique, et 1'@nergie d'activation, la résistivité p
a aussi un comportement inattendu. Par exemple, la résistivité & 1'ambiante Ppr
(tableaux 4 et 5) augmente quand on passe de 1'8tat amorphe & 1'&tat micro-

cristallin. Tous ces phénoménes seront discuté@s en partie E.

P, (Wate) 15 30 45 60 75
bpp (Zem) | 2.5 108 | 8.7 108 | 5.2 10% | 1.1 1010 2.3 10°
nature amorphe p. cristallin

Tableau 4




- 102 -

5.3£-35
1§-3 P 4
[, . = 250cc/mn
, '-I
N, -
—_ Sl e, 2= 50 ce/mn
1E-% - ~ ‘.‘ |
£ <
© N,
Nt
a RO
— 1€=? t N e, 4
\A ..
\ .
al Y "
— NS
- le-a L N e, 4
> \.
p— \A
== N
.
2 1€-3 b N ", -
: .\- *
= . .
= . .
- .
= 1€-10 : \'\' "
s - L . . i
N, Y
~ B
N .,
\.\. O‘.
1E=-11 b ~. u‘ J
\_ -
~, a.
~.
...‘
1€-12 Ter 4
2.}E-13 4 .
1.43% 2.5 2 1.5 . 4 [

1UGU/T(K4)

Fig. 15a : Spectres o(1000/T) en fonction de ¢ pour des §ilms déposés a

T, = 300°C et Pp = 60 Watts.

5. 3€-08 -
N
~
L~
-8 .". \\ 4
'-. N - FF' = 15W
- ~
" “
— . . P T5W
c -8k a.. S resn p = e
-, ~
2 R
s, 3
C" -. \\
—_— 1e-7 | .., . i
.‘l \\
= “, O~
b toy ~
— tg-a | N, s .
oy - A Y
— -, .
- LY
— ., \\
< 1E-3 b .". ~ i
= s
o *s \\
= S
= -
w IE-i0 *u ~
. Y B
., ~.
., ~
n. ~ -
L] ~
1E-33 F .. =~
-
.
L)
.
1e-12 L Y. E
LY
.
278213 . . L : .
1,338 zZ.s 3 3.5 N 4.5

1080/7 (KT)

Fig. 15b : Spectres o(1000/T) en fonction de Pp pour des §ilms déposés
a Ty = 300°C et ¢ = 50 cc/mn,



- 103 -

¢ (ce/mn) 250 205 160 115 70 50
bpp (ocm) | 2.0 102 | 2.1 10° | 2.4 107 | 6.0 107 [ 1.9 10'0 [ 1.1 10!°
nature amorphe L. cristallin
Tableau 5

I.6. Résumés et commentalres

Sur les résultats de diffusion Raman en varilant les paramétres de pré-
paration ¢ et PP i 300°C, on a noté une transition amorphe-microcristallin.
Cette transition s'est manifestée par 1'apparition de la composante cristal-
line (raie autour de 520 cm—l) et la diminution de la composante"amorphe"(au-
tour de 580 cmnl).

La largeur de la zone de cohérence responsable de la diffraction X pour les
amorphes est typiquement de l'ordre de 22 ﬁ, et la taille de grain des cou-

ches microcristallines reste autour d'une centalne d'Angstroms.
g

Ayant distingué 1'amorphe du microcristal, on s'apergoit gque la cris-
tallisation A 300°C est induite par un abaissement du flux, ou aussi par une
augmentation de la puissance HF.

On pourrait comprendre cela comme suit, en se remémorant nos résultats sur la

vitesse de crolssance V-
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(i) En abaissant le flux, on diminue la vitesse de croissance (Cf.
page 74) sans modifier les distances moyennes Si-Si des films amorphes (Cf,
tableau 2). A une certaine valeur, la vitesse de dépot sera suffisamment fai-
ble pour permettre aux liaisons Si-Si de se relaxer "tranquillement" et de
produire une cristallite stable. Avec des distances entre plans réticulaires
(111) plus courtes dans la microcristallite que dans la zone de cohérence de
1'amorphe (5.44 au lieu de 5.56 E), on obtiendra une diminution de volume
au-moins &gale & 7 Z. Cette diminution sera plus grande encore au-dehors de la
zone de cohérence. Pour les mémes conditions de dépot, on obtiendra un maté-
riau plus "compact" dans 1'8tat microcristallin que dans 1'état amorphe. On
trouve une diminution de la vitesse de croissance (= 19 %) cohérente avec

cette interpré&tation.

(ii) En augmentant la puissance HF, la vitesse de dépot ne varie pas
au~dehors de la transition puisque ¢ = 50 cc/mn reste constant (Cf. page 74).
On reste aussi avec le méme param@tre de maille. Mais d&s que 1'Energie com-
muniquée aux particules est suffisante pour surmonter la barriire de potentiel
entre 1l'amorphe et le cristal, la couche bascule dans 1'&tat microcristallin en
se contractant ; donc la vitesse de dépot diminue. On observe pour la méme va-
riation de paramétre de maille entre la zone de coh&rence et le microcristal

que dans 1'étude en flux, la méme diminution de vitesse de dépot.

L'effet de la transition amorphe-microcristallin sur 1'hydrogéne in-
corporé et sa répartition sur les différents sites, ainsi que les résultats

d'absorption optique et de conductivité seront discutés dans la partie E.
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[I. EFFETS DE LA TEMPERATURE SUR LE MICROCRISTALLIN

Dans la partie qui pré&cé&de, on a Etudié 1'effet des paramdtres de pré-
paration ¢ et Pp (flux et puissance HF) sur la cristallinité des couches, les
échantillons &tant toujours déposés & une méme température de substrat :

T _ = 300°C.
5

On a remarqué que 1'@chantillon prépar€ & ¢ = 50 cc/mn et Pp = 60 W
avait le plus grand degré de cristallinité de notre série. La largeur moyen-
<
ne des cristallites &tait de 1'ordre de 118 A pour un paramétre de maille va-

lant 5,440 3, et le volume cristallin valait autour de 55 Z.

A puissance HF et flux optimisés (60 W, 50 cc/mn), nous avons préparé
une nouvelle série d'échantillons 3 températures de substrats allant de 250°C

3 500°C tous les 50°C,

Dans cette partie, nous allons présenter l'effet de la température
de dépot sur les caractéristiques physicochimiques et &lectroniques de films

mieroeristallins,

II.1l. Résultatrs de diffusion Raman

La figure 16 montre 1'&volution des spectres de diffusion Raman pour
les différentes températures de dépot, L'échantillon déposé & 250°C présente

un spectre typique de mélange amorphe-microcristal.

On remarque que, pour une température de dépot croissante, la position
du pic principal pasée de 516 t:m_l (pour la couche déposée 3 300°C) i 523 cm_1
{(pour la couche déposée 3 500°C), Ce qui indiquerait une contraction des dis-
tances S5i-Si moyennes. On note aussi que la largeur de ces pics passe de 18 cm_1

N -1 .. .. . . .
d 13 em ', indiquant une diminution dans les fluctuations autour de cette dis-

tance §5i-5i.
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On voit aussi que 1'intensité relative de la composante amorphe dé-

s€e d

des aires sous le pic principal et total passe de 53 Z pour la couche dépo-
T —
8

croit, mais subsiste. La fraction cristalline é&valude par le rapport SI/S

300°C & 71 % pour celle dépos@e i 500°C. La fraction cristalline
augmente donc avec la temp@rature.
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Fig. 16 :

Spectres de diffusion Raman en fonction de La Tempirature de dépot
pour des Echantillons pnéparis & ¢ = 50 ce/mn, P

o = 60 Watts.
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IT.2. Résultats de diffraction X

intensité (u.a)
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+
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Fig. 17 : Spectrnes de diffraction X d'@chantillons prparés a4
¢ = 50 co/mn et Pp = 60 Watts.
#++ : Ty = 250°C 5+« 1 Ty = 300°C 5 -=- = Ty
___: 400 < T4 < 500°C.

1

350°C ;

La figure 17 montre 1'intensité de diffraction en fonction de 1'angle
de diffraction pour différentes températures de dépot. A 1'étude du pic (111),
on remarque tout d'abord que la position des maxima reste comstante &
28D = 14,191°, correspondant & un paramétre de maille de 5.440 R. Bien que
l'intensité des pics (111) d&croisse avec l'augmentation de la temp@rature,
la largeur 3 mi-hauteur des pics me varie pas. On en d&duit la taille cons-
tante des cristallites : D = 118 A. Exception faite pour la couche déposée
3 250°C : cette couche est 3 la limite du microcristallin : son paramétre
de maille est identique 3 celui des autres couches, mais sa taille de grain
est beaucoup plus petite : autour de 50 g. On note aussi que les pics (220)

et (311) ont peine & se détacher de la texture amorphe.
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Fig. 18a : Bvolulion des Apedtneé d'absorption IR en fonction de La ZLempi-
rature powr des Zchantillons déoosts a ¢ = 50 ce/mn, Py = 60 tatis.
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Fig. 18b : Evolution de £a concentralion d'hydrogéne incorpor en fonction
de La tempZrature de dépot.
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II.3. Spectroscopie de vibration IR

Par infrarouge, nous n'avons pu traiter que les films déposés au-dessus
de T = 400°C. Les autres ne contenant pas suffisamment d'hydrogéne pour le voir
sans accumulation des spectres. La variation du coefficient d'absorption en fonc-
tion de 1'énergie est montrée pour les différentes températures de dépot sur la

figure 18a.

On trouve ici aussi des structures dominantes autour de 600 c:n:l_1 et de
2000 cm_l, comme dans le matériau amorphe. Toutefols, comme précédemment, ces
structures sont l&girement d8calées par rapport 3 celles du matériau amorphe.
Le pic wagging (autour de 600 cmnl) devient plus fin quand la température de
dépot augmente, c'est & dire, quand on incorpore moins d'hydrogéne dans les
couches, Le pic stretching (autour de 2000 cm*l) décroit lui aussi quand la
températﬁre de dépot augmente. Sa décroissance semble plus rapide pour la com-

posante & 2000 cm_1 que pour la composante autour de 2090 cm_l.

I1I.4. Hydrogdéne incorporé dans les couches

On a évaluéd la concentration d'hydrog&ne incorporé dans les films, par
réaction nucléaire. La figure 18b montre la variation de cette concentration
en foncticn de la température de dépot. On note une décroissance rapide de

1'hydrogéne avec cette température de dépot : on passe de 22.5 7 at. pour le

1]

mélange amorphe-microcristallin obtenu & TS 250°C, 3 une valeur autour de

qor

1 7 at. pour le film microcristallin déposé T, = 500°C.

= concentration d'hydrogéne mesuré par réaction

C
dw donnée par Aw = TE est montrée dans le
W

La comparailson de C

790

nucléaire et de I = [
W 5290

H
o (o)

tableau 6 (page suivante).
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FAig. 19a : Evolution de £'absorption alhv) avec fa Lemperature de dépot,
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Fig. 19b : Bvolution de £'absonption alhv) en fonction de fa Lempératune
de dépot, dans La gamme 350°C < T, < 500°C,
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TS (°C) 250 300 350 400 450 500

Ay (2 at.em V) | 0.0304 | 0.0417 | 0.0421 | 0.0405 * *

TablLeau 6

Au-dessus de 400°C, il n'y a plus suffisamment d'hydrogéne (< 4 7)
dans les couches pour pouvoir l'observer par IR sans accumulation. Sur la
couche déposée 3 250°C, qui est un mélange d'amorphe et de microcristal, on
a Aw qul est compris entre la valeur obtenue pour 1l'amorphe (0.026 7 at.cm-l)
et celle obtenue pour le microcristal dans 1'&tude & 300°C (0.042 % at.cm_l).
Pour les couches microcristallines déposées & 360, 350 et 400°C, les valeurs

. -1
calculges de AW restent encore autour de 0.042 % at.cm .

I1.5. Absorption optique et conductivité Electrique

a) Absorption optique :

On montre sur les figures 19a et b les variations du coefficient
d'absorption avec 1l'énergie de photon pour les température de dépot respec-—

tivement inf&rieures et supérieures i 400°C.

Pour les températures de dépot inférieures a 400°C (Fig. 19%a), les
courbes a(hv) ont encore le profil obtenu pour les films amorphes : queue de
basse Energie, puis queue exponentielle et variation algébrique 4 haute &ner-
gie, quand la température de dépot augmente, l'absorption & moyenne &nergie

augmente, alors que 1l'absorption 3 basse Energie a tendance & diminuer.

Pour les températures de dépot supérieures ou &gales i 400°C (Fig. 19b),
la montée du front d'absorption s'amollit et prend le méme profil que 1'absorp-

tion optique du silicium microcristallin,
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La figure 20 montre l'évolution du gap optique (Eg (¥) ou Eqy (+)

il décroit réguliérement quand la température. de dépot augmente.

b) Conductivité &lectrique :

La figure 21 montre la variation de la conductivité avec (1/T) en fonc-
tion de la température de dépot. Quand la température de dépot augmente, on re-—
marque que le maté@riau devient plus conducteur, et que l'énergie d'activation
diminue. On parait atteindre une saturation 3 partir de I, = 450°C : les cour-

bes de conductivité finissent par se superposer,

La figure 20 montre aussi la variation de 1'énergie d'activation Ea
avec la température de dépot (0)., On note que E, décroit lentement entre
250°C et 300°C, puis chute brutalement et semble atteindre une saturation

au-dessus de TS = 400°C.

Tout se passe comme si, autour de Ts = 350°C, on observait une tran-
sition entre deux régimes d'activation différents : au-dessous, on serait au-

tour de Ea ~ 0.80 eV et au-dessus, autour de Ea = 0,20 eV,

4

Parallélement, on observe une variation de g, de 107 & 5 (Q.em) qui

traduit, lui aussi, le changement de r&gime de conduction.
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I. INTRODUCTION

Dans la discussion qui va suivre, nous nous sommes particuli@rement
int8ressés a 1'&chantillon microcristallin "typique’ pour notre espace de
préparation, c'est 4 dire & la série d&posfe @ température de substrat

TS = 300°C, sous une puissance HF de 60 Watts et un flux gazeux de 30 ce/mn.

Sur le plan préparation, cette couche caractéristique est commune
aux trois séries en fonction des paramétres de dépot qui sont la température

de dépot (TS), la puissance HF (PP) et le flux gazeux (¢).

Sur le plan optimisation des paramdtres de préparation permettant
d'obtenir un silicium microcristallin, on a vu dans la partie "REsultats"
que cette couche présentait dé&ja le degré de cristallisation maximum en
fonction du flux ou de la puissance HF & 300°C. On a vu aussi que T = 300°C
dtait la température la plus basse oll les couches sont cristallisées, la

couche déposée i 250°C é&tant un mélange des phases amorphes et eristallines,

Nous allons alors considdrer cet &chantillon comme repré@sentatif des
films microcristallins dépbsés d 300°C lorsque nous interpréterons ia tran-
sition amorphe - microcristallin. De méme, du c8té@ amorphe i 300°C, nous pou-
vons arriver i une conclusion similaire : une couche (convenablement cholsie)

peut Btre consid@rée comme représentative des films amorphes.

En effet, dans les &chantillons amorphes, on a vu que le degré de
désordre (repéfé par la largeur de la raie Raman ou des pics de diffraction X)
n'évolue pratiquement pas avec les paramétres de préparation flux et puis-—
sance H¥., De méme, 1'hydrogdne en concentration totale et en répartition sur

les différents sites n'évolue pas avec le paramdtre flux, et &volue lentement
P P
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avec le param@tre puissance HF. Enfin, la conductivité électrique et 1'absorp-
tion optique ont des variatiomns tr&s faibles et peuvent &tre considérés comme

presque indépendants des paramdtres ¢ et Pp.

En conséquence, pour la discussion de la transition amorphe - micro-
cristallin sur les films déposés 4 300°C, nous prendrons une couche repré-
sentant 1'amorphe (par exemple, la série déposés sous ¢ = 50 cc/mn et

PP = 60 Watts).

Dans cette derni@re partie, nous allons proposer une interprétation

en cing &tapes :

(a) 3 1'aide des résultats de diffusion Raman et de 4iffraction X,
nous allons présenter une ébauche de modéle structural pour le
microcristal 3 300°C

‘(b) on va alors préciser la position de 1'hydrog@ne dans le micro-
cristallin et la continuité amorphe-microcristallin

(c) on interprdte alors les résultats de caractérisation 8lectro-
nique {absorption optique et conductivité &lectrigue) sur les
films déposés 3 300°C

(d) puis on expliquera 1'effet de la température sur la cristalli-
nité et le contenu en hydrogéne : on affinera alors le modile
précédent

{e) enfin, on discutera les ré&sultats d'absorption optique et de

conductivité €lectrique en fonction de la température de dépot.

L'interprétation des résultats terminée, nous suggdrerons des voies

nouvelles qui semblent se d&gager de cette thése :

~ sur le plan physique (points & approfondir)
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- sur 1'utilisation pratique des films de silicium microcristallins

hydrogénés : uSi-H.

I1. ETUDE DU SILICIUM MICROCRISTALLIN OBTENU A 300°C

II.1. Structure du matériau

Le silicium microcristallin déposé E_TS = 300°C présente une raie
> . P .
Raman correspondant au phonon k v 0 dissymétrique. La composante principa-

le (la plus intense) est & Wy = 516 cm et a une largeur Aw v 13 cm-l.

Cette fréguence est inférieure & celle du silicium monocristallin ou micro-

(E-1) T = 520 cm_l. De méme, la lar-

cristallin déposé au-dessus de 630°C
geur de raie est supérieure a celle du microcristallin déposé au-dessus de

630°C (Awm = 10 cm_I) et du monocristallin (Awm ~ 3,5 cm_l).

Nous trouvons par ailleurs une autre composante, plus large, dissy-

P . -1
métrique, avec un maximum autour de 480 ecm .

Le rapport des aires relatives aux deux composantes est du méme or-
dre de grandeur que celui obtenu pour le matériau uSi-H préparé autrement
4 basse température, et légdrement supérieur 2 celui obtenu pour les maté-

. s o E-2
riaux préparés & haute temperature( ).

Dans les couches minces de silicium microcristallin, la composante
principale du spectre Raman est toujours attribude au grain, tandis que la
deuxidme composante est attribuée & une partie plus désordonnée, du type

joint de grain. Les paramétres de la composante principale (position et lar-

. P . . E-3
geur) sont interprétés en terme de taille de gralns( ) ou encore en terme

(5-4)

de désordre ré&siduel
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Igbal et al.(E_S) trouvent eux aussi une composante principale fine,
autour de 520 cm_l, attribue aux grains, et une autre, large, autour de

480 cm“I, attribue & une zoné¢ désordonnfe. Ils ont &tudié la position et 1a
largeur de la raie cristalline de films minces de silicium microeristallin

(produit par transport chimique en phase vapeur) en fonction de la taille de

grain,

i 1-N -
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518 - ] 8
_— » -~
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| Ja
514 |- -
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Fig. 1 : Bvolution de La position et de La Largeur du plc Raman en 4{onction :
de Za taille de grain ditenminde par diffraction X |d'apres Igbal (E-51),

Suivant cette courbe, la position du pic de notre &chantillon microcristal-
a
lin déposé& 3 300°C correspond 3 une taille de cristallite autour de 70 A,

alors que sa largeur donnerait plutdt des diamétres de cristallites infé-

[+]
rieurs a4 40 A,

Examinons alors nos résultats sur les param@tres de maille et la

taille des grains obtenus par diffraction X,



- 121 -

Sur la s&rie de films microcristallins dé&posés 3 300°C, les grains
ont une taille autour de 100 ﬁ’ et le pic de diffraction (111) correspond
toujours 3 la méme position angulaire 20 = 28, 38°, quand, pour 1'étalon de
référence (diamétre de grain = 320 E), la position &tait 3 260 = 28, 43°,

déja plus faible que pour le silicium monoeristallin,

Ce paramétre de maille correspond & une dilatation dans le micro-
cristal de 0.16 % par rapport au polycristal, ou de 0.27 7 par rapport au

monocristal.

(E-6)

Veprek, Igbal et al. ont alors corré&lé le paramétre de maille
avec la largeur des cristallites et la position du pilc Raman (respective-

ment figures 2 et 3).

Ad/d, . ad
=)

Lt | (4
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= G 05 5w e 58 . 520
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Fig. 2 : Conndlation entrne L'expan- Fig. 3 : Comnélation entre L'expan-
sdon du rBseau %é et La Langeuwr des sdon du rseau —ﬁ% et La friquence
cnistallites (dg = 5.425 A}, du phonon b~ 0, d'apras Veprek 76,

Ils trouvent une expansion du réseau qui augmente quand on réduit
la taille des cristallites de 150 & 30 3.
Notre résultat (Ad/d0 ~ 0,27 %) correspondrait 3 des cristallites de diamé&tre
autour de 80 K, induisant un pic Raman, dont la fréquence du phonon KO se-

ralt vers Wy = 517.5 cm'i.
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Nos résultats de diffraction X donnent une largeur moyenne des cris—
o
tallites de 1'ordre de 100 A, et les ré&sultats de diffusion Raman donnent,

pour le phonon K= 0, une fréquence Wy = 516 cm_l.

Comme dans les travaux de Veprek, Igbal et al. sur le silicium micro-
cristallin produit par transport chimigue en phase vapeur, nous pouvons con-
clure que, sur nos échantillons microcristallins, nous avons non seulement une
dilatation du ré&seau, comparativement au silicium monocristallin (ou méme poly-
cristallin), mais aussi un mélange de cristal et d'une phase désordonnée (on
l'appellera joint de grain) faisant la liaison entre les microcristaux propre-

ment dits {grains).

La position du maximum principal en Raman, et 1'expansion du réseau
dans la direction (111) seraient cohérentes, mais nous donneraient, suivant
- * - o - o
leur modéle, une taille de grain de 80 A au lieu des 100 A que nous avons
trouvés. Cela pourrait éventuellement s'expliquer par des différences sur le
choix du fond continu 3 soustraire en diffraction X, que nous aurions pris

trop haut.

Toujours suilvant le mod@le suisse, notre largeur de raie Raman
(v 18 cm_}) correspondrait i des cristallites de 40 A de diamdtre au lieu
de 100 A. Ceci ne peut pas s'expliquer par des différences de fond continu,
et nous concluons que la largeur de la raie Raman dépend aussi du désordre
résiduel dans les grains. L'équipe était déja arrivée 3 une conclusion sem-

blable en comparant les raies Raman et les spectres de diffraction X entre

les &chantillons microcristallins préparés par LPCVD et glow-discharge.
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On pourrait grossirement schématiser une cristallite dans notre

cas par la figure 4.

S8R
-ty il

Ooooooocauo
A0 9098090acy

Fig. 4 : PremiZre reprisentation schimatique de L'intérieun
d'une cnistallite. o Si o H

plusieurs valeurs relatives 3 des forces d'oscillateurs dans la phase ordon-

née et désordonnée ont &td proposées. Suivant les cas, la proportion de la

phase désordonnée varie de 10 7 & 35 % par rapport au volume total.

II.2. Evolution et répartition de 1'hydrogéne incorporé

% H total :

A 300°C, la transition amorphe-microcristallin se manifeste sur le

contenu en hydrogdne par une perte de 7 Z at. et umne translation de la cour-

be ¢y = £{¢ ou Pp) gans modification de la forme de cette courbe.
La comparaison de ¢y Obtenu par analyse nucl&aire avec 1'aire
7 ol PR . . .
_— 5220 —L—l dw calculée 3 partir de l'absorption infrarouge sous le

wagging-mode, conduit & deux constantes de propertionnalité différentes se-~
lon que 1'on est dans 1'&tat amorphe ou dans 1'état microcristallin. Cecl
indique que la force d'oscillateur n'est pas la méme pour 1'amorphe ou pour

le microcristal ; ce qui est normal puisque dans le tissu et le joint de grain,

1'hydrogéne n'est plus dans le méme environmnement.
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(E-7)

Dans 1'amorphe, Knights a montré&, par RMN, que 1'hydrogéne dans
les films de a-Si:H n'était pas réparti de fagon homogéne dans le matériau,
mais qu'il y avait en fait une zonme "ilot" ol H est dispersé et une zone "tis-
su', riche en hydrogéne.Dans le microcristallin, 1'hydrogéne &étant principa-

lement sur les joints de grains, on pourra considérer la transition amorphe~—

microcristallin comme une transition ilot-grain, tissu-joint de grain.

Ces mesures de RMN ont donné de 1'ordre de I4 7 d'hydrog&ne dans le
tissu pour des films contenant v 20 % d'hydrogéne total(E_s), comme pour notre
amorphe. Pour notre microcristallin, on a de l'ordre de 13 g d'hydrogéne dans

les couches. Ceci indique que le joint de grain dans le microcristal est hydro-

géné du méme ordre que son homologue que le tissu de 1'amorphe,
% Sites H :

Corrélativement, il faut rappeler qu'a la transition amorphe-micro-
cristallin, l'absorption IR présente des structures a des fréquences légére~
ment décalées, avec des variations de leurs intensités relatives. Sur le
stretching mode, nous avons des maxima & 1995 et 2066 cmyl, alors que pour
le microcristallin, les maxima apparaissent 3 2003 et 2090 cmﬁl. On peut com~
prendre ce shift en remontant 4 1'influence de 1'&lectrondgativitd des pro-
ches voisins sur la fréquence de vibration des stretching modes. En effet,

(E-9)

quand 1'électronégativité des premiers voisins augmente, Lucovsky monttre

"s" dans les orbitales silicium~hydrog&ne augmente, diminuant

que le caractére
la distance SiH et augmentant la constante de force effective et la fréguence

de vibration Voioge Ici, les fréquences augmentent aprds la cristallisation,

tandis que les pics apparents semblent plus &troits.

81 le joint de grain est plus hydrogéné que le tissu, 1'électrondgati-

vité des premiers voisins augmente et les fréquences de vibratiom v seront

Si-H

plus élevées pour le microcristal que pour 1'amorphe.
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Stretching mode :

Dans 1'amorphe le pic & 2065 Cm_l s'accompagne d'un pic bending 2
880 cm-l, et est & attribuer & Sin. Plus généralement, les pics principaux
a 2090 cm—I sont attribués a Sin. Compte tenu de la concentration corres-
pondante importante d'hydrogéne, ils doivent &tre attribuBs i SiH2 dans le
tissu. Le pic autour de 2090 cm-I dans le microcristallin est donc attribué
a un site Sin dans une zone tré&s hydrogénée : le joint de grain. Dans 1'amor~
phe, on obtient éinsi une différence de fréquence importante entre deux sites

§i-~H,. On peut alors suggérer que dans 1l'amorphe, le site SiH2 détecté,

o
se situerait dans 1'ilot. De méme, 1'Energie correspondant au maximum de la
bande attribue 3 SiH, augmente l&gdrement entre 1'amorphe et le microcris-

tallin, alors que son intensité diminue : cecl suggdre des sites Si-H dans le

tissu et le joint de graim.

En fait, ce qui est le plus probable, c'est qu'on ait toujours la con-
tribution de plusieurs modes dans les zomes tissus et peut-&tre ilot, avec en
méme temps, des redistributions entre zomes, et d l'intérieur des zones au

passage amorphe-microcristallin.

$i le raisonnement qui précéde est admis, on peut aller plus loim
avec les résultats d'infrarouge, et dire qu'd la transition amorphe-micro-
cristallin, les zones "ilot" ont disparu au profit des zones "cristallites".
En effet : dans 1'amorphe on a un maximum 1995 tré&s important, et un pic &
2066 (trés large) moins important. Dans le microcristallin, onm a un pic &

2003 faible et un pic & 2085 (fin)} plus important.

Les pics 4 1995 ou 2003 ont &té attribuéds & 3i-H dans 1'ilot, le tissu
ou le joint, alors que les pics i 2066 et 2085 ont Eté attribués & SiH2
respectivement dans 1'ilot et le joint de grain. On a remarqué gue le pic

N -1 _, . . . . ..
amorphe & 2066 cm gtait large : 1l y avalt ausst 4 1'intérieur une con-
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tribution du mode & 2085. Alors que le pic & 2085 dans le microcristallin
est fin, et on peut supposer qu'il ne contient rien d'autre que cette compo-

sante. Le pic & 2066 pourrait &tre dans 1'ilot ou 3 la tramnsitiom ilot-tissu.

Alors, 4 la tramsition amorphe-microcristallin, on a tout simplement
supprimé la composante 3 2066 cm-i et &ventuellement augmenté la composante
(8iHy tissu) autour de 2090 cm-l. On a aussl augmenté@ la fréquence du pic Si-H
de 1995 cm_l a 2003 cm_.I qui traduit le changement entre 1'environnement dans

1'ilot, le tissu et 1l'environnement dans le joint de grain.

En d'autres termes, & la transition amorphe-microcristallin, on aurait :

(a) supprimé 1'hydrogéne en sites 2066 cm‘_1 de 1'amorphe, ce qui per-
mettrait aux ilots deshydrogénés de se relaxer complétement, donc
de s'ordonner et de produire des microcristallites

(b) diminué& de 1'hydrogéne en SiH contenu dans les zones tissus et
supprimé le SiH dans la zone ilot

(¢) augment& 1'hydrogéne en sites 2090 cm_I dans le tissu (Joint de

grain).

Volume relatif grain - joint de grain :

On doit avoir, pour nos 8chantillons microcristallins, une fraction

(E-10)

cristalline au-moins égale & 35 % (Veprek montre que, au-dessous, la
structure microcristalline est thermodynamiquement instable devant 1'amorphe

et n'existe pas).

En fait, suivant le choix des valeurs relatives des forces d'oseilla-
teur entre la cristallite et le joint de grain déterminés par diffusion Raman,
cette fraction cristalline varie entre £ > 90 7 (si on utilise la constante

(E-3), (-1,

de Veprek et £ > 55 7% (si on prend la constante de Tsu

Dans le premier cas, cette fraction cristalline correspondrait approximati-
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vement d'aprés Veprek, au nombre d'atomes (tapissés d'hydrogéne) sur la sur-
face des cristallites. La concentration locale d'hydrogéne dans le joint de

grain serait probablement plus importante que dans le tissu,

Dans le second cas, 1'hydrogéne serait moins concentré, et plus proche de sa

répartition dans le tissu.

D'une facon générale, il est int&ressant de noter que la taille des
’ Q
microcristallites obtemues (v 100 A) est du méme ordre de grandeur que la
taille attribuée aux ilots et mesurée en microscopie &lectronique dans le cas
extréme de structures colonnaires. Cette taille apparalt aussi comme constante
dans d'autres préparations de silicium microcristallin par glow-discharge
ou comme frontidre entre deux régimes de croissance de cristallites par re-

(E-~

cuit thermique ). Ceci appuie notre suggestion de cristallisation par

passage ilot-cristallite.

I1.3. Caractéristiques &lectroniques

a) Absorption optique :

Pour les films déposés a T, = 300°C, les profils du coefficient d'ab-
gsorption optique en fonction de 1'@nergie de photon, contiemnent la zone
exponentielle (queue d'Urbach), dont la pente et la largeur sont prises com-
me paramdtres de désordre pour les matériaux amorphes. Cela indiqueralt que
1'absorption optique viendrait d'une zone d&sordonnée, done d'une zone pseudo-

amorphe.

On a remarqué aussi sur ces spectres, que l'absorption optigue E&tait
. - o . . . ' (E-13)
peu sensible & la transition amorphe-microcristallin. D autres auteurs

ont fait la méme remarque. Cette absence de discontinuité peut confirmer que

1'absorption optique provient de la zone la moins sensible & cette transi-
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tion, c'est 2 dire du tissu (pour 1'amorphe) ou du joint de grain (pour le

microcristallin).

Les variations de la largeur de bande interdite avec le flux ou la
puissance HF montrent par ailleurs un point int&ressant : le gap optique aug-
mente quand on passe de 1'&tat amorphe vers 1'&tat microcristallin, c'est &
dire quand 1'hydrogéne total diminue., Bien qu'il n'y ait pas de relation bi-
univoque entre le gap optique et le contemu en hydrogéne, habituellement le

(E-14)

gap optique a tendance 3 augmenter avec 1'hydrogéne total . 51 on suppose
que Eg comme l'absorption a provient de la zone tissu-joint de grain, et qu'on

regarde dans ces zones la concentration d'hydrogdne totale moyennée par unité

de volume, la comntradiction disparait.

En effet, pour 1'amorphe, dans la zone tissu, on a une concentration
locale d'hydrog&ne moyennée par unité de volume, de 1'ordre de 14 % pour 13 %
dans le microcristallin. Leurs concentrations locales seraient donc dans le
rapport 14/13 si le rapport est le mdme entre les zomes tissu et ilot, et
les zones joint de grain-grain. $'il y a un rétrécissement relatif de la zone
désordonnée (tissu + joint de grain) 4 la cristallisation, le joint de grain
va &tre plus hydrogéné. Cela est vraisemblable quand le Raman indique une
fraction cristalline comprise entre 55 et 90 Z suivant le choix des forces

d'oscillateur et que nous avons vu qu'il y avait réduction de la zone d&sor-

donnée pour f = 90 Z,

L'ensemble des résultats indique donc que 1'absorption optique dans

1'amorphe et le microcristallin provient respectivement de leur zone tissu
. . . P P .. (E=13) |

et jolnt de grain., Remarquons aussi que notre &quipe &tait arrivée in-

dépendamment par ailleurs & la conclusion que l'absorption optigue venait pré-

férentiellement du tissu dans le mat@riau amorphe.
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b) Conductivité €lectrique :

Tout comme pour l'absorptionm optique, 1l'absence de discontinuité i la
transition amorphe-microcristallin sur les spectres 0(1/T) ou de l'énergie
d'activation E, suggdre que sur les films préparés 3 T, = 300°C, la conduc-
tivité Eélectrique serait limitée par la zone la moins sensible & la transi-

tion, c'est 3 dire le tissu ou le joint de grain.

La sensibilité@ aux mé&mes zones (tissu pour le matériau amorphe et
joint de grain pour le microcristallip) de 1l'absorption optique et de la
conductivité &lectrique est confirmée par les &volutions parall&les du gap
optique et de 1'énergie d'activation de la conductivit&. On obtient par ail-
leurs un facteur pré-exponentiel 0y pour le microcristal du méme ordre de
grandeur que celui obtenu pour 1'amorphe, ce qui confirme encore la simila-

rité des processus de conducticn.

La conduction mesurée est donc 1imité¢ par un transport dans la zone
joint de grainydu type états délocalisé&s dans les bandes.:
Remarquons que la zome grain (cristallisée) devrait avoir une largeur de bande
interdite plus faible, et une conductivité plus importante que la zone joint
de grain (désordonnée) ; mais cette derniére constitue topologiquement la
partie comnective du matériau. Semi~-macroscopiquement, la conductivité@ devrait
donc se faire par le passage d'un grain 3 un autre 3 travers la zone joint de
grain, dont la contribution & la résistance du matériau serait beaucoup plus

importante que celle du grain.

Cette description semi-macroscopique de la conduction dans le matériau
microcristallin est lz m@me que celle proposée pour le matériau polycristallin

- o _
(E-16) a plus gros grains (> 300 A) ou le matériau amorphe(E 15)_

Pour le matériau polycristallin 3 plus gros grains, le joint de grain
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avait la méme largeur de bande interdite que le grain, mais présentait des
barriéres de potentiel de part et d'autre de la limite g&om&trique du grain.
Ici, nous avons une largeur de bande interdite plus importante dans le joint
de grain que dans le grain, comme pour le tissu par rapport & 1'ilot, ce qui
n'exclut pas la possibilité d'avoir en plus des zones de charge d'espace dans

le joint de grain,

Dans un processus de transport entre deux zomnes conductrices séparées
par une zone résistive qui limite la conductivité, le transport & travers la
zone résistive peut avoir lieu par effet tunnel, ou dans la bande aprés &mis-
sion thermo-ionique aux interfaces, suivant 1'épaisseur de cette zone, L'effet
tunnel n'est pas activé en température, alors que 1'émission thermo-ionique
ou le transport bande 1l'est. Nous avons ici un transport activé thermiquement,
ce qui exclut un effet tunnel et implique domc une largeur de zome résistive

[+]
supérieure ou &gale 4 40 A entre deux cristallites (distance maximale pour

1'effet tunnel dans la silice(E—l7)).

La transition entre deux microcristallites n’est donc pas abrupte,

mais se fait sur une distance d'au-moins 40 R, non négligeable par rapport

34 la taille des cristallites (v 100 i). Pour situer 1'influence de la taille
des cristallites et de leur désordre ré&siduel sur cette distance, rappelons
qu'une surface de silicium perturbe le réseau sur ~ 10 A (20 2 si deux sur-
faces &taient accolées). On obtient donc ici une perturbation au moins deux
fois plus importante provenant du faible rayon de courbure des surfaces des
cristallites et de leurs défauts de structure résiduels. Cela nous permet de
situer la proportion maximum de grain & envirom 60 %, ce qui correspond & la
quantité minimum déterminée par effet Raman (force d'oscillateur relatives au

grain-joint de grain v 1),
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L'évolution tissu-joint de grain peut &tre suivie simplement si on
regarde par exemple l'@volution de la résistivité & 1'ambiante Opre La ré-
sistivité croft quand le matériau devient microcristallin. Parallé&lement,
nous avions trouvé une augmentation de la largeur de bande interdite. L'en-
semble suggére que le joint de grain devient un peu plus hydrogéné que le
tissu. Dans la mesure olt 1'hydrogéne se fixe sur les dé&fauts de structure
de la matrice silicium, on peut conclure un résultat assez inté@ressant sur
la structure du microcristal déposé i T, = 300°C : l'ordre & la matrice de
silicium qu'on a apporté@ au systéme lors de la transition ilot-cristallite,
a été accompagné par un désordre supplémentaire apparaissant aux tissus-

joint de grain, que 1'on a compensé en incorporant davantage d'hydrogéne,

ITI. EFFETS DE LA TEMPERATURE SUR LE MICROCRISTALLIN

ITI.1. Evolution de la concentration d'hydrogéne incorporé

En augmentant la température de dé&pot, on diminue tré&s vite la con-
centration d'hydrogé&ne incorporé dans les couches minces : au dépot ou pen~
dant la croissance, l'exodiffusion de 1'hydrog@ne augmente trds vite avec la

(E~12)

tempé@rature de dépot, Des résultats similaires sont obtenus quand on re-
cuit & température crolssante, des films microcristallins déposés i basse tem-

pérature et & l'origine riches en hydrogéne.

Fig. 5 : Evolution de £'hydrogine
i i en fonetion de La tempirature :
; o du reeudt (d’apris Mmuda(E_m)}
+ du dépot {nos Echantillons).

dep. 360 400 500 600 760
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La figure 5 montre 1'é&volution de 1'hydrog&ne total en fonction de
la température de recuit sur des &chantillons préparés par glow-discharge

~-12 - - - .
(E ). On a superposé sur cette rigure, 1'&volution de

par Matsuda et al.
1'hydrogéne incorporé en fonction de la temp&rature de dépot sur nos propres

échantillons : on note que leurs &volutions sont assez similaires.

Matsuda constate alors deux comportements différents pour la cristal-

linité en fonction de la température de recuit :

- Les films recuits au-dessous de 500°C gardent une taille de grain
constante autour de 60 A, L'hydrogéne dé&croit de 16 3 4 Z at. et la fractiom

cristalline augmente.

- Dans les films recuits au-dessus de 500°C, il reste tré&s peu d'hy-
drogé&ne (< 4 7) et Matsuda observe une augmentation de la taille des cristal-
, o
lites vers 80 A.
Ce groupe conclut alors que l'hydrogéne agit comme un frein 3 la croissance
des cristallites. Pour interpréter leurs ré&sultats, ils proposent 1'évolution

de la eristallinité schématisée en figure 6.

a) Mlcrocrnstallin el b) Reewlt au-dessous de o) Reecudt au-dessus de
qu'on L'a déposd 500°C 630°C
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Dans ce mod&le, l'hydrogéne irait se fixer sur les surfaces des cris-
tallites, empéchant ainsi leur croissance. En reculsant les &chantillons
jusqu'ld une temp@rature de 500°C, ils perdent de l'hydrogéne, ce qui permet
la nucléation de nouvelles cristallites. Au—dessus de 500°C, il ne reste plus
suffisamment d'hydrog&ne pour empécher les cristallites de croltre. Mishima et

(E-13) ' Py . Py .
al. donnent pour d'autres modes de préparation des résultats un peu dif-
férents. Ils ont produit des couches minces microcristallines par glow-discharge

de (SiH4 + H,) & 300°C, en augmentant la puissance RF ou en diminuant la comn-

2)
centration de silane. Ils obsérvent par diffraction X un pic (111) qui de-
vient plus intense, sans que sa largeur & mi-hauteur ne varie. Ils en con-
cluent un microcristallin 3 grains constants (60 i) et 3 fraction cristalline
croissante de 35 & 65 Z. L'absorption IR est dominée par le mode Si-H, stret-

ching, et 1'hydrogéne incorporé décroit de 5 % &1 % at. quand la fractiom

cristalline augmente.

Une étude par microscopie &lectronique 3 balayage a révEélé la présence
de structures colonnaires de dimensions submicroniques qui disparaissent avec

E-18)

la disparition de 1'hydrogéne. Ceci suggére( gue l'hydrogéne se fixerait

entre les colonnes,

Dans leur mod&le, les colonnes sont composées de microcristallites de
a
diamétre = 60 A, qui sont s@pardes entre elles par un réseau a-8i. L'hydro-

géne (en groupe Sin) irait se fixer 3 la surface de ces colonnes.

Les travaux de Matsuda sont différents de ceux de Mishima par la pré-
sence de cristallites au lieu de colonnes, et par des concentratioms d'hydro-
géne de 10 4 4 7 at. au lieu de 5% & | % at, Pour Matsuda, cette derniére

zone de concentration d'hydrogéne correspondrait & une croissance de la tail-
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= =

Fig. 7 : Schema d'un modele de structure de 4idms de silicium michocris-
tabtin d'apres Mishima ot at. E73),

le des cristallites. La constance de cette taille avec la fractiom eristal-
line est interprétée par Mishima en termes de "energy balance" entre les
microcristallites et le réseau amorphe qui les entoure : la taille des cris~
tallites sera celle qui minimise 1'énergie totale du réseau microcristallin.
Les distortions du réseau microcristallin suggérent une forte interaction
entre les microcristallites et le ré&seau amorphe qui les entoure. Dans ce
cas, l'hydrogéne serait dans le réseau amorphe jointif, plutdt que stricte-
ment sur les surfaces de chaque cristallite. Mishima, en notant que le dia-
métre de ses cristallites n'évolue pas avec la température, conclut aussi
que le microcristallin produit par glow n'est pas comparable i celui produit

par transport chimique en phase vapeur par Veprek.

IT1.2. Evolution de la structure de la matrice de silicium

Nos résultats structuraux sont plus proches des résultats des

Japonais que ceux de Veprek, ce qui est naturel puisque nous utilisons un
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mode de préparation glow-discharge similaire & celui des Japomais.

Nous obtenons aussi une taille de cristallite quasi-constante autour
de 100 A. Quand la température de dépot augmente, la diffraction X indique une
1égére diminution de 1l'intensité du pic (it1). De méme, la diffusion Raman pré-
sente un shift continu de la position du pic principal vers les hautes &ner-
gies, un rétrécissement de sa largeur, et une l&gére augmentation relative
de la proportion de grain. L'ensemble paralt indiquer une diminution du nombre
global de liaisons Si-8i primcipalement dans la partie joint de grain. Comme
parall&lement, la concentration d'hydrogéne diminue, nous pouvons suggérer la
création d'un nombre croissant de liaisons Si 1libres ou fortement distordues

dans la partie joint de grainm,

Le rétrécissement de la largeur du pic Raman principal autour.de
520 cm—l, alo?s que la taille des cristallites reste fixe, indiquerait ici que
la largeur de cette composante Raman provient du d&sordre résiduel dans le
grain plutSt que de la taille des grains. Notre &quipe &tait parvenue & une
conclusion similaire & partir de la comparaison des largeurs de raie Raman et
des tailles de grain, pour des couches microcristallines, préparées autour de

(E-1)

500°C par glow-discharge ou autour de 630°C par CVD . Le déplacement du
pic Raman vers les plus hautes énergies quand la temp@rature de dépot crolit,

indiquerait une diminution du paramétre de maille, que nous ne retrouvons

pas dans la direction (111) par diffractiomn X.

ITI.3. Evolution de 1'absorption optique

Le profil de la courbe d'absorption optique en fonction de 1'@&nergie
de photon présente trois zones : une zone haute &nergie, attribuée 2 des

transitions interbandes, oll 1'extrapolation de vohv permet de déterminer




- 136 -

une largeur de bande interdite, puils une zone exponentielle repérant le dé-
sordre ré&siduel, enfin une basse énergie, attribuée i des transitions met-

tant en jeu des états localisés.

Tout d'abord 1'absorption optique a &té attribue précédemment i la
zone joint de grain, Cette zone, comme nous venons de le voir, &volue beau-
coup avec la température de dépot. Nous constatons que les courbes a(hv) elles
aussi &voluent beaucoup avec la température de dépot, ce qui confirme leur

sensibilité & cette zone,

Plus précisément, 1l'é&volution est particuliBrement importante sur les
parties moyenne et basse &nergie. Quand la température de dépot augmente jus—
qu'a T, < 400°C, l'absorption basse Energie a tendance & diminuer, et la pen-
te de la queue d'Urbach a tendance i augmenter. Au-dessus de I, = 400°C,
quand T, augmente, 1'absorption basse &nergie augmente, et la pente de 1la
queue d'Urbach diminue. Ceci suggére que, pour T, augmentant, on auralt une
diminution du nombre de dé&fauts jusqu'a T, < 400°C ; au-dela, on aurait plu-
t8t une augmentation du nombre de ces défauts. L'exodiffusion de 1'hydrogéne
(m@me quand il pourrait se fixer sur un défaut) est importante pour les cou-
ches d&posfes au-dessus de-400°C, ce gqui laisserait un nombre de plus en

plus important de défauts non compensés dans les couches déposées au-deld de

cette température.

L'extrapolation de vohv donne une largeur de bande interdite de plus

en plus faible quand T, augmente. Qualitativement, la largeur de bande inter-

. g s . - i . E-
dite a tendance 3 diminuer quand la concentration d'hydrogéne dlmlnue( 14).

Sa valeur ultime autour de 1.5 eV est proche de celle obtenue dans les films

(

amorphes E-4) dépogés par CVD ou LPCVD : Eg v 1.55 eV, ce qui est bien en
accord avec la similarité des propriétés, entre le joint de grain (matériau

microcristallin} et le tissu (matériau amorphe).
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TI1.4. Evolution de la conductivité

Les courbes de conductivité ¢(1/T) en fonction de la température de
mesure &voluent beaucoup en fonction de la température de dépot, ce qui con~-

firme leur sensibilité 3 la zone joint de grain déterminée précédespment.

Ces courbes présentent en fait une partie haute température, i &ner-
gie d'activation importante et bien d&finie et une partie basse température 3
. . . . . . . aps s . ' - (E-19)
énergie d'activation moins bien d&finie, et plus faible. D'aprés Mott ’
la premiére composante représenterait une conductivité de type bande, alors
que la deuxi@me composante serait due & des sauts entre &tats localisés en

queues de bandes, ou pour des énergies d'activation plus faibles, entre &tats

localisés au milieu du gap.

Quand la température de dépot augmente, la composante basse Energie
dTactivation devient de plus en plus importante et domine compl&tement la
conductivité pour les films d&pos&s au-dessus de 400°C. En méme temps, le
facteur pré-exponentiel &volue des valeurs typiques de conduction interbande
(GO v 1000 a 10000 Q.cm) d des valeurs typiques de conduction par sauts
(UO O O N 1 102 ft.cm). On obtient, au-dessus de TS = 400°C, une augmenta-
tion du nombre d'&tats localis@s avec la température de dépot, ce qul con-

firme bien les mesures d’'abscrption optique ou de structure.

La diminution de la proportion velative de la zone joint de grain,
n'empéche pas la limitation de la conductivité par cette zone qui devient
de plus en plus conductrice. Sauf pour des conditions tré&s particulidres de
volume ou de résistivités relatives dans une structure hétérogéne avec ilots

dispersés dans un tissu jointif, la conductivité est limitée par le tissu,

qu'il soit beaucoup plus ou beaucoup moins conducteur que l'ilot.
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III.5. Espace de préparation du matériau microcristallin

Nous venons de voir la tré&s grande continuité des propriétés struc-
turales et électroniques des mat&riaux amorphes et microcristallins. Le cas
particulier des couches déposés d 250°C ol 1'on obtient un m&lange amorphe-
microcristallin avec des tailles de grains de 50 E montrent bien sur les cour-
bes de diffusion Raman cette continuité : €largissement du pic principal et

augmentation relative de la composante amorphe,

Cette continuité existe aussi au niveau des préparations. Nous avons
vu que l'on passait de 1'amorphe au microcristallin par variation de 1'un
des paramdtres flux, puissance HF ou température (on parle de matériau amorphe
ou microcristallin, car des films contenant 100 % d'amorphes & des films con-
tenant 45 % d'amorphes en variant le flux ou la puissance HF). L'espace de
préparation du silicium microcristallin est donc en fait trés large et ne
nécessite pas les conditions tr&s restrictives de dilution de silane, de fré-

quence RY¥ ou de puissance RF indiquées par les premiers auteurs.
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Notre but Btait de préparer du silicium microcristallin & basse tem-—
pérature et d'étudier les propriétés physicochimiques et E€lectroniques du ma-

tériau obtenu,

Nous avons montré que ce matériau pouvait &tre obtenu par glow-
discharge 3 300°C dans un large espace de préparation, sans conditions ex-
trémes de dilution des gaz, de fréquence ou de puissance plasma. On passe
d'un matériau amorphe i un matériau microcristallin en augmentant la tempé-

rature ou la puissance HF ou en diminuant le flux gazeux,

La cristallisation s'accompagne d'une perte d'hydrogéne, la concen-
tration d'hydrogine diminuant avec la température de dépot. Il y a dans le
microcristallin une partie des sites de 1'hydrogene existant dans 1'amorphe

avec seulement un l8ger décalage en fréquence de vibration IR.

La cristallisation se traduit em diffusion Raman par 1l'apparition
d'un pic principal autour de 520 cm_l en méme temps qu'il subsiste une compo-
sante large autour de 480 cmul. Le rapport relatif des deux composantes ain-
si que la largeur et la position du pic principal, ne dépendent sur les films
microcristallins, que de la température de dépot. Quand cette température aug-
mente, la contribution de la partie principale augmente, sa largeur diminue et

sa position se décale vers les hautes fréquences.

La cristallisation se traduit en diffraction X par une modification
du premier pic dans la directiom (111) et l'apparition de pics dans les di-
rections (220) et (311)., Le paramétre de maille dans la directiom (l11) reste
constant I 5.440 A et supérieur i sa valeur dans le matériau polycristallin
ou monoceristallin. La tailile des cristallites reste €galement constante au-

tour de 100 i.
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La cristallisation n'indqit pas de changements notables dang les
courbes d'absorption optique en fonctionm de 1'&nergie de photon. Ce profil
change autour de 400°C, La largeur de bande interdite présente une varia-
tion lente et continue en fonction des paramétres de préparation, que le ma-

tériau soit amorphe ou qu'il soit microcristallinm.

La cristallisation n'induit pas non plus de changements notables
dans le profil des courbes de conductivité en fonction de 1'inverse de 1la
température de mesure. Une composante basse température 3 faible énergie
d'activation augmente quand la temp&rature de dépot crofit, pour devenir do-

minante au—-dessus de 350°C.

Compte tenu des divers résultats exp@rimentaux indiquant que le maté-
riau amorphe a, en réalité, une structure hétérogéne ilot (moins désordonné,
moins hydrogéné), tissu (plus désordonnéd, plus hydrogéné), l'ensemble de mos
résultats expérimentaux suggdre que la transition amorphe-microcristallin se
fait en ordonnant 1'ilot (& partir de la zone cohérente, et avec expulsion de
1'hydrogéne) qui devient grain, alors que le tissu devient joint de grain. Le

tissu et le joint de grain comservent des propriét&s physicochimiques et &lec-

troniques voisines, alors que ces propridtés changent entre 1'ilot et le grain.

Les sites d'hydrogéne sont peu modifié&s et les signaux Raman corres-
pondant au tissu et au joint de grain ont des fréquences et des largeurs
voisines., Il y a perte d'hydrogéne (principalement dans les sites SiH) entre
1'ilot et le grain. Sauf conditions trd&s particulidres i la microcristalli-
sation, le grain s'Etend & une distance pratiquement comstante, correspondant
juste & la taille attribuée usuellement 3 1'ilot, ce qui confirme le modile

de cristallisation proposé.
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La continuité des propriétés optiques et Electriques entre 1'amorphe
et le microcristallin, les font attribuer & la zone la moins perturbée par
la cristallisation : le tissu et le joint de grain. L'équipe les avait déja
indépendamment attribufs au tissu dans le matériau amorphe, ce qui confirme
cette interprétation. Ces propriétés dépendent alors principalement du désor-
dre dans ces zones et sa compensation par 1'hydrogéne ; elles varient prinei-

palement avec la température de dépot.
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RESUME

-Nous avons préparé des couches minces de silicium microcristallin
par ''glow-discharge', jusqu'd 300°C en jouant sur les paramStres de prépa-
ration flux et puissance HF. Nous avons alors étudié 1'influence des para-
métres de préparation sur la physicochimie et les propriétés électroniques

du matériau.

Les mesures de diffraction X ont donn#, pour les films microcris-
tallins, un diamétre constant autour de 100 ﬁ, indépendamment de 1fhydro~
géne incorporé (évalué par réaction nucisaire) ou de la fraction cristal-
line (&valuge par diffusion Raman). La cristallisation s'accompagne d'ume
perte d'hydrogéne, la concentration d'hydrogéne diminuant avec la tempéra-
ture de dépot. Il y a, dans le microcristal, une partie des sites de 1'hy-
drogéne existant dans 1'amorphe avec seulement un 1éger décalage en fré-

quence de vibration IR.

On a montré au niveau €lectronique que 1'absorption optique et la
conductivité &lectrique avaient les mémes profils pour les échantillons
microcristallins que pour les échantillons amorphes, quand les couches

&taient préparées au-dessous de 400°C.

L'ensemble des résultats est interprété par 1'existence d'hétéro-
géncités d moyemnes distances dans 1'amorphe (ilots peu hydrogénés dans
wm tissu plus désordonné et plus hydrogéné) et dans le microcristal {cris-

tallite ordormée et joint de grain d8sordonné et hydrogéné).






