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vi Résumé

Étude du photo-potentiel de surface pour la caractérisation des interfaces enterrées par
microscopie à sonde de Kelvin

Résumé

La caractérisation des interfaces est cruciale pour plusieurs types de dispositifs comme les diodes électroluminescentes,
les cellules solaires, les photo-détecteurs ou les transistors. Dans le cas particulier des photodétecteurs, les défauts situés
aux interfaces sont considérés comme une source de courant d’obscurité, phénomène qu’il est nécessaire de réduire pour
améliorer les performances du capteur. Pour surmonter tous les problèmes liés aux défauts, la passivation des interfaces
est nécessaire. Nous pouvons citer deux approches de passivation telles que la passivation chimique (c.a.d. diminution
de la densité de défaut) et la passivation par effet de champ (c.a.d. diminution de l’activité électrique des défauts).
Ce travail de thèse s’inscrit dans le développement de méthodologies de caractérisation des empilements de passivation
via l’étude du photo-potentiel de surface. Cette thèse propose, décrit et utilise un ensemble de méthodologies basées sur
la microscopie à sonde de Kelvin sous illumination continue et sous illumination pulsée. L’originalité de ces travaux de
thèse repose sur des développements méthodologiques ayant conduit à l’implémentation d’une approche de mesure
du potentiel de surface résolue en temps permettant la caractérisation directe des dynamiques du photo-potentiel qui,
à leur tour, permettent de caractériser les défauts situés aux interfaces. L’objectif de ces travaux est de proposer une
nouvelle approche de caractérisation des défauts afin d’en améliorer leurs compréhensions. Une attention particulière
sera accordée à l’étude de plusieurs empilements de passivation comme l’Al2O3, l’HfO2, le Ta2O5 et le SiN. Enfin, les
limites de cette nouvelle approche concernant son application en industrie seront discutées et une solution alternative
sera proposée.

Mots clés : défauts, passivation, CMOS, SPV, KPFM, pompe-sonde KPFM

Surface photo-potential study for the characterization of buried interfaces by Kelvin
probe force microscopy

Abstract

Interface characterization is crucial for several types of devices such as light emitting diodes, solar cells, photodetectors
or transistors. In the particular case of photodetectors, defects located at the interfaces are considered as a source of dark
current phenomenon that needs to be reduced to improve the sensor performance. To overcome all the problems related
to defects, the passivation of interfaces is mandatory. We can mention two passivation approaches such as chemical
passivation (i.e. decrease the defect density) and field effect passivation (i.e. decrease the electrical activity of defects).
This thesis is part of the development of methodologies for the characterization of passivation stacks via the study of
surface photo-potential. We propose, describe and use a set of methodologies based on Kelvin probe microscopy under
continuous and pulsed illumination. The originality of this work lies in the methodological developments that led to
the implementation of a time-resolved surface potential measurement approach allowing the direct characterization of
the dynamics of the photo-potential which, in turn, allow the characterization of defects located at the interfaces. The
objectives of this work are to propose a new approach to characterize defects in order to improve their understanding.
Particular attention will be paid to the study of several passivation stacks such as Al2O3, HfO2, Ta2O5 and SiN. Finally,
the limitations of this new approach regarding its application in industry will be discussed and an alternative solution
will be proposed.

Keywords: defects, passivation, CMOS, SPV, KPFM, pump-probe KPFM
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Avant-propos

L’industrie de la micro-électronique repose sur la conception de dispositifs exploitant
des phénomènes physiques, pour des applications dans notre quotidien. En particulier,
les dispositifs photosensibles comme les capteurs CMOS nous permettent de réaliser
des images de notre environnement, en convertissant la lumière en un signal électrique.
Pour cela, ces détecteurs sont équipés d’une zone photosensible composée de silicium,
qui collecte l’information nécessaire en absorbant des photons et émet ensuite des
électrons portant cette même information. Le développement de ces dispositifs requiert
l’enchainement d’un ensemble d’étapes de fabrication qui nécessite de pouvoir contrôler
avec précision le déroulement de ces étapes. En particulier, la surface du silicium, ou
plus précisément l’interface entre le silicium et le reste du dispositif, est un enjeu clé
de la fabrication et doit être maitrisé et contrôlé pour assurer le bon fonctionnement
du capteur. En effet, il existe au niveau des interfaces toute une variété de défauts
structurels dont la présence peut affecter sérieusement les performances du capteur.
Comme l’a résumé Herbet Kroemer, the interface is the device ce qui signifie que l’efficacité
du dispositif est dépendant de la qualité des interfaces. Dans le cas d’un capteur CMOS,
les défauts situés entre le silicium et l’oxyde de silicium sont à l’origine d’un courant
parasite, appelé courant d’obscurité, qu’il est nécessaire de minimiser pour améliorer
l’efficacité du produit. Ainsi, la réduction de ce courant parasite repose sur la maitrise
de ces défauts et passe par le développement de procédés de passivation qui consiste à
diminuer la densité des défauts mais aussi à limiter l’influence des défauts restant sur
le capteur. Cependant, le développement et l’optimisation des procédés de passivation
requiert de pouvoir mesurer avec précisons l’influence que peut avoir ces défauts sur
les performances du capteur. Dans ce contexte, les travaux présentés dans cette thèse
portent sur le développement de méthodes avancées permettant la caractérisation des
défauts d’interface qui à terme a pour objectif l’optimisation du procédé de passivation.
Précisément, cette thèse se développe selon les quatre chapitres suivants :

État de l’art et considérations théoriques : Premièrement, nous présenterons les
concepts théoriques relatifs à la conversion de photons en électrons, mécanisme physique
qui gouverne tout dispositif photosensible. En particulier, nous présenterons le principe
de fonctionnement des capteurs d’images CMOS et nous décrirons les mécanismes
à l’origine de la génération du courant d’obscurité. Ensuite, nous présenterons les
procédés de fabrication permettant de limiter la génération de ce courant et notamment,
la problématique de passivation. Nous ferons le point sur l’état de l’art en matière de
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caractérisation de ces procédés de passivation, avec une attention particulière pour tout
ce qui entoure le concept de photo-potentiel de surface (SPV). Ce dernier point étant au
cœur des travaux effectués durant cette thèse.

Caractérisation des interfaces enterrées par analyse stationnaire du photo-potentiel
de surface : Nous développerons dans ce chapitre le principe de fonctionnement de la
technique KPFM qui nous permettra de mesurer le paramètre SPV pour la caractérisa-
tion des défauts d’interface. En particulier, nous proposerons une approche combinée
avec la technique COCOS, qui est une technique standard pour la caractérisation des dé-
fauts d’interface, ce qui nous permettra d’évaluer l’influence des défauts sur le paramètre
SPV mesuré par KPFM.

Méthodologie de mesure résolue en temps du photo-potentiel de surface obtenu
par pompe sonde KPFM : Dans cette troisième partie, nous allons présenter trois mé-
thodologies de mesure basées sur une analyse du SPV. Premièrement sous illumination
continue, puis sous illumination pulsée par KPFM et enfin sous illumination pulsée
par pp-KPFM, avec une attention particulière accordée à la description de l’approche
pp-KPFM. À la fin de ce chapitre nous proposerons une analyse comparative entre les
approches KPFM et pp-KPFM, révélant la nécessité d’employer une méthodologie de
mesure résolue en temps.

Caractérisation des interfaces enterrées par analyse résolue en temps du photo-
potentiel de surface : Enfin, ce dernier chapitre sera dédié à la compréhension des
mécanismes à l’origine du SPV, à l’application de l’approche pp-KPFM pour la caractéri-
sation des interfaces enterrées, et à la présentation de perspectives d’amélioration pour
l’application en industrie de l’approche pp-KPFM. Pour cela, nous proposerons dans un
premier temps une analyse qualitative, puis quantitative du SPV. Dans un second temps,
nous appliquerons l’approche pp-KPFM pour la caractérisation des interfaces enterrées
par analyse résolue en temps du SPV. Pour finir, nous proposerons une perspective
d’amélioration via une mesure du potentiel de surface à partir d’une sonde de Kelvin en
remplacement de l’approche KPFM.
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4 CHAPITRE 1. État de l’art et considérations théoriques

Résumé. . .

Dans ce chapitre nous commencerons par présenter le principe d’un capteur
d’image de type CMOS et nous détaillerons les mécanismes de dégradation à
l’origine du courant d’obscurité. Ensuite nous présenterons le procédé de dépôt
par ALD permettant de passiver la surface du silicium et ainsi diminuer l’impact
du courant d’obscurité. Ces deux premiers éléments nous permettront d’intro-
duire le besoin de caractérisation des interfaces enterrées. Dans un second temps,
nous présenterons les différentes approches permettant d’adresser ce besoin de
caractérisation avec une attention particulière accordée à la description du photo-
potentiel de surface (SPV) mais aussi à la description des méthodes de mesure de
cette grandeur. Nous terminerons ce chapitre en présentant le contexte général
de cette thèse.
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1.1 Application

La physique des semiconducteurs constitue la pierre angulaire de l’industrie des
semiconducteurs. Plus précisément, les dispositifs tels que les diodes électrolumines-
centes, les transistors, les cellules solaires, les lasers, les mémoires et les photo-détecteurs,
peuvent être construits à partir d’un petit nombre de blocs élémentaires constitués d’élé-
ments semiconducteurs, métalliques ou isolants [1]. L’ensemble de ces éléments se
différencient de par leurs propriétés électriques et en particulier, par leur conductivité.
Un métal permet de conduire de l’électricité par opposition à un isolant. Enfin, un
semiconducteur peut être une conducteur électrique sous certaines conditions. Dans
cette première partie nous allons préciser l’ensemble de ces propriétés.

Dans le cas d’un atome isolé, les électrons constituant de cet atome possèdent des
niveaux d’énergies discrets (1s,2p,2s...). L’exemple le plus célèbre de cette représentation
est donné par la description de l’atome d’hydrogène modélisé par Bohr. Dans le cas
général d’un atome constitué de Z électrons, les électrons des couches internes sont
appelés électrons de cœur et les électrons de la couche externe sont appelées électrons
de valence. Autrement dit, les électrons de la couche de valence sont les électrons les
plus éloignés du noyau et jouent un rôle essentiel dans les propriétés électriques.
Un solide, qu’il soit métallique, semiconducteur ou isolant est constitué par N atomes.
Tant que les atomes sont éloignés, chaque atome peut être considéré comme isolé avec
des électrons répartis sur des niveaux d’énergies discrets. Lorsque les N atomes se
rapprochent, les états de valence de chaque atome se couplent et forment des espaces
d’énergie (par opposition à des états discrets) où plutôt des bandes d’énergie permises
pour les électrons. La probabilité qu’un électron occupe un état d’énergie E est décrit
par la fonction de Fermi f(E) et le niveau de Fermi Ef correspond au cas où f(Ef) = 1/2
[2]. Autrement dit, la probabilité d’occupation du niveau de Fermi par un électron est
de 1/2.

Considérons à présent les propriétés électriques des matériaux. Lorsqu’une bande est
entièrement vide ou entièrement occupée celle-ci ne peut pas participer aux mécanismes
de conduction. Dans le premier cas cela est dû à l’absence d’électrons pouvant induire
un courant électrique. Dans le second cas, l’ensemble des états disponibles sont occupés,
ce qui implique que sous l’action d’un champ électrique, les électrons ne peuvent pas se
déplacer. En effet, le déplacement d’un électron se trouvant à l’énergie E est possible que
s’il existe des états disponibles à l’énergie E +ΔE, où ΔE correspond au gain d’énergie
induit par le champ électrique [2].
Ainsi, un métal est conducteur puisqu’il possède une bande partiellement remplie
(figure 1.1a). À l’inverse un matériau composé d’une bande entièrement pleine est
considéré comme isolant. La dernière bande pleine est la bande de valence et la première
bande vide est la bande de conduction. La différence entre le haut de la bande de valence
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et le bas de la bande de conduction correspond à la bande interdite, caractérisée par
son énergie Eg. La valeur de Eg détermine l’énergie nécessaire à apporter au système
pour promouvoir un électron de la bande de valence vers la bande de conduction. La
différence entre un isolant et un semiconducteur est déterminée par l’amplitude de Eg,
telle que lorsque Eg diminue, certains électrons de la bande de valence peuvent être
excités dans la bande de conduction via l’énergie thermique [2]. Dans son livre, Henry
Mathieu considère qu’un matériau est semiconducteur lorsque Eg < 100 kT (figure
1.1b) et isolant lorsque Eg > 100 KT (figure 1.1c). Il faut souligner qu’à température
ambiante, la conductivité des semiconducteurs n’atteint pas la conductivité des métaux
puisque seule une fraction d’électron peut participer à la conduction (à 300K, l’énergie
thermique est d’environ 0,026 eV, ce qui est bien inférieur à la bande interdite des
semiconducteurs, Eg = 1.1 eV pour le silicium)

Eg1

Métal Semi-conducteur Isolant

E (eV)

(a) (b) (c)

Eg2 >>Eg1

Figure 1.1 – Digramme de bande d’un matériau métallique, semiconducteur et iso-
lant. Les états occupés par les électrons sont schématiquement représentés en bleu. La
différence entre la bande de conduction et la bande de valence correspond à la bande
interdite ou gap en anglais (Eg).

À présent, nous allons examiner les principes physiques permettant la conversion
de la lumière en électricité ou plus précisément, la conversion d’un photon en électron
dans un semiconducteur. En effet, les dispositifs photo-sensibles comme que les photo-
détecteurs ou encore, les cellules solaires, reposent sur la conversion d’un photon en
électron. Dans le premier cas, cela permet de convertir un ensemble de niveaux de
luminosité provenant d’une scène réelle en grandeurs électriques [3]. Dans le second
cas, cela permet de convertir la lumière en un courant électrique dans le but de produire
de l’électricité.
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Compte tenu de l’orientation industrielle de la thèse, nous détaillerons le principe de
fonctionnement d’un capteur d’image de type CMOS ainsi que la problématique de
courant d’obscurité en lien avec ces capteurs.

1.1.1 Principe de détection de la lumière

Historiquement c’est Albert Einstein qui, en 1905, a proposé en premier le concept
de photon. Selon la théorie d’Einstein, un photon désigne une unité d’énergie discrète
qui compose la lumière elle-même. Dans sa description, l’énergie d’un photon (Eph), est
inversement proportionnelle à la longueur d’onde de la lumière telle que :

Eph =
hc
λ

(1.1)

où h est la constante de Planck, c la vitesse de la lumière et λ la longueur d’onde de la
source de lumière. En fonction de l’énergie du photon, la lumière peut éjecter un électron
à l’extérieur du matériau ou alors, promouvoir un électron de la bande de valence vers
la bande de conduction. Dans le premier cas, il s’agit de l’effet photoélectrique et dans
le second cas de l’effet photovoltaïque. L’effet photovoltaïque a été découvert pour la
première fois par Becquerel en 1839 [4] et est au cœur des dispositifs convertissant la
lumière en électricité.

Dans un semiconducteur, l’absorption d’un photon d’énergie supérieure à Eg induit
l’excitation des électrons non mobiles des états de la bande de valence, vers des états de
la bande de conduction où les électrons deviennent mobiles et peuvent participer à la
conduction. Dans le cas particulier du silicium, le minimum de la bande de conduction
et le maximum de la bande de valence sont situés sur des points différents de l’espace
des k (vecteur du réseau réciproque) [2]. Par conséquent, la transition d’un électron du
haut de la bande de valence vers le bas de la bande de conduction, nécessite à la fois
un changement d’énergie et de quantité de mouvement. La quantité de mouvement
nécessaire est alors apportée par les vibrations du réseau cristallin (i.e. par un phonon),
puisque la quantité de mouvement d’une photon n’est pas suffisante. La figure 1.2
représente la variation d’énergie en fonction de la quantité de mouvement dans le cas
d’un semiconducteur à gap indirect. Nous représentons sur cette figure l’excitation
d’un électron, impliquant un photon et un phonon, depuis la bande de valence vers
la bande de conduction. Il est à noter que la promotion d’un électron dans la bande
de conduction implique la formation d’une quasi-particule dans la bande de valence
chargée positivement et appelée trou.
En résumé, un semiconducteur permet la conversation de photons en électrons, méca-
nisme au cœur des applications photo-sensibles comme les capteurs d’images.
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Photon

E(eV)

k

Eg≈ 1.1 eV

Bande de conduction

Bande de valence

Phonon

Figure 1.2 – Représentation schématique de la variation d’énergie en fonction de la
quantité de mouvement pour un semiconducteur à gap indirect. L’absorption d’un
photon est suivie d’une transition électronique de la bande de valence vers la bande de
conduction. Il est a noter que pour un semiconducteur à gap indirect, la transition d’un
électron vers la bande de conduction implique une troisième particule (i.e. un phonon)
afin de respecter la règle de conservation de la quantité de mouvement [5].

1.1.2 Capteur d’images CMOS

Dans cette section nous allons présenter le principe de fonctionnement d’un capteur
d’images. En particulier nous nous focaliserons sur les capteurs d’images de type CMOS
(de l’anglais complementary metal-oxide-semiconductor).

Les capteurs CMOS peuvent être divisés en deux sous-catégories en fonction de la
configuration du capteur. Premièrement, dans les capteurs FSI (de l’anglais Front Side
Illumination), la lumière pénètre par la face avant du pixel (figure 1.3a). Historiquement,
les capteurs CMOS de type FSI ont été les premiers à être implémentés pour des
raisons de simplicité de fabrication. Dans ce type de configuration, les transistors et
les interconnexions métalliques se trouvent sur le chemin optique avant la zone photo-
sensible. Avec la réduction de la taille du pixel, l’encombrement du chemin optique
peut écranter la zone photo-sensible et réduire la quantité de photons absorbée. Pour
pallier ce problème, des capteurs CMOS en configuration BSI (de l’anglais Back Side
Illumination) ont été proposés dans les années 2000 [6]. Dans cette configuration, la
lumière pénètre par la face arrière du pixel et arrive directement dans la zone photo-
sensible, permettant ainsi de supprimer les problématiques d’ombrage du pixel et donc
de réduire les pertes optiques (figure 1.3b).
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Photodiode (génération, 
séparation)

Transistors (collection, 
transfert, conversion)

Filtres

Microlentilles

Tranchés d’isolation

hν hνhν

hν hνhν

Pixel FSI Pixel BSI

Ecrantage du chemin 
optique

Empilement de 
passivation

Substrat

SiO2

Al2O3

Ta2O5

Figure 1.3 – Représentation schématique d’un capteur CMOS de type FSI et BSI. Dans
les capteurs FSI, la lumière arrive par la face avant du pixel là où se trouve les transistors
et les interconnexions permettant la collection, le transfert et la conversion des charges
en tension. Par opposition, dans les capteurs BSI, la lumière arrive par la face arrière
directement dans la zone photo-sensible. Il est à noter que dans les capteurs FSI, la
lumière peut être réfléchie via les transistors se trouvant sur le chemin optique. Par
ailleurs, les capteurs BSI présentent une interface supplémentaire sur le chemin optique.
Cette interface peut être une source de Idark est doit être passivée.

Pour réaliser une image, la première étape nécessite de pouvoir collecter les pho-
tons mais aussi de pouvoir différencier la "couleur" et l’intensité des photons. Cette
différenciation est réalisée par une matrice de pixels qui constitue la plus petite unité
d’information d’une image. Au-dessus de chaque pixel se trouve une micro-lentille qui
permet de focaliser les photons sur la zone photo-sensible du pixel, mais aussi, un filtre
qui permet de différencier la couleur des photons incidents. Une fois que le photon at-
teint le silicium (i.e. zone photo-sensible), l’énergie des photons induit la création d’une
paire électron-trou. Dans le silicium, tous les photons ayant une énergie supérieure à
1.12 eV ou plutôt une longueur d’onde inférieure à 1107 nm, se retrouvent absorbés.
Ainsi, le silicium est adapté pour pouvoir détecter la lumière visible. Ensuite, après
la génération des paires électron-trou, les électrons doivent être séparés pour pouvoir
ensuite être collectés. Cette séparation de charge est assurée par une zone dans laquelle
réside un champ électrique permanent. Cette zone est référencée sous le nom de zone
de charge d’espace (ZCE) et est causée par une répartition non-homogène de la densité
d’électrons et de trous dans le silicium. Sous illumination et dans chaque pixel, une
quantité de charges proportionnelle au temps d’exposition du pixel est alors collectée.
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Une fois collectées, ces charges sont transférées vers un condensateur qui permet de
convertir les charges en tension. En résumé, dans chaque pixel d’un capteur CMOS se
trouve une partie photo-sensible qui correspond à la photo-diode mais également des
transistors permettant d’assurer les étapes de transfert, de collection et de conversion
des charges en tension.

Concernant les performances du capteur, ce sont les interfaces et en particulier les
défauts qui peuvent participer à dégrader les performances du produit final. Sur ce
point, nous pouvons citer la célèbre phrase de Herbet Kroemer, "the interface is the
device" qui signifie que le dispositif final est déterminé par les propriétés des interfaces.
Par conséquent, la présence d’une interface supplémentaire sur le chemin optique des
photons dans les capteurs BSI peut contribuer à dégrader les performances du capteur.
Dans la section suivante, nous allons détailler comment les interfaces peuvent participer
à dégrader les performances du capteur et plus précisément comment les interfaces
peuvent être une source de courant parasite.

1.1.3 Origine du courant d’obscurité

Le courant d’obscurité est défini comme un signal indésirable ajouté au signal de
sortie de l’imageur dans l’obscurité. Il s’agit d’un courant parasite qui provoque une
dégradation des performances du pixel notamment sous faible illumination.

Dans l’obscurité et en raison de l’amplitude de la bande interdite du silicium, les
processus de génération d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction
sont très peu probables. Cependant, la présence de défauts peut induire des niveaux
d’énergie dans la bande interdite du silicium qui peuvent assister les processus de
génération thermique des électrons [7]. En d’autres termes, ces états d’énergie agissent
comme des "marches" à l’intérieur de la bande interdite du silicium ce qui permet à
l’énergie thermique de pouvoir promouvoir un électron de la bande de valence vers la
bande de conduction. Une fois dans la bande de conduction, ces électrons peuvent alors
participer au courant d’obscurité.

Le taux de génération thermique est donné par l’expression du taux de recombinai-
son/génération (U) de Shockley-Read-Hall [8] :

USRH = σpσnνthNt
pn – n2

i

σn

(
n + nie

Et–Ei
kT

)
+σp

(
p + pie

Et–Ei
kT

) (1.2)

avec USRH>0 le taux de recombinaison et U<0 le taux de génération. Nt est la densité
de défauts au niveau d’énergie Et, Ei est le niveau de Fermi intrinsèque, νth la vitesse
thermique des porteurs, σp et σn la section de capture des trous et des électrons et n et
p sont la densité d’électrons et de trous.
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De l’équation 1.2, il vient que pour une zone en déplétion (i.e. n << ni et p << ni) :

USRH = σpσnνthNt
–n2

i

σn

(
n + nie

Et–Ei
kT

)
+σp

(
p + pie

Et–Ei
kT

) (1.3)

Par conséquent, d’après l’équation 1.3, les zones du capteur en déplétion peuvent
être des sources de courant d’obscurité via des processus de génération thermique. Nous
pouvons également remarquer que le taux de génération USRH est proportionnel à la
densité de défauts (Nt) mais aussi à leur section de capture (σp et σn). Pour des raisons de
simplification, Nt ([cm–2]) est supposé constant et ne pas dépendre du niveau d’énergie.
Dans le cas contraire, l’équation 1.3 doit être généralisée de façon à intégrer la densité
de défauts Nt sur l’ensemble de la bande interdite. Cette intégration donne ensuite
lieu à une densité de défauts par niveau d’énergie (Dit [eV–1cm–2]). Pour finir, nous
pouvons également noter que, plus le niveau d’énergie se rapproche du milieu de la
bande interdite et plus le taux de génération augmente.

Le courant d’obscurité étant proportionnel au taux de génération USRH [9, 3], la
réduction du courant d’obscurité passe par la réduction du taux de génération USRH.
Ainsi d’après l’analyse de l’équation 1.3, les éléments permettant la diminution des
processus de génération sont, la densité de porteur, la densité de défaut, la section de
capture des défauts mais aussi leur position en énergie.

Dans les capteurs d’images nous pouvons identifier deux zones en déplétion pouvant
générer des charges via l’énergie thermique d’après les mécanismes SRH : la photo-
diode et la surface du silicium. En effet, pour détecter les charges photo-générées, le
pixel est composé d’une zone en déplétion (i.e. la photo-diode) permettant d’assurer la
séparation des charges au sein du pixel. La réduction du courant d’obscurité induit par
la photo-diode repose sur la réduction de la taille de la zone en déplétion mais aussi
par le contrôle des procédés de fabrication [9]. Nous précisons ici que la réduction du
courant d’obscurité induit par la photo-diode ne fait pas l’objet de ces travaux de thèse.
Une autre source de génération thermique est la surface du silicium. En effet, sans
traitement de surface (i.e. sans couche de passivation), la surface du silicium présente
une forte concentration de défaut (> 1× 1013 eV–1cm–1) mais aussi une couche d’oxyde
natif qui induit une zone en déplétion.

La passivation de surface se définit comme un procédé de dépôt permettant la ré-
duction du taux de génération SRH en surface du silicium. Les procédés de passivation
peuvent être divisés en deux composantes. La première consiste à réduire la densité
de défauts situés au milieu de la bande interdite. Nous parlerons par la suite de passi-
vation chimique. La deuxième consiste à saturer en électrons ou en trous les défauts
d’interface de façon à réduire l’activité électrique des défauts restants. Dans le cas d’un
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semiconducteur de type-p, la passivation par effet de champ est réalisée en favorisant
une surface en accumulation. En effet, cela permet de minimiser le taux de génération
via l’augmentation de la densité de trous mais aussi, cela permet de favoriser la diffusion
vers la photo-diode des charges photo-générées à proximité de la surface. Par conséquent,
l’empilement de passivation se doit d’être optimisé de façon à minimiser la densité de
défauts en surface du silicium mais aussi optimisé de façon à contenir des charges fixes
négatives pour pouvoir accumuler des trous à la surface du silicium. Dans la section
suivante, nous allons présenter les matériaux ainsi que les procédés de dépôt permettant
de passiver la surface du silicium.

1.2 Procédés d’élaboration des empilements de passivation

En bref, une surface peut être définie comme la frontière entre deux milieux. Plus
précisément, la surface libre fait référence à l’intersection entre le vide et un solide tandis
que l’interface fait référence à l’intersection entre deux milieux solides. Inévitablement,
les liaisons chimiques du volume du solide doivent être rompues pour créer une surface.
En raison de cette rupture des liaisons, le diagramme de bande à la surface est différent
de celui dans le volume, même pour une surface "propre" et bien ordonnée [10]. En
particulier, la formation de la surface induit des états localisés compris dans la bande
interdite. Par exemple, pour le silicium nous pouvons distinguer les états intrinsèques
et les états extrinsèques.

(a)

(b)

(c)

Figure 1.4 – (a) Niveaux intrinsèques de type liaison pendante UM et ceux provoqués
par la déformation du cristal à la surface (UT). (b) Niveaux extrinsèques incluant un
deux ou trois atomes d’oxygène. Les figures (a) et (b) ont été extraites des travaux de
Fussel et al [11]. (c) Distribution des défauts à l’interface Si-SiO2 d’après [12].
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Parmi les états intrinsèques, nous pouvons citer la liaison pendante ·Si ≡ Si3 (UM)
où encore l’élongation de la liaison Si-Si (UT) induit par la surface (figure 1.4a). Le
premier type de défaut (·Si ≡ Si3) est à l’origine des états situés au milieu de la bande
interdite alors que le second type induit des états proches de la bande de valence et de
conduction. De ce constat, il en résulte que la liaison ·Si ≡ Si3 induit une forte activité
SRH (génération et recombinaison) de par la localisation de ces états au milieu de la
bande interdite du silicium [11].
Concernant les états extrinsèques, ces derniers peuvent inclure un, deux ou trois atomes
d’oxygène (PL, PH, Pox) et sont de type donneurs (i.e. neutre quand occupé par un
électron et chargé positivement quand vide), et possèdent des niveaux d’énergie à
l’intérieur de la bande interdite (figure 1.4b) [11].
Plus généralement, la présence de défauts (intrinsèque ou extrinsèque) induit une
distribution d’états (i.e. Dit) à la surface du silicium ou plus précisément à l’interface
entre le silicium et l’oxyde de silicium (figure (1.4c). Il en résulte que cette distribution
d’états correspond à la convolution d’un ensemble de défauts [12].

La passivation chimique repose sur la réduction de la densité de défauts et en
particulier par la réduction de la densité de liaisons pendantes (·Si – Si3) situées au
milieu de la bande interdite qui peut se faire via l’apport d’hydrogène telle que [13] :

·Si ≡ Si3 + H2→ Si3 ≡ SiH + H

En fonction de la position énergétique et du caractère chargé de l’état (occupé ou
vide), l’équilibre des charges entre le volume du silicium et sa surface est perturbé. En
conséquence, les porteurs présents dans le silicium se réarrangent pour faire écran aux
états présents en surface afin de respecter le principe de neutralité des charges.
Pour un métal, la concentration de porteurs libres est d’environ 1022 cm–3 alors que
pour un semi-conducteur légèrement dopé, elle est d’environ 1015 cm–3. Par conséquent,
la plus faible concentration de porteurs pour un semiconducteur induit une plus grande
zone d’écrantage. Cette région particulière est appelée zone de charge d’espace de
surface [14]. La surface peut se trouver dans trois régimes différents caractérisé par
la concentration des porteurs. Premièrement en accumulation, la concentration des
porteurs majoritaires à la surface est supérieure à sa valeur d’équilibre. Ensuite en
déplétion, la concentration des porteurs majoritaires à la surface est inférieure à sa
valeur d’équilibre mais supérieure à la concentration des porteurs minoritaires. Pour
finir en inversion, la concentration des porteurs minoritaires à la surface est supérieure
à la concentration des porteurs majoritaires .
La passivation par effet de champ pour un silicium de type p repose sur le choix d’une
couche de passivation contenant une forte densité de charges négatives de façon à ce
que la surface du silicium soit en accumulation.
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1.2.1 Choix de l’empilement de passivation

Comme nous l’avons présenté dans la section précédente, la passivation des défauts
présents à la surface est nécessaire afin de réduire les problématiques de courant d’obs-
curité. Dans cette section nous allons présenter l’empilement de passivation faisant
l’object de cette étude.

Tout d’abord, la première étape consiste à réaliser une oxydation de la surface en
voie aqueuse par un mélange HF/SC1 afin de contrôler les propriétés de passivation
du SiO2. En effet, c’est au niveau de l’interface Si/SiO2 que se trouve la plupart des
défauts (figure 1.4). Le mélange utilisé est composé d’acide fluorhydrique (HF) qui
permet de retirer l’oxyde natif présent naturellement à la surface du silicium. Ensuite,
la surface du silicium est exposée à un mélange SC1 (de l’anglais Standard Clean 1) qui
est composé d’ammoniaque, de peroxyde d’hydrogène et d’eau désionisée, permettant
d’obtenir un oxyde chimique avec une faible densité de défauts par rapport à des
procédés d’oxydation thermique [3]. Cependant, le SiO2 seul ne contient pas de charges
négatives permettant d’assurer la passivation par effet de champ ce qui conduit au dépôt
d’un seconde couche de passivation.

L’oxyde d’aluminium ou alumine (Al2O3) apparait être un matériau de référence
pour ses propriétés de passivation [15] chimique mais également d’effet de champ. En
effet, de par son procédé de dépôt (cf section suivante), l’alumine contient une quantité
importante d’hydrogène qui permet de diminuer la densité de liaisons pendantes à
l’interface Si – SiO2. De plus, la diffusion de l’hydrogène vers l’interface peut être
accentuée lors du recuit de l’empilement de passivation [16, 17]. Par ailleurs, la couche
d’Al2O3 possède une importante quantité de charges fixes négatives (>1× 1012 at/cm2)
ce qui permet de combiner les propriétés de passivation chimique avec les propriétés de
passivation par effet de champ. [18].

En plus des propriétés de passivation, l’empilement doit également être optimisé de
façon à minimiser la réflexion de la lumière sur cette couche dans la gamme de longueur
d’onde du visible. En effet, dans les capteurs CMOS de type BSI, les photons incidents
traversent la couche de passivation avant de pénétrer dans la zone photo-sensible du
capteur, ce qui impose de limiter la réflexion de la lumière sur cette couche. Précisément,
cela requiert que l’indice de réfraction n de la couche de passivation soit environ égale
à la racine carrée de l’indice du silicium, soit autour de n = 2. Or, l’Al2O3 possède
un indice de réfraction de 1.7 ce qui ne permet pas de minimiser la réflexion de la
lumière sur cette couche. Pour pallier à ce problème, une couche anti-réflective d’oxyde
de tantale (Ta2O5) est déposée sur l’Al2O3. Le choix de cette couche repose sur ses
propriétés optiques mais aussi sur la capacité d’intégrer ce procédé en salle blanche.
En particulier, le Ta2O5 ne présente pas de caractère pyrophorique ce qui facilite son
intégration dans l’industrie.
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Ainsi, l’empilement de passivation utilisé repose sur la formation d’un oxyde chi-
mique, suivi par le dépôt d’une couche d’Al2O3 puis d’une couche anti-réflective de
Ta2O5. Nous illustrons sur la figure 1.3b la position de cet empilement dans le cas d’un
capteur CMOS de type BSI. Le choix des épaisseurs a été optimisé de façon à maximiser
les propriétés de passivation chimique, d’effet de champ mais aussi optique. Pour plus
de détail sur ce point, le lecteur peut se référer aux travaux d’Evan Oudot qui a participé
au développement de cet empilement de passivation [17].

Pour finir, les contraintes technologiques de fabrication des capteurs d’image BSI
imposent un budget thermique limite de 400◦C lors de la formation de l’empilement
de passivation. En effet, lors du dépôt de passivation, toutes les interconnexions et les
transistors sont présents en face avant du capteur, ce qui limite le budget thermique
maximal pour ne pas dégrader ces éléments. Par conséquent, le respect de ces contraintes
impose des procédés de dépôt basse température ce qui amène l’industrie à s’orienter
vers la fabrication de ces couches par ALD (de l’anglais, Atomic Layer Deposition).

1.2.2 Dépôts des oxydes métalliques par ALD et PEALD

Le dépôt chimique en phase vapeur par flux alterné ou ALD a été inventé dans
les années 70 par Suntola [19]. Le principe de cette technique de dépôt repose sur
l’introduction séquentielle de molécules réactives en phase vapeur (précurseur), qui
vont réagir avec les terminaisons disponibles sur la surface du substrat. Les interactions
entre la phase solide (substrat) et la phase vapeur (précurseur) peuvent être de deux
types : la physisorption et la chimisorption. La physisorption implique des liaisons
faibles (van der Walls) alors que la chimisorption implique des liaisons plus forte
(liaison covalente, ionique, métallique). Avec l’augmentation de la température du
substrat, les phénomènes de physisorption disparaissent au profit des mécanismes de
chimisorption. Il est à noter que l’introduction séquentielle des précurseurs évite leurs
réactions en phase vapeur par opposition au mode de dépôt par CVD (de l’anglais
Chemical Vapor Depostion). Ainsi, le procédé ALD peut être vu comme une croissance
cyclique monocouche d’adsorbat par monocouche d’adsorbat. Précisément, chaque cycle
ALD est composé de quatre étapes (figure 1.5) telles que [20] :

1) Introduction du réactif A dans la chambre de dépôt. Le transport du gaz vers la
surface de l’échantillon est assuré par un gaz porteur neutre.

2) Évacuation du réactif A en excès et des sous-produits via l’introduction d’un gaz
neutre.

3) Introduction du réactif B dans la chambre venant former des liaisons avec la
monocouche de réactif A déjà absorbée sur la surface.

4) Évacuation du réactif B en excès et des sous produits via l’introduction d’un gaz
neutre.
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La particularité du procédé ALD est le caractère auto-limitant puisque les réactions
chimiques entre la phase gazeuse et solide s’arrêtent après saturation des sites réactifs
disponibles sur le substrat. Schneider et al. définissent le caractère auto-limitant comme
une caractéristique du procédé ALD impliquant des réactions irréversibles et saturées.
[20].

Figure 1.5 – Principe de dépôt par ALD thermique avec : (1) l’introduction du réactif A
(2) évacuation du réactif A en excès par l’intermédiaire d’un gaz neutre (3) introduction
du réactif B (4) évacuation du réactif B en excès. La figure a été extraite des travaux de
Schneider [20]

L’empilement de passivation utilisé sur le capteur final est composé d’une couche
d’Al2O3 et de Ta2O5. L’alumine est déposé par ALD thermique en utilisant comme
précurseur (réactif A) le TriMethylAluminium (TMA, Al(Ch3)3) et comme précurseur
oxydant (réactif B) l’eau (Al2O3(H2O)) ou encore l’ozone (Al2O3(O3)) [3, 21, 22].
Concernant le Ta2O5, l’optimisation de ses propriétés optiques nécessitent un dépôt
relativement épais (≈ 50 nm). Or, la principale limitation pour l’industrie des procédés
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ALD thermique est la vitesse de dépôt qui est relativement lente (de l’ordre de 1 Å par
cycle avec un temps de cycle pouvant durer plusieurs centaines de milisecondes). Ainsi
pour augmenter la vitesse de dépôt, en diminuant la durée des cycles, l’étape oxydante
est remplacée par un plasma oxygène. Cette technique est appelée ALD assisté par
plasma ou PEALD (de l’anglais Plasma Enhanced Atomic Layer Deposition) [23].

Dans le cadre de ces travaux de thèse, nous avons parfois changé la nature de la
couche de passivation en remplaçant par exemple l’oxyde d’aluminium par de l’oxyde
d’hafnium de façon à changer les propriétés de passivation chimique et d’effet de champ.
Nous préciserons à chaque fois, le type de précurseur utilisé, la température de dépôt
ainsi que l’épaisseur de la couche déposée.

Indépendamment du procédé de passivation utilisé, ou du matériau de passivation
choisi, la qualification de la "qualité" de passivation requiert de pouvoir évaluer l’impact
de cette couche sur les performances du capteur final et en particulier, sur le niveau de
courant d’obscurité (Idark) du pixel. Cependant, la mesure du niveau de Idark implique
la conception d’une structure de test spécifique qui requiert au mieux, un mois de
fabrication supplémentaire en plus de diminuer la bande passante des équipements
utilisés sur les lignes de production. Pour s’affranchir de ces contraintes, il est donc
nécessaire d’utiliser des indicateurs permettant d’évaluer la qualité de passivation
directement après le dépôt.

1.3 Caractérisation de la qualité de passivation

L’objectif de cette section est de présenter les méthodes permettant la caractérisation
des défauts, avec une attention particulière accordée à la description des approches
permettant la détermination des dynamiques de recombinaison des porteurs (paramètre
sensible aux défauts).

La caractérisation des défauts d’interface et notamment la quantification du niveau
de Dit passe par trois grandes familles d’approches. Tout d’abord, nous pouvons citer les
approches basées sur une mesure capacitive [24, 25, 26], qui repose sur une structure de
test de type metal-isolant-semiconducteur (MOS de l’anglais Metal Oxide Semiconduc-
tor). Dans ce type de structure, une tension est appliquée sur la partie métallique de
la structure qui permet de positionner la surface du silicium dans différents régimes
électriques (bande plate, accumulation, déplétion). La figure 1.6 permet d’illustrer ce
point où en (a) la surface du silicium est une condition de bande plate, en (b) la surface
du silicium est en déplétion et en (c) la surface du silicium est en accumulation. Ainsi
en fonction de la tension appliquée, la charge des défauts peut être modulée et ainsi
modifier la contribution des défauts sur la capacité mesurée.
En effet, les défauts sont répartis dans la bande interdite du semiconducteur avec en
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dessous du niveau intrinsèque les états donneurs et au-dessus les états accepteurs [27].
Par ailleurs, les états situés au-dessous du niveau de Fermi sont occupés et les états
situés en dessus du niveau de Fermi sont vides. Précisément, la charge d’un état donneur
est neutre (D0) quand occupé et positif (D+) quand inoccupé. Un état accepteur est
négatif (A–) quand occupé est neutre quand inoccupé (A0) [8]. Ainsi, la polarité des
défauts pouvant changer, l’application d’une tension sur la structure permet de moduler
la contribution des Dit sur la capacité totale mesurée (figure 1.6). Il peut être démontré
qu’a partir de ce type de mesure, il est possible de quantifier la densité de Dit [28, 24,
29].

Figure 1.6 – Représentation des états d’interface en bande plate, déplétion et accumu-
lation. Les traits épais représentent des états occupés et les traits fins représentent des
états inoccupés. EF, Ei, Ev, Ec représentent respectivement le niveau de Fermi, niveau
de Fermi intrinsèque, la bande de valence et la bande de conduction. Les états occupés
et inoccupés sont représentés par des traits épais et fin respectivement. La grandeur A
fait référence aux états accepteurs et la grandeur D fait référence aux états donneurs
avec "0", "+" la charge associée. Figure extraite du livre Semiconductor material and device
characterization [8]

En plus des approches capacitives, nous pouvons citer les approches basées sur une
mesure de conductance [27]. Ce type d’approche présente l’avantage de quantifier le
niveau de Dit mais aussi les mécanismes de capture et d’émission des défauts (paramètre
intervenant dans les mécanismes de génération SRH).

Pour finir, nous pouvons citer les méthodes de type pompage de charge [30] qui
repose sur une mesure de courant à partir d’une structure de type transistor MOSFET
(de l’anglais Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor). Dans cette approche
une tension est appliquée sur la grille d’un transistor de façon à remplir et vider les états
d’interface. Le courant résultant de la structure est alors influencé par les dynamiques
de capture, d’émission thermique mais aussi par la densité de défaut [8].
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Plus généralement, l’ensemble des méthodes de caractérisation des défauts présen-
tées (capacitance, conductance, courant) ont en commun la nécessité de fabriquer des
structures de test spécifique (ex : MOS, MOSFET) ce qui implique un rallongement du
temps nécessaire à la caractérisation des interfaces. En particulier, cela nécessite des
étapes de dépôt et de gravure supplémentaire.
En 2001, Wilson [et al.] proposent une alternative "non contact" à l’approche MOS
permettant la quantification du niveau de Dit mais aussi de la quantité de charges
fixes contenues dans l’empilement de passivation [31]. Cette méthodologie de mesure
est référencée dans la littérature sous l’acronyme COCOS (de l’anglais Corona Oxide
Characterization Of Semiconductor). Cependant, de par la nature « quasi-statique »
de l’approche, la méthode COCOS ne permet pas d’accéder à des informations concer-
nant la section de capture des défauts (accessible via les méthodes de conductance et
de courant). Or Bonilla et al. rapportent en 2017 que la section de capture doit être
considérée afin de caractériser la qualité de la couche de passivation. Dans leurs travaux
ils montrent qu’une densité de défauts importante située au milieu de la bande interdite
(≈ 8×1011cm–2eV–1) n’implique pas nécessairement une dégradation de la qualité de
passivation grâce à une réduction de la section de capture de ces défauts [32]. Ce dernier
point se vérifie sur l’équation 1.2 où USRH dépend de la section de capture des pièges.

Pour finir nous pouvons également citer une alternative non-contact à l’approche
COCOS référencée sous l’acronyme SHG (de l’anglais Second Harmonic Generation).
En bref, l’approche SHG repose sur des phénomènes optiques non-linéaire où le signal
mesuré est influencé par les interfaces et en particulier, par le champ électrique présent
entre le silicium et la couche de passivation [33]. Sur ce point nous pouvons citer les
travaux de Damianos et al. où les auteurs montrent la dépendance du signal SHG avec
la densité de défauts (passivation chimique) mais aussi avec la quantité de charges
contenues dans la couche de passivation (passivation par effet de champ) [34]. Plus
généralement, les auteurs ont pu corréler le signal SHG avec d’autres approches de ca-
ractérisation des défauts d’interface telles que des mesures C-V (i.e. approche capacitive)
ou encore des mesures de temps de vie (cf section 1.3.1).

La deuxième grande famille de méthode de caractérisation de la qualité de passi-
vation repose sur la mesure des dynamiques des porteurs de charges que nous allons
détailler dans la section suivante.

1.3.1 Recombinaison SRH et piégeage de charges

L’absorption de la lumière dans un semiconducteur modifie l’équilibre thermodyna-
mique de par la création d’un excédent d’électrons (Δn) et de trous (Δp), définissant le
taux d’injection. La durée de vie effective (τeff) des porteurs (nous reviendrons sur ce
point plus loin) est définie comme le temps entre le moment où les porteurs sont créés
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et le moment où les porteurs se recombinent tel que :

τeff =
Δn ouΔp

U
(1.4)

avec, U le taux de recombinaison et Δn (Δp) la densité d’électrons (trous) créées
sous illumination. La durée de vie effective caractérise le temps de vie moyen influencé
par plusieurs contributions que nous allons préciser.

Tout d’abord, nous pouvons citer les recombinaisons radiatives qui sont caractérisées
par le temps de vie radiatif τrad. Ce type de recombinaison implique l’annihilation
d’une paire électron-trou via l’emission d’un photon et est majoritaire pour les semi-
conducteurs à gap direct. Ensuite, nous pouvons citer les recombinaisons Auger (τauger)
où la recombinaison d’un électron de la bande de conduction vers la bande valence
implique un transfert d’énergie vers une troisième particule libre, un électron ou un trou.
Ce type de recombinaison impliquant une troisième particule est favorisée sous forte
injection mais aussi lorsque le niveau de dopage augmente. Pour finir, nous pouvons
citer les recombinaisons SRH (τSRH). Dans ce dernier cas, la recombinaison des porteurs
est assistée par les défauts situés dans le bande interdite et l’excédent d’énergie est
perdu sous forme de vibrations du cristal (i.e. phonon). L’ensemble des mécanismes de
recombinaison sont illustrés sur la figure 1.7.
Ainsi, τeff correspond à la somme de ces trois composantes tel que :

1
τeff

=
1
τrad

+
1

τauger
+

1
τSRH

(1.5)

En fonction du type de matériau semi-conducteur (direct ou indirect), de sa qualité
(défaut, impureté), de son niveau de dopage ou encore des conditions d’illumination,
un ou plusieurs type de recombinaisons peut dominer. Pour cette raison, le temps de
recombinaison est déterminé par un temps de vie effectif qui correspond à la moyenne
des trois mécanismes. Par conséquent, dans le cas d’un semiconducteur à gap indirect,
à dopage et niveau d’injection constant teff devient majoritairement influencé par les
mécanismes de recombinaison SRH via les défauts.

Par ailleurs, les défauts étant principalement localisés à la surface du semiconducteur,
teff est alors dominé par les mécanismes de recombinaison SRH influencées par la
surface. Une autre grandeur dérivant du formalisme de recombinaison SRH permettant
de décrire les défauts en surface est la vitesse de recombinaison de surface telle que :

S =
Us

SRH
Δns ouΔps

(1.6)

avec Us
SRH le taux de recombinaison SRH surfacique et Δns (Δps) la densité d’élec-

trons (trous) excédentaire à la surface.
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Parmi les défauts qui vont participer activement aux mécanismes de recombinaison
SRH et donc influencer S ou teff, nous pouvons citer ceux situés au milieu de la bande
interdite [7]. Pour rappel, ce sont également ces défauts qui vont participer aux méca-
nismes de génération thermique (courant d’obscurité) [35, 36]. De plus, les processus
de recombinaison impliquant un électron et un trou, la réduction de la densité d’un
type de porteur au niveau de la surface du silicium implique une augmentation du
temps de recombinaison. Ainsi, l’augmentation de teff ou la diminution de S peut être
caractéristique d’une amélioration de la qualité de passivation chimique mais également
par effet de champ.

capture

Et
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Génération assisté 
par les défauts (Idark)

EV

EC

Recombinaison 
SRH
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EV

EC
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Figure 1.7 – (a) Mécanismes de recombinaison SRH, radiatif et Auger (b) Comparaison
entre les états profonds participant aux mécanismes SRH et les états de type piège

Nous pouvons également souligner que l’ensemble des défauts situés dans la bande
interdite du semiconducteur n’implique pas nécessairement des processus de recom-
binaison. En particulier, les défauts situés proches de la bande de conduction ou de
valence sont des états localisés impliquant uniquement des transitions entre cet état et la
bande la plus proche. Ainsi, ce type de défaut, aussi référencé sous le terme de piège, ne
participe pas aux mécanismes de recombinaison SRH (figure 1.7). Néanmoins, l’impact
de ces pièges n’est pas neutre sur les performances du capteur final [37] et doit être
considéré lors de l’évaluation de la qualité de passivation. Concernant la dynamique de
capture ou d’émission de ces pièges, celle-ci est déterminée par le niveau d’énergie du
piège dans la bande interdite et tend à augmenter plus le piège est profond [35].



22 CHAPITRE 1. État de l’art et considérations théoriques

1.3.2 Méthodes de mesure des dynamiques des porteurs de charges

La difficulté de définir un temps de vie réside sur le fait que celui-ci décrit une
propriété d’un porteur au sein du semiconducteur, plutôt que la propriété du semicon-
ducteur lui-même [8]. Autrement dit, l’interprétation du temps de vie doit tenir compte
de la méthode de mesure.

Expérimentalement, l’estimation des dynamiques peut se faire via des processus
d’excitation optique ou encore électronique. Dans le premier cas nous pouvons citer les
approches basées sur un signal de photoluminescence [38, 39], de photoconductance
[40, 41] ou du photo-potentiel de surface [42].

Tout d’abord, l’approche basée sur la mesure du signal de photoluminescence est
dû à des mécanismes de recombinaisons radiatifs puisque la décroissance du nombre
de photons est mesurée. Le silicium étant un semi-conducteur à gap indirect, les pro-
cessus de recombinaisons radiatifs sont peu probables. Cependant, sous forte injection,
les processus de recombinaison radiatif dans le silicium deviennent non négligeables
permettant l’obtention d’un signal de photoluminescence. L’intensité du signal de photo-
luminescence peut alors être mis en relation avec tous les mécanismes de recombinaison
[43, 44].

Par rapport à l’approche basée sur la photoluminescence, la méthode basée sur la
photoconductance semble plus directe pour la caractérisation des défauts, puisqu’elle
permet de mesurer directement les mécanismes de recombinaison SRH. En bref, sous
illumination, la génération de porteurs dans le semiconducteur induit un changement
de la conductivité de l’échantillon qui peut être mesuré. Ainsi à partir des changements
de conductivité, le temps de vie des porteurs peut être estimé et en particulier, les
mécanismes de recombinaison SRH. Nous pouvons citer deux modes de mesure basés
sur la photoconductance.
La première est une approche transitoire basée sur la décroissance du signal de pho-
toconductance (mode PCD, de l’anglais photoconductance decay) provoquée par la
recombinaison des porteurs excédentaires qui ont été générés sous illumination.
La deuxième approche repose sur une mesure quasi-statique de la conductance où
l’excitation optique est suffisamment longue pour que le signal de photoconductance
atteigne son régime stationnaire sous illumination (mode QSSPC de l’anglais quasi
steady state photoconductivity). Sous cette condition, le taux de génération et le taux de
recombinaison des porteurs est alors identique. Ainsi, dans cette configuration il peut
être démontré que le temps de vie effectif est proportionnel à l’intensité du signal de
photoconductance [45]. L’approche QSSPC permet de mesurer des temps de vie de la
nanoseconde à la miliseconde [45]. En plus, cette approche présente l’avantage d’être
rapide et permet une interprétation facile des résultats [45], ce qui la rend largement
utilisée pour l’étude de la qualité de passivation.
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Nous pouvons noter que ces deux approches reposent sur la mesure d’un changement
de conductivité de l’échantillon, incluant une contribution du volume de l’échantillon
mais aussi de sa surface. Bien que la dépendance des défauts présents en surface sur la
mesure de photoconductance n’est plus à démontrer, des questions peuvent se poser
pour des hauts niveaux de passivation. Par exemple, Bonilla et al. rapportent en 2017
[32] des mesures de temps vie proches, voire supérieures, à la limite intrinsèque du
silicium. Leurs conclusions suggèrent que les mécanismes de recombinaison deviennent
limités par le volume de l’échantillon et non par la surface. À ce constat, nous proposons
une autre conclusion. En effet, compte tenu de la composante volumique dans le mode
de mesure par photoconductance, nous ouvrons la question et nous nous demandons
si, Bonilla et al. n’ont pas simplement atteint la limite d’influence de la composante
surfacique sur l’intensité du signal de photoconductance. Nous pouvons souligner ici
que pour confirmer ou infirmer cette hypothèse, il est nécessaire de développer des
approches de caractérisation dont le signal de mesure dépend majoritairement de la
surface. À terme, cela permettrait d’évaluer si, pour des hauts niveaux de passivation,
les mécanismes de recombinaison SRH sont limités par le volume de l’échantillon ou
par la surface.

Par opposition aux approches basées sur une excitation optique, nous pouvons citer
des approches basées sur une excitation électronique de type canon à électron avec
en particulier, les mesure EBIC (de l’anglais Electron beam-induced current) [46], ou
encore, la méthode basée sur la mesure du signal cathodoluminescence [47]. L’estimation
des temps de vie par cathodoluminescence permet de mesurer des temps de vie radiatifs
de l’ordre de la ps avec une résolution sub-micrométrique. La résolution spatiale de
cette mesure provient de la source d’excitation pouvant être focalisée sur l’échantillon.
Cependant, ce type d’approche semble être difficilement applicable pour l’étude des
couches de passivation du fait du caractère isolant de ces couches pouvant se charger
sous faisceau d’électrons.

Parmi l’ensemble des méthodes de caractérisation des temps de vie, l’approche basée
sur la mesure du photo-potentiel de surface (SPV), présente l’avantage de dépendre
intrinsèquement des défauts d’interface [42]. En effet, le signal SPV peut être induit par
la zone de charge d’espace présent en surface du silicium qui est elle-même causée par
la présence des défauts. Pour cette raison, cette approche semble être particulièrement
adaptée pour la caractérisation des défauts d’interface. La section suivante sera dédiée à
la description des méthodes de mesures du signal SPV.

1.3.3 Méthodes de mesures du SPV

Le paramètre SPV peut être interprété comme l’empreinte digitale de l’environne-
ment dans lequel les porteurs photo-générés se réorganisent, rendant ce paramètre
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particulièrement adapté pour toutes les applications impliquant l’absorption de la
lumière (cellules solaires, capteurs d’images). Nous pouvons également souligner la
versatilité des mesures SPV en citant des applications dans le domaine de l’énergie, avec
par exemple, l’étude des procédés de photo-électrolyse de l’eau pour la fabrication de
l’hydrogène [48, 49].

SP
V

 (
V

)

Eph (eV)

Eg

Etats dans le gap

Figure 1.8 – Évolution du signal SPV en fonction de l’énergie des photons incident. Si
Eph < Eg alors le signal SPV est induit par les états situés dans la bande interdite. Si
Eph > Eg alors le signal SPV est induit par des transitions électroniques de la bande de
valence vers la bande de conduction.

En bref, le signal SPV correspond à un changement de potentiel dans la structure
induit par la réorganisation des charges photo-générées, au sein du matériau photosen-
sible. Le signal SPV est donc dépendant des mécanismes d’absorption, de recombinaison
et de transport de charge que nous allons détailler.

Sous illumination, l’absorption de la lumière dans le semiconducteur peut induire la
création de porteurs de charges via deux types de transitions. Tout d’abord, si l’énergie
du photon est supérieure à Eg (amplitude de la bande interdite), alors l’absorption de
ce photon induit une transition électronique de la bande de valence vers la bande de
conduction. À l’inverse, si l’énergie du photon est inférieure à Eg ce sont des transitions
inter-bandes qui peuvent conduire à la création de porteurs. Nous pouvons citer par
exemple, des transitions de la bande de valence vers un état localisé dans la bande
interdite, ou encore, des transitions d’états localisés vers la bande de conduction [50].
Il est à noter que ces transitions inter-bandes sont possibles que si l’énergie du photon
incident est supérieure à la différence d’énergie entre l’état localisé et la bande la plus
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proche [51, 52]. Le silicium ayant une valeur de gap de 1.12 eV, l’absorption d’un photon
dans la gamme du visible induit principalement des transitions entre la bande de valence
et la bande de conduction, ce qui permet de négliger les transitions inter-bandes [42]. La
figure 1.8 illustre l’évolution du signal SPV en fonction de l’énergie des photons d’après
Cavalcoli et al.[50].

Après l’absorption d’un photon, les porteurs photo-générés peuvent ensuite se
réorganiser au sein de la structure induit par différents mécanismes, comme la présence
d’une zone de charge d’espace (ZCE) [53], par une diffusion non-homogène des charges
(effet Dember) [42, 54], où encore, par un transfert asymétrique des charges (piégeage
de charge) [55]. Dans notre étude, la ZCE présente en surface du silicium sera à l’origine
de cette réorganisation des charges photo-générées. Il est important de noter que la
génération de charges n’est pas une condition suffisante pour indure un signal SPV.
La génération des charges doit absolument être suivie par un processus de séparation.
Le signal SPV est alors proportionnel à la quantité de charges photo-générées (Q),
multipliée par la distance de séparation entre les charges positives et négatives tel que
SPV ≈ d×Q [53, 56]. Autrement dit, le signal SPV correspond à la tension créée par la
séparation des charges photo-générées, et est équivalent à une capacité plane. Mora-
Sero et al. complètent et ajoutent que le signal SPV est proportionnel à la distance de
séparation des charges mais également au temps de "survie" des charges [57]. Le temps
de survie étant dépendant des mécanismes de recombinaison (radiatif, Auger et SRH).

La figure 1.9 illustre l’origine du SPV induit par une surface en déplétion (figure
1.9a) et en accumulation (figure 1.9b). Le champ électrique présent dans la ZCE induit
la séparation des charges et en particulier, la migration des électrons (trous) vers la
surface dans le cas en déplétion (accumulation). Dans les deux cas, la séparation des
charges induit une réduction du potentiel barrière (Vsb), qui conduit à la formation
du signal SPV. En effet, le signal SPV correspond à la différence entre le potentiel de
surface mesuré sous illumination (Vill

s ), avec celui mesuré dans l’obscurité (Vdark
s ). Par

convention, l’axe des ordonnées, associé à l’énergie E, est dirigé vers le haut ce qui
implique que le potentiel est dirigé vers le bas. De cette convention, la différence entre
Vill

s et Vdark
s , induit qu’en déplétion le signal SPV est négatif (figure 1.9a) alors qu’en

accumulation celui-ci est positif (figure 1.9b). Ainsi, le signe du SPV permet d’identifier
si la surface est en accumulation ou en déplétion. Pour finir nous pouvons noter qu’en
condition de bande plate (Vdark

sb = VFB), le signal SPV est nul puisqu’il n’y pas de
séparation de charge.

Depuis la découverte du signal SPV, il a été proposé une diversité de méthode
permettant de mesurer ce signal, mais aussi les dynamiques du SPV. Comme souvent,
le choix de la méthode de mesure dépend de l’application souhaitée. Dittrich propose
dans son livre une présentation détaillée de l’ensemble des méthodes de mesure [55].
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Figure 1.9 – Diagramme de bande avec une surface en déplétion (a) et en accumulation
(b). Sous illumination, la migration d’un type de porteur vers la surface induit une
réduction du potentiel barrière Vsb. Le changement de potentiel de surface entre l’état
dans l’obscurité et sous illumination (i.e. SPV), est induit par la réorganisation des
charges photo-générées causé par la ZCE. Il est à noter que le SPV est négatif en (a) et
positif en (b).

Tout d’abord, nous pouvons citer les approches basées sur la photoémission. En bref,
la photoémission repose sur l’effet photoélectrique où l’énergie d’une source incidente
est utilisée pour éjecter un électron, où plutôt un photoélectron, dans le vide ou dans le
milieu environnant. L’électron éjecté possède alors une énergie cinétique qui dépend
de la liaison chimique dans lequel l’électron était impliqué avant son émission dans le
vide, mais aussi de l’énergie de la source d’excitation. C’est sur cette base que reposent
les mesures de spectroscopie de photoélectron induit par rayons X (en anglais, X-Ray
photoelectron spectrometry : XPS). En effet, en mesurant l’énergie cinétique du photo-
électron et connaissant l’énergie de la source d’excitation, il est possible de remonter
à l’énergie de liaison. Lorsque le photoélectron est éjecté de la structure, celui-ci peut
être influencé par son environnement chimique mais aussi par le potentiel barrière (Vsb)
présent en surface. En effet, le champ électrique présent en surface peut accélérer ou
ralentir le photoélectron. Sous illumination, la génération et la diffusion d’un type de
porteur vers la surface tend à diminuer le potentiel barrière présent en surface. Par
conséquent, l’énergie cinétique du photoélectron peut varier entre l’état dans l’obscurité
et sous illumination, conduisant à un signal SPV (figure 1.10a). Par ailleurs, il a été dé-
montré des mesures SPV résolue en temps basées sur le principe de la photoémission. En
bref, les auteurs utilisent une approche de type pompe sonde afin de mesurer l’évolution
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temporelle du SPV. Cette approche repose sur la synchronisation d’un signal d’exci-
tation avec l’analyseur permettant de mesurer l’énergie cinétique des photoélectrons.
Dans cette configuration, la pompe correspond à une source laser pulsée permettant
la génération de porteurs durant des périodes spécifiques (illustré par une source de
lumière γ discontinue sur la figure 1.10a). Le déphasage entre l’excitation (pompe) et la
mesure (sonde) permet ensuite de mesurer l’évolution au cours du temps de l’énergie
cinétique des photoélectrons émis et donc l’évolution temporelle du SPV [58, 59, 60].
Ainsi, cette approche permet de combiner une analyse des dynamiques du SPV, avec une
analyse de l’environnement chimique de par les mesures XPS. Cependant, l’implémen-
tation de ce type d’approche nécessite l’utilisation de source synchrotron ne permettant
pas, ou difficilement, une analyse en laboratoire ou dans l’industrie.

En plus de l’approche basée sur la photoémission, nous pouvons citer les approches
capacitives (figure 1.10b). Dans cette configuration, l’échantillon et connecté à une
électrode de référence de façon à former une capacité fixe. L’équilibrage des charges
entre les deux électrodes induit une différence de potentiel entre celles-ci, qui peut être
modifiée sous illumination via la génération de charges dans la partie photo-sensible. Le
potentiel aux bornes de la capacité peut alors être mesuré par un oscilloscope permettant
d’effectuer des mesures résolues en temps (U(t)). Dittrich et al. rapportent en 2017 une
résolution temporelle du signal SPV sur douze ordres de grandeurs [61, 62, 63], de
la dizaine de nanosecondes à plusieurs centaines de secondes. Par ailleurs, plusieurs
groupes rapportent la possibilité de caractériser la densité de défauts d’interface via une
approche capacitive de mesure du signal SPV [64, 65]. Pour finir, dans ce type de confi-
guration, l’oscilloscope peut être remplacé par une approche de détection synchrone
(lock in en anglais), qui permet d’augmenter la sensibilité en énergie. Cependant, la
bande passante du lock-in étant plus faible que celle de l’oscilloscope, cela induit une
diminution de la résolution temporelle autour de la ms, lorsqu’un lock-in est utilisé.
Parmi l’ensemble des méthodes de mesure du SPV, les approches capacitives possèdent
la plus haute sensibilité en énergie et la plus large gamme temporelle accessible. Nous
pouvons cependant noter que les approches capacitives nécessitent des étapes supplé-
mentaires pour la fabrication du dispositif et en particulier cela requiert le dépôt d’une
électrode transparente.

Par ailleurs, nous pouvons citer des approches permettant de mesurer le signal SPV
à partir d’un canon à électron. Historiquement, Steinrisser et al. rapportent en 1971 une
approche basée sur la mesure du courant émis par un canon à électron dirigé vers la
surface de l’échantillon (figure 1.10c) [66]. En effet, ce courant dépend de la tension
appliquée sur la cathode du canon à électron et du potentiel de surface de l’échantillon.
Ainsi, le signal SPV peut être mesuré à partir des variations de courant induit par la
source lumineuse. Cependant, d’après la littérature, aucune mesure de SPV résolue
en temps n’a été rapportée avec ce mode de mesure. Plus tard, Li et al. rapportent en
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2020 une approche similaire basée sur l’émission d’électrons secondaires (SE) éjectés par
une source d’électrons primaires, dans le cadre de mesure par microscope électronique
à balayage [67]. En effet, il peut être montré que le rendement des SE est dépendant
du potentiel de surface et peut donc permettre d’en mesurer les changements sous
illumination (i.e. SPV), avec un résolution temporelle de quelques centaines de ns [67].
Cette approche présente l’avantage de pouvoir imager le signal SPV sur l’échantillon.
Cependant, cette méthode de mesure du SPV n’est pas applicable dans le cas où la
surface du silicium est enterrée sous une couche isolante (chargement de la couche
isolante par le canon à électron).

(d)

(a) (b) (c)

(e)

Figure 1.10 – Figure extraite des travaux de Dittrich et al. représentant les différentes
approches de mesure du SPV [62]. (a) photo-émission, (b) capacité fixe, (c) canon à
électron, (d) sonde de kelvin et (e) KPFM

Pour finir, nous pouvons citer les approches basées sur la mesure du potentiel de
surface via une électrode mobile positionnée au-dessus de l’échantillon (l’électrode
n’étant pas en contact avec l’échantillon). Historiquement, c’est lord Kelvin puis Zisman
qui ont découvert que le courant induit par une électrode oscillante (référencé sous le
terme de sonde de Kelvin, ou KP), située au-dessus d’un échantillon métallique, induisait
un courant alternatif proportionnel au potentiel de surface de l’échantillon [68, 69]. Par
conséquent la mesure de ce courant permet de mesurer les changements de potentiel de
surface induits pas la génération de porteurs dans l’échantillon (i.e. SPV) 1.10d. Plus tard,
une variante de ce mode de mesure a été développée par Nonnenmacher permettant
d’augmenter la résolution spatiale de mesure du potentiel de surface [70]. L’approche de
Nonnenmacher repose sur la mesure des forces d’interactions entre une pointe AFM (de
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l’anglais Atomic Force Microscopy) qui sont proportionnelles au potentiel de surface
1.10e. Ce mode de mesure est référencé sous le nom de microscope à sonde de Kelvin
ou en anglais, Kelvin Probe Force Microscopy (KPFM). Une présentation détaillée des
modes KP et KPFM sera effectuée dans le chapitre suivant.

En comparaison avec les méthodes capacitives, les approches KPFM et KP, présentent
une plus faible résolution temporelle (supérieure à la centaine de miliseconde) et une
plus faible résolution énergétique (de l’ordre du mV). Cependant, la force des approches,
KPFM et KP, repose sur la capacité d’effectuer une mesure sans contact du signal SPV
directement après le dépôt de l’empilement de passivation. En particulier, Wilson et al.
rapportent en 2001 une méthodologie de mesure par KP permettant à partir du signal
SPV de quantifier la quantité de charge fixe contenue dans l’empilement de passivation,
mais aussi de quantifier la densité de défauts [31]. Aujourd’hui, cette approche est
référencée sous l’acronyme COCOS (de l’anglais, Corona Oxide Characterization of
Semiconductor) et permet de suivre directement en ligne de production la qualité de
passivation 1. De son côté, le mode KPFM est largement utilisé dans la littérature pour
cartographier le signal SPV sur des nano-structures [71].

1.4 Contexte de la thèse

En résumé, nous avons présenté dans ce chapitre le principe de fonctionnement d’un
capteur d’image de type CMOS, mais aussi la problématique de courant d’obscurité
(Idark). Précisément, ce sont les défauts situés à l’interface Si – SiO2 qui sont une source
de courant d’obscuirté est nécessitent, le développement de procédé de passivation
permettant de réduire l’impact des défauts sur les performances du capteur. Cependant,
la détermination du niveau de Idark, nécessite la fabrication d’un capteur complet ce
qui requiert au mieux un mois de fabrication supplémentaire, en plus de diminuer
la bande passante des équipements utilisés sur les lignes de production. Ce dernier
point n’étant pas compatible avec le développement d’un procédé de passivation, il est
donc nécessaire d’utiliser des approches de caractérisation permettant de qualifier les
propriétés de passivation directement après son dépôt.
Dans ce contexte, l’approche COCOS a été utilisée à ST et a pu largement démontrer
son efficacité pour prédire les performances de Idark, en se basant sur des indicateurs
mesurés directement après le dépôt de passivation (densité de défauts et densité de
charges fixes). En particulier, nous pouvons citer les travaux de thèse d’Evan Oudot
[3] qui a pu utiliser cette approche pour développer et optimiser un empilement de
passivation (Si/SiO2/Al2O3 ou Si/HfO2/Ta2O5) pour les capteurs CMOS fabriqués à
ST.
Toujours dans l’objectif d’amélioration des performances de ses capteurs et à la suite des

1. En particulier, cette approche est utilisée par STMicroelectronics
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travaux de thèse d’Evan Oudot, ST a souhaité évaluer l’intérêt d’utiliser le temps de re-
combinaison des porteurs comme indicateur de la qualité de passivation. En particulier,
ST a souhaité évaluer l’intérêt de mesurer les dynamiques de recombinaison via le para-
mètre SPV mesuré par KPFM au CEA. En effet, Pablo Arturo FERNÁNDEZ GARRILLO
a pu développer un protocole de mesure permettant d’estimer les dynamiques du SPV
sur plusieurs types d’échantillons photo-sensibles et nano-structurés [72, 73]

C’est dans ce contexte qu’une collaboration entre le CEA et ST a été initiée. En
résumé, le CEA souhaitait poursuivre les développements effectués par Pablo Arturo
FERNÁNDEZ GARRILLO concernant les mesures des dynamiques du SPV par KPFM.
De son côté, ST souhaitait prendre part à ces développements de façon à évaluer l’intérêt
de la méthode KPFM pour la caractérisation des empilements de passivation. Nous
précisons également la participation du LTM dans ce projet de thèse pour la fabrication
de certains échantillons.
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Résumé. . .

Dans le chapitre précédent nous avons introduit la problématique concernant
la passivation de surface et en particulier le besoin de caractérisation de cette
couche de passivation. Dans ce contexte, nous avons pu introduire la notion de
photo-potentiel de surface (SPV) mais surtout l’intérêt de cette grandeur physique
pour la caractérisation de l’interface Si–SiO2 (le signal SPV étant intrinsèquement
dépendant des propriétés électriques de surface). Pour finir, nous avons présenté
les méthodes de mesure du paramètre SPV. Parmi ces approches, la méthodologie
COCOS (Corona Oxide Characterization Of semiconductor) basée sur une mesure
du potentiel de surface via une sonde de Kelvin a été choisie par ST pour la
caractérisation de la qualité de passivation. En effet, la méthode COCOS présente
l’avantage de quantifier la qualité de passivation chimique mais aussi par effet de
champ de façon non destructive et quasi-automatisé en salle blanche. À l’inverse,
au meilleur de nos connaissances, aucune mesure SPV par KPFM (Kelvin Probe
Force Microscopy) n’a été rapportée dans la littérature pour la caractérisation de
la qualité de passivation.
Dans ce chapitre, nous proposerons une analyse semi-quantitative du SPV mesuré
par KPFM pour la caractérisation des interfaces enterrées et en particulier pour la
caractérisation des propriétés de passivation chimique et d’effet de champ. Cette
analyse repose sur des mesures combinées par COCOS et KPFM sur plusieurs
empilements de passivation (HfO2, Al2O3, Al2O3/Ta2O5, SiO2, SiN). Une atten-
tion particulière sera accordée concernant la description et l’implémentation du
mode hétérodyne KPFM (h-KPFM) sous illumination continue mais aussi sur la
méthodologie COCOS.
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2.1 Microscope à Force Atomique

La détermination du photo-potentiel de surface repose sur la détection des change-
ments du potentiel de surface entre un état dans l’obscurité et sous illumination. Ce
changement d’état peut être sondé par KPFM (cf section suivante), qui est un mode de
mesure électrique dérivant des mesures par microscopie à force atomique ou AFM (de
l’anglais Atomic Force Microscopy).
Dans cette section nous allons présenter le principe de détection des forces d’interaction
entre la sonde de mesure et la surface de l’échantillon ainsi que le mode de mesure AFM
utilisé.

2.1.1 Forces d’interaction pointe-surface

La microscopie à force atomique repose sur la mesure des forces locales, attractives
et/ou répulsives entre une pointe de dimension nanométrique (i.e. la sonde) située à
l’extrémité libre d’un levier et la surface d’un échantillon. La réponse mécanique du
levier à ces interactions permet ensuite d’accéder aux propriétés morphologiques ou
électriques par exemple [74].

Force Electrostatique 
Van der Waals
Liaison chimique
Force totale 

Non Contact

Contact Contact intermittent

Figure 2.1 – Évolution des forces attractives et répulsives en fonction de la distance
pointe-surface. L’ensemble des modes AFM sont représentés [75]

La nature des interactions à courte distance est fonction de la distance pointe-surface
que nous pouvons classer (d’après le modèle du potentiel d’interaction de Lennard-Jones)
suivant trois régimes : le régime sans interaction, le régime attractif et le régime répulsif.
La nature des forces entre la pointe et la surface détermine le régime d’interaction.
Premièrement, dans le régime sans interaction, la pointe est suffisamment loin de la
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surface pour ne pas en ressentir les effets. À l’inverse en se rapprochant de la surface, la
pointe entre dans le régime attractif et devient sensible aux forces de Van Der Waals,
électrostatique ou encore chimique. Pour finir, si la pointe continue sa course vers la
surface, celle-ci entre dans le régime répulsif qui est dominé par le principe d’exclusion
de Pauli (non recouvrement des nuages électroniques des atomes en "contact") [76, 77].
L’ensemble de ces régimes est représenté sur la figure 2.1 en fonction de la distance
pointe surface.

2.1.2 Modes AFM et chaîne d’acquisition

Les modes de mesure AFM sont fonction des régimes d’interactions entre la pointe et
la surface présentées sur la figure 2.1. Nous pouvons citer les modes contact, non-contact
et contact-intermittent.

Dans le mode contact, la pointe se trouve en contact permanent avec la surface dans
le régime des forces répulsives. À l’inverse dans le mode non-contact , la pointe se trouve
dans le régime des forces attractives et n’est jamais en contact avec la surface. Pour finir,
dans le mode contact-intermittent, la pointe passe transitoirement du régime attractif au
régime répulsif. L’ensemble de ces modes sont représentés sur la figures 2.1 en fonction
de la distance pointe-surface.

Expérimentalement, les interactions pointe-surface sont mesurées par des techniques
optiques. Plus précisément, un laser est focalisé sur l’extrémité du levier supportant
la pointe de façon à en mesurer la réflexion par l’intermédiaire d’une photo-diode à
quatre quadrants. Le signal optique mesuré par la photo-diode est alors proportionnel
aux interactions entre la pointe et la surface.

Parmi les modes présentés précédemment, nous pouvons distinguer le mode statique
(i.e. contact) et les modes dynamiques (i.e. non-contact et contact-intermittent). Dans le
premier cas, la pointe est en contact avec la surface de l’échantillon et les interactions
sont mesurées via la déflection du levier qui sont directement proportionnelles aux
forces d’interactions entre la pointe et la surface [78]. Dans le second cas, un actionneur
mécanique est utilisé pour exciter mécaniquement la pointe. Les interactions pointe-
surface peuvent alors être mesurées à partir des propriétés d’oscillation de la pointe
(amplitude et fréquence d’oscillation).

Parmi les modes dynamiques nous pouvons citer les modes AM-AFM (de l’anglais
Amplitude Modulation Atomic Force Microscopy) et FM-AFM (de l’anglais Frequency
Modulation Atomic Force Microscopy).
Dans le mode AM-AFM, le levier est mécaniquement excité à sa fréquence de résonance
fondamentale f0, avec une amplitude d’oscillation déterminée par l’actionneur méca-
nique. En s’approchant de la surface, les interactions entre la pointe et la surface vont
modifier l’amplitude d’oscillation du levier. Les changements d’amplitude sont alors
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mesurés par détection synchrone et comparés à l’amplitude d’oscillation libre (i.e. sans
interactions pointe-surface) définie comme valeur de référence (ou set-point en anglais).
Il a été démontré que les variations d’amplitude sont directement proportionnelles
aux forces d’interaction entre la pointe et la surface [79]. Ainsi, un changement de
l’amplitude d’oscillation est alors proportionnel à une variation des interactions entre la
pointe et la surface et par exemple, à un changement de la topographie de l’échantillon.
Une boucle de rétroaction est ensuite utilisée pour rétablir l’amplitude d’oscillation
de référence en appliquant un déplacement vertical par l’intermédiaire d’un moteur
piézoélectrique. Le déplacement appliqué permet alors de reconstruire la topographie
de l’échantillon.

Dans le mode FM-AFM, l’amplitude d’oscillation du levier est maintenue constante et
le décalage en fréquence par rapport à f0 est utilisé comme signal de référence (set-point).
Lorsque la distance pointe-surface est modifiée, les changements des forces d’interaction
impliquent un décalage de la fréquence de résonance du levier. Il peut être démontré
que ce décalage en fréquence est directement proportionnel au gradient de la force
présente entre la pointe et la surface. Ainsi, en FM-AFM, la boucle de rétroaction tend à
adapter la distance pointe-surface via l’intermédiaire d’un moteur piézoélectrique de
façon à garder le décalage en fréquence par rapport à f0 constant.

Plus généralement, le choix du mode AFM dépend de l’application visée. Par exemple,
les modes dynamiques sont privilégiés pour cartographier la topographie de l’échantillon
puisque ces derniers limitent les interactions de la pointe sur la surface de l’échantillon
pouvant dégrader l’échantillon mais aussi l’intégrité de la pointe. Parmi les modes
dynamiques, le mode FM-AFM présente une meilleure résolution spatiale par rapport
au mode AM-AFM puisque le signal de mesure (décalage en fréquence) est directement
proportionnel au gradient de la force par opposition au mode AM-AFM. Les modes
contacts sont utilisés pour des applications nécessitant un contact entre la pointe et la
surface de l’échantillon. Nous pouvons citer par exemple les mesures de courant, de
capacité ou encore de piézoélectricité ou de ferroélectricité.

Dans le cadre de cette étude, les mesures ont été réalisées sous ultra-vide (UHV, de
l’anglais Ultra High Vacuum) pour deux raisons. Premièrement, les développements
qui seront proposés dans cette étude prennent la suite des travaux de thèse de Pablo
Garillo qui a travaillé avec un équipement sous UHV [73]. Par conséquent, pour faciliter
la poursuite des développements, nous n’avons pas changé d’environnement de mesure.
Deuxièmement, les développements méthodologiques établis durant cette étude n’ont
pas vocation à se limiter à l’étude des empilements de passivation et pourraient par la
suite, être appliqués à des matériaux pouvant se dégrader à l’air. Nous pouvons citer
par exemple les échantillons à base de perovskite [80]. De plus, l’environnement UHV
permet de limiter la contamination extérieure pouvant modifier les propriétés de surface
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comme par exemple le carbone de contamination présent naturellement dans l’air [81].

Sous UHV, les interactions de l’environnement sur la pointe sont plusieurs ordres
de grandeur plus faibles par rapport à des conditions atmosphériques ce qui impacte
l’oscillation mécanique de la pointe. Précisément, à pression atmosphérique (105 Pa), le
libre parcours moyen entre deux particules est de 0.1 μm quand celui-ci est supérieur
à 100 km sous UHV (> 10–7 Pa). La diminution du libre parcours moyen et donc
l’augmentation du nombre de choc entre la pointe et les particules environnantes, réduit
fortement la dissipation de l’énergie mécanique de l’oscillateur sous vide par rapport à
des conditions atmosphériques. La dissipation de l’énergie est caractérisée par le facteur
de qualité (Q) défini comme le rapport entre la fréquence de résonance et la largeur à
mi-hauteur (ou FWHM de l’anglais Full Width at Half Maximum) [82] :

Q =
f0

FWHM
(2.1)

Sous UHV le facteur de qualité est de l’ordre de 104 pour une pointe en silicium et
autour de 100 à l’air. En prenant ce dernier point en compte, il en résulte que le mode
AM-AFM n’est pas adapté pour des applications sous UHV. Ce dernier point est causé
par une dépendance linéaire des constantes de temps de stabilisation du mode AM-AFM
avec le facteur de qualité (τ ≈ 6Q/f0) [82]. Autrement dit, dans le mode AM-AFM, plus
le facteur de qualité augmente et plus le temps de stabilisation nécessaire pour détecter
un changement d’amplitude augmente. Par exemple, à l’air, τ ≈ 1.5 ms avec Q=100 et
f0 = 65000 et sous vide τ ≈ 500 ms avec Q=30000 et f0 = 65000. Par la suite nous nous
focaliserons sur la description des éléments de la chaine d’acquisition pour le mode
FM-AFM en mode non contact (c.a.d. dans le régime des forces attractives) sous UHV.
En effet, dans le mode FM-AFM, les constantes de temps ne dépendent pas de Q, ce qui
rend ce mode de mesure adapté à un environnement UHV.

En mode non-contact AFM (nc-AFM), la phase de l’oscillateur est maintenue constante
par l’intermédiaire d’une boucle à verrouillage de phase (de l’anglais phase locked loop,
PLL). La PLL permet de maintenir l’oscillation du levier à sa fréquence de résonance,
indépendamment des interactions pointe-surface (i.e. f0 loin de la surface et f‘

0 = f0 +Δf
proche de la surface). Le paramètre Δf traduit le décalage de la fréquence de résonance
induit par les interactions entre la pointe et la surface. Ainsi, f‘

0 correspond à la fré-
quence de résonance du levier dans le régime d’interaction pointe-surface. Le rôle de
la PLL est donc de détecter le décalage en fréquence Δf induit par les interactions
pointe-surface mais aussi de maintenir l’excitation mécanique du levier à sa fréquence
de résonance (f‘

0) [75].

La topographie est alors obtenue en utilisant Δf comme signal de référence. Un
régulateur proportionnel/intégral (PI) permet d’ajuster la distance pointe-surface de
façon à garder Δf constant autour d’une valeur consigne. En mode non-contact, Δf
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est négatif de façon à se positionner dans le régime des forces attractives. Le contrôle
de la distance pointe-surface constitue le deuxième bloc de régulation de la chaîne
d’acquisition après la PLL[75].

Le maintien de l’amplitude d’oscillation constitue le troisième bloc de régulation
de la chaine d’acquisition. Celui-ci permet d’éviter tout décalage artificiel en fréquence
induit par un changement de l’amplitude oscillation [75].
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Figure 2.2 – Chaine d’acquisition en mode nc-AFM avec en rouge les trois blocs de
régulation permettant la détection de la fréquence de résonance, la génération de la
phase dynamique (PLL), le maintien de l’amplitude d’oscillation du levier et la régulation
verticale permettant de garder Δf constant.

La figure 2.2 illustre l’ensemble des éléments de la chaine d’acquisition. Les trois
blocs de régulation sont représentés par un encadré en rouge. La photo-diode est en
entrée de toute la chaine d’acquisition et permet de mesurer la réflexion du laser sur
le levier à partir de laquelle les paramètres comme l’amplitude, la fréquence et la
phase d’oscillation sont déterminés. Le signal de la photo-diode passe ensuite par un
filtre, puis l’amplitude d’oscillation (A) est détectée par détection synchrone. Cette
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amplitude est ensuite comparée à l’amplitude d’oscillation de référence (A0) et un
régulateur PI permet d’ajuster l’amplitude d’excitation (Aexc) de façon à obtenir A = A0.
Le signal de la photo-diode est également envoyé à l’entrée de la PLL afin de mesurer le
décalage en fréquence Δf, mais aussi pour fournir à l’actionneur mécanique la phase
dynamique permettant de maintenir l’excitation à la fréquence de résonance du levier
(f‘

0) indépendamment des interactions entre la pointe et la surface. Un déphaseur est
utilisé pour éliminer le décalage en fréquence (ΦPLL) induit par la PLL [83] mais aussi
pour ajouter un décalage de la phase d’une valeur de +π/2. En effet, il peut être démontré
que ce décalage de +π/2 permet d’assurer l’oscillation du levier à sa fréquence de
résonance [84]. Pour finir, le décalage en fréquence Δf mesuré par la PLL est utilisé en
entrée d’un régulateur PI permettant d’ajuster la distance entre la pointe et la surface
par l’intermédiaire de moteurs piézoélectriques de façon à maintenir la valeur de Δf
constante. Le déplacement vertical appliqué sur l’échantillon est alors utilisé pour
obtenir la topographie de l’échantillon.

Pour résumer, le mode nc-AFM repose sur la démodulation du signal d’oscillation
du levier autour de sa fréquence de résonance f‘

0 tel que le décalage entre f‘
0 et f0 est

proportionnel aux interactions pointe-surface. Dans la section suivante, nous allons voir
comment le potentiel de surface peut être mesuré à partir de la détection d’une des
composantes de la force électrostatique.

2.2 Microscope à sonde de Kelvin

Historiquement, le principe de la technique KPFM dérive des travaux de Lord
Kelvin (1898) [68]. Dans ses travaux, Lord Kelvin fut le premier à mettre en évidence la
présence d’une différence de potentiel entre deux électrodes induite par l’alignement
des niveaux de Fermi (VCPD). L’alignement des niveaux de Fermi se traduit par un
transfert d’électrons d’une électrode à l’autre. Par la suite, W.A. Zisman proposera une
méthode permettant de mesurer expérimentalement VCPD [69]. Dans son expérience,
une des deux électrodes est excitée mécaniquement de façon à faire varier la distance
séparant les deux électrodes. La variation de cette distance induit alors un courant
alternatif proportionnel à VCPD. C’est ensuite à partir de la détection de ce courant que
le paramètre VCPD peut être mesuré. Pour cela, une tension de compensation Vdc est
appliquée sur l’électrode oscillante afin d’annuler ce courant. Dans cette configuration,
la tension appliquée est alors égale à la différence de potentiel induite par l’alignement
des niveaux de Fermi VCPD. Nous définissions par sonde de Kelvin (KP de l’anglais
Kelvin Probe) l’approche permettant de mesurer VCPD via une mesure de courant.

La technique KPFM utilise le principe découvert par Lord Kelvin à la différence que
cette approche tire profit des forces d’interactions et en particulier d’une composante
électrostatique pour mesurer le paramètre VCPD [70].
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Figure 2.3 – Principe de mesure du VCPD. (a) La pointe et l’échantillon sont caractérisés
par leurs niveaux de Fermi EFp et EFe mais aussi par leurs travaux de sortie Φp et Φe.
(b) Les niveaux de Fermi s’alignent sur le même niveau de référence, ce qui induit
l’apparition d’une différence de potentiel (VCPD) et en particulier la formation d’une
force électrostatique entre la pointe et l’échantillon. (c) La tension de compensation
Vdc est appliquée sur la pointe pour annuler une composante de cette force tel que
Vdc = VCPD. Dans ce cas, VCPD peut être interprété comme la différence de travail de
sortie entre la pointe et l’échantillon.

Dans le cas où la pointe et l’échantillon sont métalliques, l’origine de la force électro-
statique provient de l’alignement des niveaux de Fermi entre la pointe et l’échantillon.
Tout d’abord, lorsque la pointe et l’échantillon sont isolés l’un de l’autre (figure 2.3a), la
notion d’alignement des niveaux de Fermi n’a pas vraiment de signification puisque les
deux éléments sont indépendants l’un de l’autre sans aucune référence commune.
À l’inverse, une fois que les deux entités se retrouvent dans le même dispositif les
niveaux de Fermi (Ef) s’alignent. Plus précisément, la pointe et l’échantillon ayant la
même référence déterminée par l’instrument de mesure, les niveaux de Fermi s’alignent
par rapport à ce niveau de référence (figure 2.3b).
Le niveau du vide (Evac) étant continu dans toute la structure, l’alignement de Ef induit
alors une différence de potentiel correspondant à la différence entre le niveau du vide
de la pointe et celui de l’échantillon (figure 2.3b). Evac détermine l’énergie d’un électron
libre au repos se situant à l’extérieur du solide [42] [85]. Par ailleurs, le paramètre Φ
correspond au travail de sortie qui exprime l’énergie requise pour extraire un électron
depuis Ef vers Evac. Ainsi dans le cas d’un échantillon métallique, le paramètre VCPD
correspond à la différence entre le niveau du vide de la pointe et de l’échantillon qui
est aussi égal à la différence des travaux de sortie entre ces deux éléments (figure 2.3b).
Il en résulte de cette différence de potentiel, la formation d’une force électrostatique
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directement proportionnelle à VCPD. La technique KPFM repose sur la mesure puis la
compensation de cette force électrostatique via l’application d’une tension de compensa-
tion Vdc (figure 2.3c). Nous détaillerons dans la section suivante le principe de détection
de cette force et de mesure du VCPD par KPFM.

Plus généralement, le paramètre VCPD peut être interprété comme la différence
de travail de sortie entre la pointe et la surface de l’échantillon pour des matériaux
métalliques ou semiconducteurs. Dans le cas de semiconducteurs, il est important de
noter que le travail de sortie en surface de l’échantillon (Φsurf) peut être différent de
celui dans le volume (Φvol), de par la formation d’une zone de charge d’espace en surface
(ZCE) ou encore de par la présence d’atomes étrangers à la surface [81]. Pour un matériau
isolant, l’interprétation du VCPD en termes de travail de sortie n’est pas correct puisque
le concept de travail de sortie n’est pas défini pour un isolant (la travail de sortie étant
défini comme la différence entre le niveau du vide et le niveau de Fermi). Ainsi à cette
définition nous préférons définir le paramètre VCPD comme la différence entre le niveau
du vide de la pointe et celui de la surface de l’échantillon.

Dans le cadre de ces travaux de thèse, nous allons étudier des échantillons à base de
silicium recouvert par une couche de passivation isolante. Ainsi, le VCPD pourra être
interprété comme le potentiel de surface déterminé par le niveau de vide en surface
de l’oxyde. À ce stade il est important de préciser que, bien que la mesure KPFM soit
effectuée sur la surface de l’échantillon, le paramètre VCPD mesuré est intrinsèquement
dépendant du volume puisque le niveau du vide en surface dépend du volume de
l’échantillon. Autrement dit, toute modification du potentiel interne, par exemple dans
le semiconducteur, induit un changement de VCPD qui peut être mesuré par KPFM.

Dans cette section nous avons présenté le concept de VCPD et en particulier le concept
de VCPD appliqué sur un échantillon isolant. Dans la section suivante, nous allons
détailler le mode de mesure du VCPD par KPFM et en particulier préciser comment
à partir d’une mesure de force nous pouvons déterminer le VCPD. Par la suite, nous
utiliserons de façon non différenciée les termes "potentiel de surface" et "différence de
potentiel de contact (VCPD)".

2.2.1 Force électrostatique

L’idée fondamentale de la technique KPFM repose sur la détection de la force élec-
trostatique et de la compensation de celle-ci via l’application sur la pointe d’une tension
de compensation Vdc. Dans cette section nous allons nous intéresser à la détection de
cette force puis à la mesure de VCPD.

Premièrement, pour pouvoir différencier la composante électrostatique des autres
forces d’interactions présentes entre la pointe et la surface (c.a.d. force de Van Der
Waals, force de courte portés etc), l’approche KPFM repose sur la modulation de la
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composante électrostatique via l’application d’une tension de modulation Vac à la
pulsation ωmod appliquée sur la pointe. Ainsi, deux tensions sont additionnées sur la
pointe, la composante continue et la composante alternative telle que la tension totale
appliquée sur la pointe (Vtip) est :

Vtip = Vdc + Vac cos(ωmodt) (2.2)

Le système pointe/levier et la surface peut ensuite être modélisé de façon simplifiée
comme un condensateur avec deux électrodes parallèles chargées possédant une énergie
W = 1/2CV2 avec C la capacité et V la différence de potentiel entre la pointe et la surface
de l’échantillon telle que :

V = Vtip – VCPD (2.3)

De l’énergie du condensateur, il résulte l’expression de la force électrostatique sui-
vante :

Fel =
1
2
∂C(z)
∂z

[Vtot – VCPD]2 (2.4)

L’expression de cette force peut ensuite être décomposée suivant trois composantes
spectrales telles que :

Fstat =
1
2
∂C(z)
∂z

[
(Vdc – VCPD)2 +

V2
ac
2

]
(2.5)

Fmod =
∂C(z)
∂z

(Vdc – VCPD)Vac sin(ωmodt) (2.6)

F2mod = –
∂C(z)
∂z

V2
ac
4

cos(2ωmodt) (2.7)

Dans cet ensemble d’équations nous pouvons noter la présence d’une composante
statique Fstat et de deux composantes dynamiques Fmod et F2mod respectivement à la
fréquence de modulation et à deux fois cette fréquence. En particulier, de l’expression de
la composante F2mod nous pouvons noter que celle-ci est directement proportionnelle
au gradient de la capacité. Pour cette raison, cette composante peut être utilisée pour
mesurer les changements de capacité induits par l’échantillon. Par ailleurs, de l’équation
2.6 nous pouvons voir que cette composante peut être utilisée pour mesurer le paramètre
VCPD. En effet, cette composante de la force électrostatique devient nulle lorsque la
tension de compensation est égale au potentiel de surface (Vdc=VCPD).

Le mode KPFM repose sur la détection de la composante Fmod puis sur la nullifi-
cation de celle-ci par l’application d’une tension de compensation sur la pointe telle
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que Vdc=VCPD. La détection de cette force peut s’effectuer via différentes approches
incluant par exemple, les modes modulation d’amplitude (AM-KPFM), modulation de
fréquence (FM-KPFM) et modulation d’amplitude hétérodyne (h-KPFM). La différence
principale entre ces modes repose sur la façon de moduler et de détecter la composante
de la force permettant la mesure VCPD.

2.2.2 Hétérodyne KPFM

Dans le mode AM-KPFM, la tension de modulation est appliquée à la pulsation
ωmod = ω1 qui correspond au premier mode de résonance du levier. Il vient que la ten-
sion appliquée sur la pointe devient Vtip = Vdc + Vac cos(ω1t). L’amplitude d’oscillation
du levier à ω1 est ensuite mesurée par détection synchrone. En effet, il peut être montré
que la variation d’amplitude ΔA mesurée à ω1 est proportionnelle à Fω1 .

ΔA ≈ Fω1 =
∂C(z)
∂z

(Vdc – VCPD)Vac sin(ωelt) (2.8)

La tension Vdc est alors ajustée par une boucle de régulation de façon à annuler l’am-
plitude A et donc Fω1 telle que Vdc=VCPD. Dans cette configuration, nous pouvons
remarquer que la composante Fω1 et donc le signal de mesure A, est inversement pro-
portionnel à la distance pointe surface (1/z). Cette dépendance induit que la mesure de
VCPD par AM-KPFM est influencée par les interactions longues distances. Ce dernier
point se traduit par une mesure de VCPD moyennée par la pointe et par le levier. Dans
cette configuration et en prenant en considération la géométrie de la pointe et du levier,
Sugawara et al. rapportent que la composante Fω1 est composée à 90% par le levier et à
10% par la pointe. La contribution majoritaire du levier dans la mesure du VCPD induit
une diminution de la résolution spatiale du potentiel de surface [81]. Outre les effets
liés à la résolution spatiale, la dépendance en 1/z questionne également concernant
l’interpretation du VCPD puisque ce dernier est composé d’une contribution liée au
levier et à la pointe.

Pour réduire ces effets d’interaction longue portée avec le levier, il a été proposé
le mode FM-KPFM. Dans cette configuration, une PLL est utilisée pour détecter les
variations de fréquenceΔf qui sont proportionnelles au gradient de la composante Fωmod

telles que [86] :

Δf ≈
∂Fωmod

∂z
=
∂2C
∂z2 (Vdc – VCPD)Vac sin(ωmodt) (2.9)

En principe, la fréquence de modulation (ωmod) peut être déterminée arbitrairement
bien que la bande passante du contrôleur KPFM limite ce choix [87]. En pratique, cette
dernière est fixée autour de 1 KHz. Cette limitation induit une diminution de la sensi-
bilité en énergie de l’approche FM-KPFM par rapport au mode AM-KPFM puisque le
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signal de détection ne peut pas être amplifié par le premier mode résonance du levier.
Avec cette approche, le signal utilisé pour la détection (Δf) du paramètre VCPD présente
alors une dépendance en 1/z2. Ce dernier point rend l’approche FM-KPFM particulière-
ment sensible au gradient de la force réduisant ainsi la contribution du levier pour la
mesure de VCPD. Sugawara et al. rapportent que le signal VCPD est à 99% déterminé
par la pointe dans le mode FM-KPFM.

En résumé, le mode AM-KPFM possède une meilleure sensibilité en énergie mais
avec une forte contribution du levier. À l’inverse, le mode FM-KPFM possède une plus
faible sensibilité mais une meilleure résolution spatiale avec une contribution du signal
dominée par la pointe.
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Figure 2.4 – (a) couplage hétérodyne entre la modulation mécanique et électrique indui-
sant en plus des composantes ωmod, ω2mod de la force électrostatique les composantes
latérales ωm ±ωmod. (b) Mode h-KPFM utilisant le couplage hétérodyne présenté sur
la figure (a) avec ωm = ω0 et ωmod = ω1 –ω0 où ω1 et ω0 correspondent au premier de
résonance et à la fréquence fondamentale, respectivement

En 2012 Sugawara et al. proposent une approche hétérodyne KPFM (h-KPFM) per-
mettant de mesurer avec le premier mode résonance du levier (f1) le paramètre VCPD
avec une dépendance en 1/z2 de celui-ci [88]. Autrement dit, Sugawara et al. proposent
une approche permettant de combiner les avantages des modes AM-KPFM et FM-KPFM.
L’approche h-KPFM repose sur la présence de composantes spectrales additionnelles
dans l’ensemble des forces présentées dans les équations 2.6 et 2.7 ayant pour origine
le couplage hétérodyne entre l’excitation électrique et mécanique. Autrement dit, la
multiplication de la modulation électrique utilisée pour la détection du VCPD par la
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modulation mécanique utilisée en FM-AFM induit des composantes spectrales supplé-
mentaires dans le bilan des forces.

Axt et al. modélisent l’évolution de la capacité comme un signal périodique pou-
vant être décomposé en séries de Fourier [89]. En effet, la capacité entre l’oscillateur
(pointe/levier) et la surface varie au cours d’un cycle d’oscillation à la fréquence d’exci-
tation mécanique du levier ω0. Par conséquent, le gradient de la capacité intervenant
dans les équations 2.5, 2.6 et 2.7 peut être décomposé en série de Fourier tel que [89] :

∂C
∂z

(t) =
a0
2

+
∞∑

n=1

an cos(nω0t) (2.10)

En plus des composantes ωmod, ω2mod de la force électrostatique, il résulte des
composantes spectrales latérales (sideband en anglais) ωm ± ωmod avec ωm et ωmod
l’excitation mécanique et électrique, respectivement. L’ensemble de ces composantes
sont représentées sur la figure 2.4a. De ce couplage hétérodyne, l’expression de la
composante de la force à ωm ± ωmod s’exprime comme suit avec a1 un coefficient de
Fourier proportionnel à 1/z2 [89] :

Fωm±ωmod =
1
2

a1 (Vdc – VCPD)Vac [sin((ωmod –ωm)t) + sin((ωmod +ωm)t)] (2.11)

L’idée de l’approche h-KPFM repose sur la détection de la composante ωm +ωmod.
En effet, si les fréquences d’excitation sont choisies telles que ωm = ω0 et ωmod = ω1 –ω0,
alors la composante ωmod possède une composante latérale au niveau du premier mode
de résonance du levier (ω1). La composante latérale est illustrée en rouge sur la figure
2.4. Il est à noter que la composante ωm –ωmod n’a pas de signification physique puisque
cette dernière est négative.

La détection de la composante de la force électrostatique à ω1 est effectuée par
détection synchrone via la démodulation du signal de la photo-diode à la pulsation
ω1. Le signal de démodulation est alors proportionnel à la force Fω1 . Pour finir, un
régulateur PI permet de déterminer la tension de compensation nécessaire pour annuler
la composante de la force à ω1 permettant d’obtenir la condition Vdc = VCPD et donc la
mesure du potentiel de surface.

Dans leurs travaux, Axt et al. référencent l’approche h-KPFM comme une approche
"FM-KPFM" de par la dépendance en 1/z2 de ces deux modes de détection. Nous pen-
sons que cette nomenclature est source de confusion puisqu’elle laisse supposer que
l’approche h-KPFM utilise comme signal de référence une démodulation en fréquence
plutôt qu’une démodulation en amplitude. Pour cette raison, l’appellation "modulation
d’amplitude hétérodyne KPFM" (en anglais heterodyne amplitude-modulation) utilisée
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par Sugawara et al. nous semble moins ambiguë que l’appellation modulation de fré-
quence hétérodyne (en anglais Frequency modulation heterodyn) proposée par Axt et
al..

Il est a noter que dans le mode h-KPFM, Fω1 possède une dépendance en 1/z2 alors
que dans le mode AM-KPFM, Fω1 possède une dépendance en 1/z. Cette différence est
due à l’origine de la force, puisque dans le premier cas Fω1 est une composante latérale
alors que dans le second cas Fω1 correspond à la composante principale de modulation.

Dans leurs travaux, Sugawara et al. proposent une modélisation purement analytique
de la force électrostatique. À partir de leur modélisation, ils démontrent, comme Axt et
al., une dépendance en 1/z2 de la composante Fω1 utilisée par l’approche h-KPFM ainsi
qu’un signal VCPD provenant à 99% de la pointe [88].

En résumé, le mode h-KPFM applique sur la pointe une modulation électrique à
la pulsation ωmod = ω1 – ω0, de façon à induire une composante latérale de la force
électrostatique à la pulsation ω1 par couplage hétérodyne entre modulation mécanique
et électrique. L’amplitude de démodulation à la pulsation ω1 est ensuite mesurée puis
nullifiée par application d’une tension de compensation telle que Vdc = VCPD. Dans la
section suivant nous allons présenter la chaine d’acquisition du mode h-KPFM.

2.2.3 Chaîne d’acquisition h-KPFM

L’ensemble des éléments de la chaine permettant les mesures h-KPFM sont représen-
tés sur la figure 2.5. Nous avons repris les éléments de la chaine d’acquisition nc-AFM et
ajouté les éléments nécessaires pour effectuer les mesures h-KPFM. En effet, les deux
chaines d’acquisition (nc-AFM et h-KPFM) fonctionnent en parallèle. Les flèches en
rouge sur la figure 2.5 correspondent spécifiquement à la chaine h-KPFM. Dans notre
implémentation électrique, le module HF2LI permet de moduler la force électrostatique
à la pulsation ω1 –ω‘

0, de détecter la composante Fω1 par détection synchrone mais aussi
d’appliquer la tension de compensation permettant de mesurer VCPD.

Premièrement, concernant la modulation de la force, le module HF2LI prend en
entrée la fréquence de résonance du levier à f‘

0, ce qui permet d’appliquer la tension de
modulation Vac à la pulsation ω1 –ω‘

0. Notez que la fréquence f1 est déterminée avant
de débuter les mesures par une courbe de résonance du levier.

Ensuite, la détection de la composante Fω1 est effectuée par détection synchrone. La
détection synchrone (ou lock-in an anglais) est une technique de traitement du signal
permettant de détecter un signal de faible amplitude en comparant ce signal à un signal
de référence. Dans notre cas, nous cherchons à détecter la composante Fω1 noyée dans
le signal de la photo-diode qui inclut l’ensemble des interactions pointe-surface. Pour ce
faire, le signal de la photo-diode est multiplié par un signal de référence à la pulsation
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ω1. En effet, la multiplication de deux signaux sinusoïdaux à la même pulsation ω1
donne en sortie de la multiplication, un signal proportionnel à l’amplitude du signal que
nous cherchons à mesurer (Fω1). Un deuxième signal de référence déphasé de 90◦ est
généralement utilisé pour pouvoir reconstruire le module et la phase du signal d’entrée.
Ainsi en sortie du lock-in, il résulte deux signaux référencés comme la composante en
phase (X) et quadratique (Y), proportionnels à Fω1 .
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Figure 2.5 – Chaine d’acquisition KPFM en parallèle de la chaine d’acquisition nc-AFM.
Le module HF2LI permet la modulation de la force à ω1 –ω‘

0 mais aussi la détection
de la composante Fω1 par détection synchrone. Le régulateur PI permet à partir de
la composante X (≈ Fω1) d’ajuster Vdc tel que Vdc = VCPD. Finalement, la tension de
compensation est sommée avec la tension de modulation électrique puis envoyée sur la
pointe.

Dans le cas des mesures h-KPFM, nous nous intéressons simplement à l’amplitude
du signal à la pulsation ω1 pour pouvoir détecter VCPD. Par conséquent la phase du
signal de référence est ajustée afin de maximiser la composante X en sortie du lock-in.
Un régulateur PI prenant en entrée la composante X est ensuite utilisé afin d’ajuster la
tension de compensation Vdc permettant de d’annuler X et donc Fω1 . Pour maintenir
X = 0 (Vdc = VCPD), le contrôleur augmente automatiquement Vdc si X<0, et diminue
Vdc si X>0 dans le cas ou le contrôleur travaille sur une pente positive (cas rouge sur
la figure 2.5). En particulier, il vient que dans ce cas, il n’est pas possible d’atteindre la
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condition X=0 si la pente est inversée (cas noir sur la figure 2.5). En effet dans ce cas, si
X>0 (X<0) le contrôleur va chercher à diminuer (augmenter) Vdc, ce qui implique une
divergence de la valeur de Vdc. Néanmoins, certains contrôleurs permettent de travailler
sur une pente inversée. Finalement, la tension de compensation est sommée avec la
tension de modulation Vac puis envoyée sur la pointe.

Pour résumer, dans cette section nous avons présenté le principe de mesure du
potentiel de surface (où VCPD) par h-KPFM.

2.3 Photo Potentiel de surface sous illumination continue

À présent, nous allons nous intéresser aux mesures de potentiel de surface sous
illumination continue et en particulier aux mesures de photo-potentiel de surface par
KPFM dans le cadre de la caractérisation des empilements de passivation. Les mesures
par KPFM seront comparées aux mesure COCOS (Corona Oxide Characterization Of
Ssemiconductor) qui est une technique standard pour la caractérisation de la qualité
de passivation dans le domaine de la microélectronique [31]. En bref, cette approche
permet d’obtenir une information sur la qualité de passivation chimique (densité de
défauts) et sur la passivation par effet de champ (potentiel barrière et charges fixes).
À l’inverse, aucune approche permettant la caractérisation des défauts d’interface par
KPFM n’a été rapportée dans la littérature. Pour cette raison, nous allons présenter une
analyse combinée de plusieurs empilements de passivation par KPFM et COCOS afin
d’établir la dépendance des mesures KPFM avec les propriétés de passivation.

2.3.1 h-KPFM

Sous illumination, le potentiel de surface du semiconducteur est placé dans un état
hors équilibre du fait de la génération de paires électron/trou. Ainsi, après absorption
des photons, l’ensemble des charges se réorganisent afin de respecter le principe de

neutralité ce qui induit une modification du potentiel de surface (Vlight
CPD).

Dans l’exemple présenté sur la figure 2.6a, les charges fixes positives contenues dans
la couche de passivation induisent la désertion de porteurs majoritaires en surface du
silicium. Ainsi, sous illumination, les électrons photo-générés dans le silicium migrent
vers la surface et les trous migrent dans le volume. Ici, l’absorption puis la génération
d’un électron depuis un état dans la bande interdite vers la bande de conduction est
négligée puisque la probabilité de ce processus est faible pour une énergie de photon
supérieure à la bande interdite du silicium. Par conséquent, nous ne considérons que
l’absorption puis la génération d’un électron de la bande de valence vers la bande
de conduction [90]. Dans l’obscurité, les porteurs photo-générés se recombinent et le
potentiel de surface retrouve son niveau d’équilibre avant illumination (Vdark

CPD).
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La figure 2.6b illustre le changement de potentiel de surface dans l’obscurité puis
sous illumination pour une interface en déplétion. Nous définissons le SPV comme étant
la différence entre le potentiel de surface sous illumination (Vill

CPD) et dans l’obscurité
(Vdark

CPD) :

SPV = Vill
CPD – Vdark

CPD (2.12)

Il est important de noter que la mesure de SPV par KPFM est réalisée sur la couche
de passivation et que l’origine du SPV provient de la réorganisation des charges dans
le semiconducteur. Ce point met en évidence que le SPV n’est pas seulement une
grandeur surfacique, puisque cette dernière est influencée par les propriétés volumiques
de l’échantillon. Précisément, sous illumination la réduction du potentiel barrière à
l’interface oxyde/semiconducteur provoque un changement du potentiel en surface de
l’oxyde puisque le potentiel électrique est continu dans toute la structure [42]. Autrement
dit, toute perturbation du potentiel causée par l’absorption d’un photon à l’intérieur de
la structure induit une modification du potentiel de surface qui peut être mesurée par
KPFM. Le lecteur peut se référer à l’annexe 4.6.2 où nous illustrerons sur un exemple,
l’influence de la surface et du volume de l’échantillon sur le paramètre SPV.
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Figure 2.6 – (a) Diagramme de bande schématique avec la surface du silicium en
déplétion. Sous illumination, les électrons (trous) photo-générés migrent vers la surface.
Les lignes pleines et pointillées indiquent la position des bandes dans l’obscurité et sous
illumination. L’amplitude du SPV est représentée en rouge. CB et VB font respectivement
référence à la bande de conduction et à la bande de valence. (b) Mesures h-KPFM dans
l’obscurité et sous illumination avec une longueur d’onde d’excitation de 638 nm. Après
l’illumination, le VCPD revient à sa valeur initiale. L’amplitude du SPV est représentée
par la flèche rouge.
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2.3.2 COCOS

La méthode COCOS est une mesure séquentielle, basée sur la dépôt de charges
corona (Qc) en surface de l’empilement de passivation suivie de la mesure de VCPD dans
l’obscurité et sous forte illumination afin de supprimer la contribution de la zone de
charge d’espace (figure 2.7b).

Les charges corona sont des espèces ioniques qui peuvent être positives (H3O+)
ou négatives (CO3–). Le dépôt de ces charges permet de changer la concentration de
porteurs en surface du silicium, de façon à passer d’une interface en accumulation
vers une interface en déplétion (figure 2.7). Le dépôt des charges corona permet de
s’affranchir de la fabrication d’un contact métallique permettant de moduler la densité
de porteur à la surface du silicium. Expérimentalement, une haute tension est appliquée
au travers d’un fil situé dans un environnement à pression atmosphérique afin de
générer des charges ioniques. La polarité de la tension appliquée contrôle la polarité des
ions déposés. Afin de quantifier la quantité des charges déposé, les ions sont déposés
simultanément sur la surface du diélectrique et sur une capacité interne permettant de
quantifier Qc [3].

En ce qui concerne la mesure de VCPD, la méthode COCOS repose une mesure
du potentiel de surface par une sonde de Kelvin. Dans cette configuration, l’électrode
vibrante située au-dessus de l’échantillon induit un changement de capacité qui permet
de générer un courant alternatif I, directement proportionnel à VCPD tel que :

I = (VCPD + Vdc)
dC
dt

(2.13)

où C représente la capacité, VCPD la différence de potentiel de contact (ou potentiel
de surface) et Vdc la tension de compensation permettant de d’annuler le courant
alternatif. En effet, lorsque I = 0, Vdc = VCPD. Une boucle de régulation est utilisée pour
annuler automatiquement le courant et mesurer VCPD.

Ensuite, la détermination des propriétés de passivation par COCOS repose sur la
détermination du potentiel barrière. Pour cela, le potentiel de surface est mesuré dans
l’obscurité puis sous forte illumination afin de supprimer la contribution la ZCE. En effet
dans l’obscurité, le potentiel de surface est égal au potentiel aux bornes du diélectrique
plus le potentiel barrière dans le semiconducteur tel que (le symbole Δ représente la
variation des différentes composantes lors d’un dépôt de charges corona) :

ΔVdark
CPD =ΔVox +ΔVsb (2.14)

De cette équation, la détermination du paramètre Vsb n’est pas directement possible
car à ce stade, nous avons une seule équation et deux inconnues (ΔVox, ΔVsb). Pour
lever cette contrainte, une mesure sous forte illumination est réalisée afin de supprimer
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la contribution de la ZCE (i.e.ΔVsb ≈ 0) de telle sorte que l’équation précédente devient
sous forte illumination :

ΔVill
CPD =ΔVox (2.15)

Par conséquent, le potentiel barrière peut être déterminé à partir de ces deux mesures
sous forte illumination et dans l’obscurité. Il est important de noter que la mesure de
Vsb est valide uniquement si le potentiel de l’oxyde n’est pas modifié durant la phase
d’illumination. Nous reviendrons sur ce point dans la dernière section de ce chapitre. Si
cette condition est valide alors :

ΔVsb =ΔVill
CPD –ΔVdark

CPD (2.16)

La figure 2.7b permet d’illustrer l’approche COCOS avec une mesure VCPD dans
l’obscurité et sous illumination en fonction du dépôt de charge corona. D’après l’équation
2.16, la différence entre les deux mesures permet de déterminer la barrière de potentiel
Vc

sb en fonction du dépôt de charge corona. Nous devons souligner que Vsb fait référence
au potentiel barrière initial avant le dépôt de charge. De plus, nous pouvons noter
un point particulier sur le graphique où il n’y a pas de changement de VCPD sous
illumination (c.a.d. Vc

sb = 0). Ce point correspond à la condition de bande plate (VFB).
Pour finir, la quantité de charges nécessaire pour passer du potentiel barrière initial
à la condition de bande plate représente la quantité de charges fixes contenues dans
l’oxyde (Qtot). Les grandeurs Qtot et Vsb permettent de qualifier la passivation par effet
de champ.

Afin de respecter le principe de neutralité des charges, tout incrément de charges
corona (ΔQc) est imagé par un incrément de charges présent dans la zone de charge
d’espace (ΔQsc) mais aussi avec les défauts (ΔQit) pouvant échanger des charges avec le
silicium tel que [31] :

ΔQit =ΔQsc –ΔQc (2.17)

Par conséquent, ΔQit peut être calculé à partir de la détermination de ΔQsc et ΔQc.
ΔQsc est déterminé théoriquement grâce à la détermination du potentiel barrière et
ΔQc est déterminé expérimentalement (cf paragraphe sur le dépôt de charges corona).

Enfin, à partir de la détermination du ΔQit et de ΔVsb, il est possible de déterminer
la densité de défauts (Dit) telle que :

Dit =
ΔQit
ΔVc

SB
(2.18)



2.3. Photo Potentiel de surface sous illumination continue 57

(a)
Charges 

negatives (Qc)

O
x
id

e
CB

VB

Forte illumination

Dit

+/-

+/-

+/-

+/-

+/-

Sonde de kelvin

CPD~I(t) 

Charges fixes 
(Qtot)

O
x
id

e

+/-

+/-

+/-

+/-

+/-

CB

VB

Dit

A
ccu

m
u

latio
n

D
ép

létio
n

2 3 4 5 6 7 8 9 10

-3

-2

-1

VSB
COCOS

VC
SB 

VFB

Qtot

 Obscurité

 Illumination

V
C

P
D

 (
V

)

Qc [1 x 1010cm²]

(b)

Sonde de kelvin

CPD~I(t) 

Charges 
Positives (Qc)

Figure 2.7 – (a) Diagramme de bande schématique de la zone de charge d’espace en
accumulation et en inversion en raison d’un dépôt de charge corona constitué d’ions
négatifs et positifs. Le paramètre VCPD est mesuré avec une sonde de Kelvin dans
l’obscurité et sous forte illumination afin de supprimer la contribution de la ZCE. (b)
Mesure COCOS du VCPD dans l’obscurité et sous illumination en fonction du dépôt
de charge corona. VSB (Vc

SB) correspond au potentiel barrière sans (avec) le dépôt des
charges corona. VFB fait référence à la condition de bande plate et Qtot à la densité de
charges fixes contenue dans la couche de passivation.

En résumé, l’approche COCOS permet de qualifier la qualité de passivation chimique
mais aussi la qualité de passivation par effet de champ. En particulier, l’approche COCOS
permet de quantifier la densité de défauts présents à l’interface, mais aussi la densité
de charges contenues dans l’empilement de passivation. Dans la section suivante nous
allons comparer les mesures KPFM sous illumination avec les mesures COCOS (Qtot, Vsb
et Dit), de façon à évaluer l’influence des empilements de passivation sur le paramètre
SPV mesuré par KPFM.

2.3.3 Influence des propriétés de passivation sur le signal SPV mesuré par
h-KPFM

Les approches KPFM et COCOS ont en commun de mesurer les variations du po-
tentiel de surface sous illumination continue. Le mode d’illumination, ici continue,
signifie que le SPV mesuré est dans un régime stationnaire, c’est à dire qu’il n’y a pas de
variation au cours du temps.
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Il est également intéressant de noter la similitude sur le principe de mesure du potentiel
de surface entre l’approche KPFM et COCOS. La différence provient uniquement du
mode de détection. L’approche COCOS mesure le VCPD par l’intermédiaire d’une sonde
macroscopique basée sur la détection d’un courant alternatif, alors que l’approche KPFM
mesure le VCPD à partir des interactions entre la pointe AFM et la surface du diélec-
trique. Concernant la caractérisation de la qualité de passivation, l’approche COCOS
permet de donner une information quantitative via la détermination des paramètres
Dit, Vsb et Qtot [17]. À l’inverse, il n’a pas été rapporté de méthodologie permettant de
qualifier la qualité de passivation par KPFM. Dans ce contexte, nous proposons d’utiliser
les mesures COCOS afin d’interpréter le signal SPV mesuré par KPFM. Dans ce contexte,
nous allons étudier plusieurs empilements de passivation (HfO2, Al2O3, Al2O3/Ta2O5,
SiO2, SiN) afin de faire varier la quantité et la polarité des charges fixes (Qtot), mais
aussi la densité de défauts (Dit).

Tous les empilements de passivation ont été déposées sur des substrats de silicium
de 300 mm (100) dopé au bore (ND = 1×1015 at/cm3). Le tableau 2.1 résume l’ensemble
des couches de passivation utilisées pour cette étude ou nous avons précisé l’épaisseur
du dépôt ainsi que la méthode de dépôt utilisée.

Le SiO2 a été préparé par oxydation thermique rapide (RTO) [91] à 1100◦C. Le SiN
a été déposé par PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) [92] à 380◦C.
L’Al2O3 et le HfO2 ont été déposés à 300◦C par ALD avec l’H2O comme oxydant et
respectivement le Al(CH3)3 et le HfCl4 comme précurseur [93][15]. Enfin, le Ta2O5 a
été déposé à 200◦C par PEALD (plasma enhanced atomic layer deposition) en utilisant
le TaN4C16H39 comme précurseur et un plasma O2 comme oxydant. Pour finir, tous les
échantillons ont été recuits à 400◦C pendant 120 min sous diazote.

Couche
de

passivation
SiO2 SiN HfO2 Al2O3 Al2O3/Ta2O5

Epaisseur 10.5nm 53nm 7nm 7nm 7nm+53nm
Méthode

de
dépôt

RTO PECVD ALD ALD ALD+PEALD

Ref [91] [92] [93] [15] [3]

Tableau 2.1 – Description des procédés de passivation utilisés

Sur la figure 2.8, nous présentons les résultats expérimentaux des mesures COCOS
et KPFM pour les cinq couches de passivation. Tout d’abord, sur la figure 2.8a et 2.8b
nous présentons respectivement les mesures de Qtot et de Vsb obtenues par COCOS.
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Les amplitudes de ces deux quantités sont interdépendantes puisque la courbure de
bande est causée par la présence des défauts et des charges fixes présents à la surface
du silicium et dans la couche de passivation. En d’autres termes, afin de respecter le
principe de neutralité des charges, les bandes se courbent à la surface du silicium.
Précisément, les charges négatives (positives) contenues dans la couche de passivation
impliquent une courbure des bandes vers le haut (vers le bas).
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Figure 2.8 – Comparaison des mesures COCOS (a)-(c) avec les mesures KPFM (d) et (e).
(a) Densité totale des charges contenues dans l’empilement de passivation. (b) Potentiel
barrière en surface du silicium. (c) Densité des défauts présents à l’interface entre le
silicium et le diélectrique. (d) Évolution du SPV normalisé par rapport à la puissance
du laser mesurée avec une source d’excitiation à 638 nm. (e) Amplitude maximale du
SPV avec les lasers 405 nm, 457 nm, 515 nm, et 638 nm. Les écart-type des paramètres
mesurés sont inclus sur les figures (a)-(c) et (e).

Les quantités Qtot et Vsb peuvent être comparées aux mesures KPFM sur les figures
2.8d et 2.8e où nous présentons respectivement l’évolution du SPV normalisé par rapport
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à la puissance laser (c’est-à-dire au flux de photons) mesurée avec la source laser 638 nm
ainsi que l’amplitude maximale du SPV (i.e. lorsque la saturation du SPV est obtenue)
pour les longueurs d’onde de 405 nm, 457 nm, 515 nm et 638 nm.

Sous illumination, les charges photo-générées migrent vers la surface en fonction de
la direction de la courbure de bande. Par conséquent, le signe du SPV mesuré par KPFM
est cohérent avec le signe de la courbure de bande mesuré par COCOS. Précisément,
lorsque la surface est en déplétion (SiN, SiO2) le SPV mesuré par KPFM est négatif
indiquant la migration des électrons vers la surface. À l’inverse, lorsque la surface est en
accumulation, le SPV devient positif indiquant que des trous migrent vers la surface
(HfO2, Al2O3 et Al2O3/Ta2O5). Nous confirmons, qu’il est possible de différencier par
KPFM l’état électronique (accumulation ou déplétion) en surface du silicium et donc de
différencier un procédé de passivation contenant des charges fixes positives ou négatives.
Nous voulons souligner que ce phénomène de transfert de charges qui est à l’origine du
SPV est réversible lorsque l’on allume et éteint le laser. Il est également précisé sur la
figure 2.8e la déviation standard de la mesure, indiquant que cette grandeur apparait
homogène et répétable.

Par ailleurs, sur la figure 2.8e, nous remarquons une évolution de l’amplitude du
SPV en fonction de la longueur d’onde de la source d’illumination. Pour l’ensemble des
échantillons, à flux de photons constant, l’amplitude maximale du SPV diminue avec
la longueur d’onde du laser. Nous associons cet effet à la diminution de la profondeur
de pénétration. En effet, la source laser 405 nm génère des porteurs sur 100 nm dans
le volume du silicium, alors que la source 638 nm génère des charges sur 3 μm. Par
conséquent, nous supposons que la profondeur de pénétration est un facteur limitant
sur l’amplitude du SPV maximale. En particulier, nous supposons que la diminution de
la profondeur de pénétration augmente la contribution du processus de recombinaison
Auger en raison du confinement des porteurs.

Nous remarquons également que l’amplitude maximale du SPV est atteinte pour
différentes puissances laser et qu’elle dépend de la couche de passivation (figure 2.8d).
Avant d’interpréter ces changements d’amplitude, nous nous sommes intéressés à l’im-
pact du changement des coefficients de réflexion entre les couches. En effet, le nombre
de paires électron-trou générées est lié au nombre de photons absorbés. Il en résulte que
le SPV peut être potentiellement influencé par le changement de réflectivité en fonction
de la longueur d’onde mais aussi en fonction de la couche de passivation. La figure
2.9 représente l’évolution du coefficient de réflexion pour chacune des couches dans la
gamme [400-650 nm] mesuré par ellipsométrie. À partir de ces résultats, nous pouvons
conclure que les variations de l’amplitude du SPV ne semblent pas être corrélées aux
propriétés optiques puisque les couches Al2O3, HfO2 et SiO2 présentent le même coeffi-
cient de réflectivité dans le domaine visible. Ce dernier point ne peut pas expliquer les
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variations d’amplitude du SPV que nous observons par KPFM. De plus, la couche Al2O3
et le bi-couche Al2O3/Ta2O5 présentent un coefficient de réflectivité sensiblement dif-
férent. En conséquence, nous aurions attendu une amplitude de SPV plus élevée pour
le bi-couche Al2O3/Ta2O5 puisqu’un flux de photons plus important atteint la surface
du silicium par rapport à l’Al2O3. Néanmoins, les mesures expérimentales montrent
un comportement opposé avec un SPV plus faible pour le bi-couche Al2O3/Ta2O5 par
rapport à l’Al2O3. Par conséquent, nous considérons que l’amplitude du SPV maximal
atteinte n’est pas significativement influencée par les propriétés optiques.
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Figure 2.9 – Coefficient de réflectivité mesuré par ellipsométrie sur les couches de SiO2,
SiN, HfO2, Al2O3, et Al2O3/Ta2O5 sur du Si (100) de type p dans la gamme 400-650
nm.

Un autre paramètre qui peut être considéré comme influençant le SPV est le niveau
de Dit. Les valeurs de Dit pour les cinq couches de passivation sont présentées sur la
figure 2.8c. Dans notre ensemble d’échantillon, le SiN présente le niveau de Dit le plus
faible et le bi-couche Al2O3/Ta2O5 présente le niveau le plus élevé.
En comparant la figure 2.8c et 2.8d, nous remarquons que pour les couches de HfO2,
Al2O3 et Al2O3/Ta2O5 la puissance maximum nécessaire pour atteindre la saturation
du SPV est différente en fonction de la couche de passivation. Précisément, pour la
couche de HfO2, nous observons une saturation du signal autour de 10 mW alors que
pour le bi-couche il faut appliquer une puissance laser trois fois plus importante. Cette
tendance semble être liée avec le niveau de Dit mesuré par COCOS. En effet, plus le
niveau de Dit augmente et plus la puissance laser requise pour atteindre la saturation
du signal est importante.

Par ailleurs, les dépôts de SiN et de SiO2 ont sensiblement un même niveau de Dit
et une amplitude de Vsb similaire. Par KPFM nous observons également une variation
similaire de l’amplitude du SPV par rapport à la puissance du laser. À l’inverse l’ampli-
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tude maximale du SPV apparait deux fois plus élevée pour la couche de SiN que pour le
SiO2 (2.8e). Cette observation semble être corrélée à la quantité totale de charges fixes
qui est une décade plus élevée pour le SiN par rapport au SiO2. Cette dernière remarque
suggère que pour respecter le principe de neutralité des charges, la plus grande quantité
de charges fixes contenues dans le SiN induit une plus grande réorganisation des charges
photo-générées dans le silicium (i.e. augmentation de l’amplitude maximale du SPV).

Nous soulignons qu’une étude précédente rapporte la relation entre le SPV, l’in-
tensité du laser et les défauts pour du silicium (7x7) [94]. Sur la figure 2.8d, nous
remarquons l’évolution logarithmique du SPV par rapport à la puissance du laser tout
comme dans les travaux de de Hamers et al.. Par conséquent nous avons modélisé l’évo-
lution du SPV en fonction de la puissance du laser par l’équation rapporté par Hamers
et al. :

SPV = A× ln(1 + B× I) (2.19)

où A est proportionnel à la courbure de bande, B est inversement proportionnel au
taux de recombinaison et I correspond au flux de photons (proportionnel à la puissance
du laser) [94].
Les paramètres ajustés A et B sont présentés respectivement sur les figure 2.10a et
2.10b. Nous remarquons que lorsque la densité de charge Qtot diminue, l’amplitude
du paramètre A diminue également. Cette dépendance est particulièrement prononcée
pour le SiN et le SiO2. Cet écart semble retranscrire la grande quantité de charges fixes
contenues dans le SiN par rapport au SiO2.
Par ailleurs, la proportionnalité entre le rapport 1/B et le taux de recombinaison peut
être attribuée à la variation de Dit. En effet, l’augmentation du taux de recombinaison
(c.a.d. l’augmentation de 1/B) est cohérente avec une augmentation du niveau de Dit
puisque les défauts présents à l’interface agissent comme des centres de recombinaison.

Cette analyse combinée montre que la polarité du signal SPV est déterminée par la
polarité des charges fixes contenues dans l’empilement de passivation. De plus notre
étude supporte les conclusions de Hamer et al., puisque nous montrons que l’analyse
de l’évolution du SPV par KPFM en fonction de la puissance de la source d’excitation
permet de distinguer les propriétés de passivation chimique et d’effet de champ. Très
concrètement, il ressort des analyses SPV mesurées par KPFM que le HfO2 présente le
meilleur niveau de passivation chimique pour les échantillons où l’interface Si – SiO2 est
en accumulation. Nous confirmons également que l’ajout de la couche de Ta2O5 peut
contribuer à augmenter le taux de recombinaison. Concernant la passivation par effet de
champ, l’HfO2 présente le plus faible niveau de charges négatives des trois empilements
(HfO2, Al2O3 et Al2O3/Ta2O5). Pour finir, le SiN est à éviter pour ses propriétés de
passivation par effet de champ de par la présence d’une importante quantité de charges
fixes positives.
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Figure 2.10 – Modélisation de l’évolution du SPV par rapport à la puissance du laser
avec le modèle suivant, SPV = A × ln(1 + BI). (a) et (b) représentent l’évolution des
paramètres A (proportionnel à la courbure de bande) et 1/B (proportionnel au taux de
recombinaison) sur l’ensemble des échantillons. L’erreur de l’ajustement mathématique
est représentée sur les figures.

Plus généralement, que ce soit la détermination du Vsb en fonction du dépôt de
charge corona ou l’analyse du SPV en fonction de la puissance du laser, les approches
COCOS et KPFM ont en commun une excitation optique continue et une analyse du
potentiel de surface dans un régime dit stationnaire.

2.4 Limites de l’analyse du SPV par approche stationnaire

Tout d’abord, il est important de préciser que l’objectif de cette section n’est pas
de remettre en cause les méthodes d’analyse du SPV en régime stationnaire pour la
caractérisation des défauts d’interface. À ce sujet, nous pouvons citer les travaux de
Oudot et al. [3] qui ont pu corréler le niveau de courant d’obscurité avec le niveau de
Dit mesuré par COCOS. Parallèlement, nous avons pu démontrer par KPFM, que le
signal SPV mesuré en régime stationnaire était dépendant des propriétés de passivation
chimique mais aussi des propriétés de passivation par effet de champ et ainsi, confirmer
les conclusions des mesures COCOS sur cinq empilements de passivation. Par ailleurs,
il a été rapporté par plusieurs études que l’analyse du SPV sous illumination continue
(régime stationnaire) pouvait être utilisée pour caractériser la distribution en énergie
des défauts, mais aussi leurs propriétés électriques (section de capture, densité) [95, 96,
50].
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Plus généralement, l’intérêt des mesures SPV pour la caractérisation des défauts n’est
aujourd’hui plus à démontrer. Néanmoins, au travers de cette section nous voulons sou-
ligner le fait que la caractérisation des défauts d’interface par une analyse stationnaire
du SPV peut s’avérer délicate de par la présence de sous composantes.

Pour illustrer ce propos, nous allons revenir sur la mesure du potentiel barrière dans
l’approche COCOS à partir d’une mesure de potentiel de surface sous forte illumination
(cf section 2.3.2). En effet, il est supposé que sous forte illumination, la densité des
charges photo-générées dans le semiconducteur est suffisante pour écranter les charges
fixes contenues dans l’empilement de passivation. Dans cette configuration, l’amplitude
maximale du SPV est égale à l’amplitude du potentiel barrière. Dans cette section, nous
allons illustrer au travers de deux exemples que cette hypothèse peut être difficilement
vérifiable de par la présence de sous-composantes dans le signal SPV comme, le potentiel
de Dember ou la présence de pièges.

Tout d’abord, le SPV de Dember résulte de la différence de mobilité entre les élec-
trons et les trous. Cet effet induit un champ électrique en direction du volume qui tend
à accélérer (retarder) le mouvement des trous (électrons) en direction du volume. Nous
pouvons noter que le SPV de Dember augmente avec la densité de porteurs générés mais
également lorsque la différence de mobilité entre trou et électron est importante. Ainsi,
dans une configuration sans état de surface et donc sans ZCE, l’amplitude du SPV peut
être non-nulle du fait du potentiel de Dember. Le signe du SPV de Dember est positif
puisque celui-ci est déterminé par l’espèce ayant la plus grande mobilité. Il en résulte
que sous forte illumination, le SPV est alors la convolution de deux mécanismes. Le
premier correspond à l’effet d’écrantage des charges surfaciques et le deuxième corres-
pond au potentiel de Dember. L’interférence de ces deux mécanismes est représentée
sur la figure 2.11a d’après les travaux de Aphek et al. pour un SPV positif et négatif
[97]. Il est représenté sur cette figure l’évolution du SPV en fonction de l’excédant de
porteur (Δp,Δn). La courbe discontinue correspond au cas où le SPV est lié uniquement
au mécanisme d’écrantage. La courbe continue correspond au cas où le SPV est lié
au mécanisme d’écrantage et au potentiel de Dember. De cette étude, il ressort que
l’amplitude du SPV peut être sous-estimée ou sur-estimée à cause de la présence du
potentiel de Dember sous forte illumination.

En plus du potentiel de Dember, l’amplitude du SPV peut être sous-estimée ou sur-
estimée de par les interactions entre les pièges et les charges photo-générées, pouvant
alors modifier sous illumination la densité de charge surfacique et/ou la densité de
charge contenue dans l’empilement de passivation. La figure 2.11b rapportée des travaux
de Aphek et al. permet d’illustrer ce point [97]. À faible injection, l’amplitude du SPV
converge vers un premier maximum gouverné par les piégeages des électrons. À plus
forte injection, ce sont les mécanismes de piégeage de trous qui vont pouvoir influencer
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l’allure du SPV. Un deuxième maximum peut alors être atteint. Finalement, à plus forte
injection l’effet Dember intervient dans le bilan total et l’amplitude du SPV décroît.
En résumé, l’amplitude du SPV est passée par plusieurs maxima, influencés par les
pièges et le potentiel de Dember. Par conséquent, pour pouvoir estimer précisément le
potentiel barrière par COCOS, il faudrait pouvoir s’assurer que l’amplitude maximale
atteinte sous forte illumination ne soit pas influencée par le potentiel de Dember ou
encore par les mécanismes de piégeage de charges.

Dans cette section, nous avons pu mettre en évidence que l’amplitude du SPV sous
illumination continue pouvait être influencée par un ensemble de sous-mécanismes
difficilement différentiables par une mesure du SPV en mode stationnaire. Un moyen
permettant de dépasser ces limitations est de s’intéresser à l’évolution temporelle du
SPV. Par exemple, en fonction de la dynamique de capture des pièges, il peut être
envisagé de pouvoir différencier la composante du SPV liée à l’écrantage des charges
de la composante liée aux piégeages des charges. Cette différenciation est soumise à la
capacité de la méthode de pouvoir résoudre temporellement les sous composantes.

Figure 2.11 – (a) Évolution du SPV en fonction de la densité de porteurs pour un
silicium de type p et n. Les traits discontinus et pleins représentent respectivement
l’amplitude maximale du SPV sans et avec le potentiel de Dember. Il est à noter que pour
une polarité de SPV négative, l’amplitude du SPV est sous-estimée alors que pour une
amplitude positive celle-ci est sur-estimée. (b) Évolution de l’amplitude du SPV (trait
plein) en fonction de la contribution des états d’interface mais aussi avec la contribution
du potentiel de Dember. De cette courbe nous retiendrons que l’amplitude maximale du
SPV n’est pas déterminée par un seul maximum pouvant être associé à l’amplitude du
potentiel barrière.
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Ce qu’il faut retenir. . .

Dans ce chapitre nous avons présenté le mode h-KPFM utilisé pour mesurer le
potentiel de surface. Ce mode d’acquisition permet de bénéficier des avantages des
modes AM-KPFM et FM-KPFM, à savoir la sensibilité en énergie et la dépendance
en 1/z2 de la force électrostatique, respectivement.
À partir des mesures h-KPFM, nous avons pu présenter les mesures de photo-
potentiel de surface (SPV) sous illumination continue par h-KPFM. Pour résumer,
cette grandeur est causée par la réorganisation des charges photo-générées dans
le silicium induite par la zone de charge d’espace en surface du silicium. En
parallèle, nous avons présenté l’approche COCOS qui est une méthode permettant
de mesurer la densité de défauts (Dit), le potentiel barrière (Vsb) et la densité
totale de charges contenues dans l’empilement de passivation (Qtot).
Au travers d’une étude combinant les mesures COCOS et h-KPFM, nous avons
pu analyser l’évolution du SPV mesurée par h-KPFM en fonction de la puissance
de la source d’excitation. Cette étude montre que le signe et l’amplitude du SPV
sont liés au potentiel barrière, à la densité de charges fixes mais aussi à la densité
de défauts. Précisément, nous avons pu différencier l’influence des propriétés de
passivation chimique et d’effet de champ sur le signal SPV mesuré par h-KPFM
(cette étude a conduit à la publication d’un article scientifique [98]).
Pour finir, nous avons pu identifier les limites d’une analyse du SPV en mode
stationnaire. En effet, sous illumination continue, l’amplitude du SPV peut être
déterminée par plusieurs sous-composantes induites par les défauts mais aussi
par le potentiel de Dember sous forte illumination. Dans le chapitre suivant, nous
proposerons une méthodologie de mesure permettant une analyse du SPV résolue
en temps afin de pouvoir déconvoluer les sous-composantes du SPV.
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Résumé. . .

Dans ce chapitre nous allons présenter trois méthodologies de mesure basées sur
une analyse du SPV sous illumination continue (méthode de Goodman), sous
illumination pulsée par KPFM (FMI-KPFM, de l’anglais Frequency Modulated
Illumination KPFM) et sous illumination pulsée par pp-KPFM (de l’anglais pump
probe KPFM) avec une attention particulière concernant l’approche pp-KPFM. À
la fin de ce chapitre nous proposerons une analyse comparative entre l’approche
KPFM et pp-KPFM sous illumination, qui nous permettra de mettre en évidence la
nécessité d’utiliser une méthodologie de mesure résolue en temps pour interpréter
le signal SPV.
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3.1 Mesures sous illumination continue et pulsée par KPFM

Les processus de génération à l’origine du courant d’obscurité sont gouvernés par le
taux de génération USRH avec USRH < 0. Un moyen indirect de caractériser ce paramètre
et de s’intéresser à la vitesse de recombinaison S ou au temps de recombinaison effectif
τeff qui sont des paramètres proportionnels aux taux de recombinaison USRH avec USRH
> 0 tels que :

S =
Us

SRH
Δns ouΔps

(3.1)

τeff =
Δn ouΔp

USRH
(3.2)

Dans l’équation 3.1, Us
SRH représente le taux de recombinaison SRH surfacique et

Δns (Δps) la densité d’électrons (trous) photo-générées à la surface. À l’inverse, dans
l’équation 3.2, USRH représente le taux de recombinaison SRH incluant les contributions
SRH surfaciques et volumiques avec Δn (Δp) la densité d’électrons en excès dans
l’échantillon. 1

Par conséquent, nous faisons l’hypothèse que la détermination de l’un de ces deux
paramètres (S ou τeff) peut permettre de caractériser indirectement les mécanismes de
génération SRH à l’origine du courant d’obscurité.

Ainsi, nous présenterons dans un premier temps une approche basée sur des me-
sures du SPV en régime quasi-stationnaire (i.e. sous illumination continue) pour la
détermination de S. Dans un second temps nous présenterons une approche de mesure
sous illumination pulsée, permettant une estimation indirecte des dynamiques du SPV
afin d’estimer τeff.

3.1.1 Vitesse de recombinaison surfacique obtenue par KPFM sous illumi-
nation continue

Dans la littérature nous pouvons citer l’approche de Goodman [99] qui permet,
à partir d’une mesure stationnaire du SPV, d’estimer un paramètre proportionnel à
la vitesse de recombinaison surfacique (S). Historiquement, l’approche proposée par
Goodman est utilisée pour caractériser la longueur de diffusion Ldiff des porteurs
de charges. Ce paramètre représente la distance moyenne parcourue par les charges
avant leur recombinaison. Bien que plusieurs études aient démontré la dépendance de
l’approche de Goodman avec la vitesse de recombinaison, aucune étude impliquant
la caractérisation des défauts d’interface avec cette approche n’a été rapportée. Dans

1. Nous invitons le lecteur à se rapporter à la section 1.3.1 du chapitre I pour plus de détails concernant
la justification de ces équations.
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ce contexte, nous allons détailler le principe de l’approche de Goodman mais aussi
appliquer cette méthode pour la caractérisation des défauts d’interface.

3.1.1.1 Méthode de Goodman

Sous illumination, l’absorption d’un photon d’énergie supérieure à la bande interdite
du semiconducteur induit la génération de paires électron-trou dans la zone de charge
d’espace (ZCE) en surface du silicium mais également dans le substrat en fonction de la
profondeur de pénétration des photons incidents. Il peut être démontré, sous certaines
conditions que nous détaillerons par la suite, que l’amplitude du SPV s’exprime telle
que [100] :

1
exp(qSPV/kT) – 1

= C(Ldiff +
1
α

) (3.3)

avec q la charge élémentaire, k la constante de Boltzmann, α le coefficient d’absorp-
tion, 1/α la profondeur de pénétration des photons et C une constante telle que :

C =
n0(s1 + D/Ldiff)

(1 – R)ΦLdiff
(3.4)

avec Φ le flux de photons incident, D le coefficient de diffusion des électrons, s1 la
vitesse de recombinaison au bord de la ZCE (i.e. x = W) et R le coefficient de réflexion.
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Figure 3.1 – (a) Représentation graphique de l’équation 3.3 avec quatre longueurs
d’ondes d’excitation. L’intersection avec l’axe des abscisses permet la détermination du
paramètre Ldiff et la pente permet d’évaluer les variations du paramètre S. (b) Illustration
de la profondeur de pénétration des lasers sur un échantillon de silicium. Nous estimons
que la profondeur de pénétration des longueurs d’ondes 405 nm et 458 nm, est inférieure
à la profondeur de la ZCE identifiée par le rectangle noir.
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Nous pouvons remarquer à partir de l’équation 3.3 que l’amplitude du SPV évolue
linéairement avec la profondeur de pénétration des photons incidents 1/α. Nous repré-
sentons sur la figure 3.1a, l’évolution du SPV en fonction de 1/α pour quatre longueurs
d’ondes d’excitation (i.e. quatre profondeurs de pénétration). Il est important de noter
que cette linéarité entre l’amplitude du SPV et la profondeur de pénétration n’est valide
que si le flux de photons est maintenu constant entre les longueurs d’onde. Ainsi, à partir
de l’équation 3.3, le paramètre Ldiff peut être déterminé tel que Ldiff = |1/α| lorsque la
condition SPV = 0 est atteinte, comme représenté sur la figure 3.1a. En particulier, il
peut être démontré que la détermination de Ldiff permet de quantifier la concentration
de contaminant métallique présent dans le volume de l’échantillon. En effet, la présence
de contaminant métallique implique la formation de centres recombinant limitant la
diffusion des porteurs [101, 42].

De l’équation 3.4 nous pouvons souligner que la constante C est proportionnelle à
la vitesse de recombinaison S1. Ainsi, cette constante peut être utilisée pour estimer
la vitesse de recombinaison, caractéristique de l’activité recombinante des défauts en
surface. Sur ce point, nous pouvons citer les travaux de Lagowski et al. qui rapportent
que la présence de centres recombinant en surface du silicium induit un changement
de la constante C qui se traduit graphiquement par un changement de pente comme
représenté sur la figure 3.1a [102]. Dans la section suivante nous allons présenter
l’implémentation de cette approche dans le cadre de l’étude des défauts d’interface.

3.1.1.2 Identification des limites du dispositif expérimental

L’application de l’approche de Goodman présentée précédemment nécessite de
pouvoir changer la profondeur de pénétration des photons incidents. Pour cela nous
disposons de quatre lasers avec une longueur d’onde de 405 nm, 458 nm, 515 nm et 638
nm et une profondeur de pénétration dans le silicium de 100 nm, 270 nm, 1 μm et 3
μm respectivement (figure 3.1b). Le signal SPV est mesuré par h-KPFM pour les quatre
longueurs d’onde avec un flux de photons constant.

Nous présentons sur la figure 3.2 les résultats obtenus d’après l’approche de Good-
man. Nous avons étudié quatre échantillons sur lesquels ont été déposé par ALD à
325◦C, 13 nm d’Al2O3(H2O) sur une épitaxie de 10 μm dopée au bore. Dans le cadre
de cette étude, nous avons fait varier le niveau de dopage de l’épitaxie entre 1× 1014 et
1×1017 at.cm–3 afin d’en évaluer l’impact sur la longueur de diffusion. En effet, nous
nous attendons à observer une diminution de Ldiff avec l’augmentation du niveau de
dopage. L’objectif de ces échantillons est de confirmer la dépendance de Ldiff avec le
niveau de dopage ce qui nous permettrait de valider notre méthodologie pour pourvoir
ensuite discuter des variations de la constante C.
Cependant, pour l’ensemble des résultats présentés sur la figure 3.2a, nous observons
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une évolution non-linéaire du SPV avec la profondeur de pénétration par opposition à
l’approche présentée par Goodman. Afin d’expliquer la non-linéarité observée, nous al-
lons revenir sur les hypothèses à la base de l’approche de Goodman. En effet, l’obtention
de l’équation 3.3 suppose que :

Ldiff << d (3.5)

Ldiff >> W (3.6)

1/α >> W (3.7)

1/α << d (3.8)

Δn(W) << p ou Δp(W) << n (3.9)

avec Ldiff la longueur de diffusion, d l’épaisseur du substrat, W la taille de la ZCE,
1/α la profondeur de pénétration et Δn(W) (Δp(W)) la densité de porteur en excès à
x = W.

Les deux premières conditions (3.5 et 3.6) permettent d’assurer que la diffusion
des charges est dominée uniquement par la diffusion de celle-ci dans le volume sans
interférence de la face avant et de la face arrière. Dans le cas d’un substrat en silicium,
ces deux premières conditions sont satisfaites puisque Ldiff < 300 μm, W < 0.5 μm et
d > 600 μm [103, 99]. Ensuite, les conditions 3.7 et 3.8 permettent d’assurer que la
génération des charges s’effectue loin de la face avant et de la face arrière du substrat.
Pour finir, la condition 3.9 permet de négliger l’effet du SPV de Dember.

Ainsi, nous supposons que la non-linéarité observée sur la figure 3.2 est causée par
le non-respect de la condition 3.7. En effet, pour les longueurs d’ondes de 405 nm et
458 nm, la profondeur de pénétration est de respectivement 100 nm et 270 nm dans
le silicium. Par conséquent, nous supposons que pour ces deux longueurs d’ondes, la
génération des charges s’effectue majoritairement dans la ZCE et non dans la zone neutre
du silicium (figure 3.1b).
Sur ce point nous pouvons citer les travaux de Moore et Arnold qui reportent également
un comportement non-linéaire entre SPV et profondeur de pénétration lorsque la pro-
fondeur de pénétration se rapproche de la ZCE. Les résultats de Moore et Arnold sont
présentés sur la figure 3.2b où nous avons identifié par un encadré rouge la zone où la
condition 3.7 n’est pas respectée [104].
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Figure 3.2 – (a) Application de l’approche de Goodman sur quatre échantillons où
13 nm d’Al2O3(H2O) ont été déposé sur une épitaxie de 10 μm (le niveau de dopage
est indiqué sur chacune des figures). (b) Illustration d’après les travaux de Moore et
Arnold du non-respect de la condition 1/α >> W lorsque la profondeur de pénétration
se rapproche de W [104].

En conclusion de cette section, la profondeur de pénétration des sources lasers dispo-
nibles ne permet pas de pouvoir utiliser l’équation 3.3 pour estimer le paramètre Ldiff
et donc C. Par conséquent, l’utilisation de l’approche de Goodman n’est pas applicable
sur notre dispositif de mesure ce qui ne nous permet pas d’évaluer la dépendance entre
la constante C et l’activité recombinante des défauts.

3.1.2 Dynamique de recombinaison obtenue par KPFM sous illumination
pulsée

Takihara et al. ont été les premiers à rapporter une méthodologie expérimentale
permettant de mesurer par KPFM les dynamiques du SPV [105]. Par la suite nous
référencerons cette approche sous l’acronyme FMI-KPFM (de l’anglais Frequency Mo-
dulated Illumination KPFM). Plus tard, d’autres groupes ont pu démontrer l’intérêt de
l’approche FMI-KPFM pour l’étude des dynamiques des porteurs de charges sur des
matériaux inorganiques [106][107] et organiques [108] [109].

Parmi ces travaux nous pouvons mettre en évidence ceux du groupe de Borowik et al.,
puisqu’en 2014 ils ont pu identifier par FMI-KPFM la présence de défauts enterrés entre
des nano-cristaux de silicium et une matrice de SiO2 (figure 3.3a) [106]. Précisément,
dans leurs travaux ils rapportent que la grandeur τeff, mesurée par FMI-KPFM, augmente
après recuit des échantillons sous hydrogène traduisant une réduction de la densité des
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défauts situés entre les nano-cristaux et la matrice de SiO2. Nous pouvons souligner
ici la dépendance entre le signal SPV mesuré par FMI-KPFM et la présence de défauts
enterrés. Cet effet dérive du principe de mesure du VCPD par KPFM et notamment de la
continuité du potentiel dans la structure. En effet, le signal SPV mesuré par l’approche
KPFM résulte d’un changement de potentiel en surface induit par la réorganisation des
charges dans toute la structure de l’échantillon, à condition que les photons incidents,
puissent induire une perturbation dans la zone où se trouve les défauts [42]. Ce dernier
point est particulièrement important dans le cadre de cette étude, puisque les défauts
à l’origine du courant d’obscurité sont par construction enterrés sous la couche de
passivation (figure 3.3b). Dans la section suivante nous allons présenter le principe de
l’approche FMI-KPFM.

P-Si

SiNc

FMI-KPFM ħν(a)

Défauts

SiO2

Passivation 

P-Si

FMI-KPFM ħν
(b)

Figure 3.3 – (a) Illustration de nano-cristaux de silicium encapsulés dans une matrice de
SiO2 comme présenté dans les travaux de Borowik et al. Il est à noter la localisation des
défauts qui se trouvent à l’interface entre le SiO2 et les nano-cristaux. (b) Représentation
schématique illustrant la position des défauts dans le cadre de l’étude des procédés de
passivation. Comme dans les travaux de Borowik et al. nous pouvons remarquer que ces
défauts sont par nature enterrés sous la couche de passivation

3.1.2.1 Méthode FMI-KPFM

Tout d’abord, pour estimer τeff à partir des dynamiques du SPV par KPFM il faut
pouvoir détecter les variations de potentiel de surface (VCPD) plus rapidement que τeff.
Cependant, l’approche KPFM ne permet pas de détecter des variations temporelles de
VCPD, qui sont plus rapides que la bande passante du contrôleur KPFM, incluant le
lock-in (détection de Fω1) mais aussi les boucles de régulation (suppression de Fω1)
[110]. Concrètement, la bande passante du contrôleur KPFM ne permet pas de pouvoir



78 CHAPITRE 3. Méthodologie de mesure résolue en temps du SPV par pp-KPFM

détecter des dynamiques inférieures à plusieurs dizaines de millisecondes, ce qui ne
permet pas d’estimer τeff. Dans ce contexte, l’approche FMI-KPFM permet de s’affranchir
des limitations énoncées précédemment à partir d’une mesure moyenne du VCPD sous
illumination pulsée (SPVav), en fonction de la fréquence d’illumination.
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Figure 3.4 – Les figures (a), (b) et (c) représentent l’évolution du SPVavg en fonction
de la fréquence d’illumination de basse fréquence à haute fréquence, respectivement.
L’augmentation du SPVavg avec la fréquence est induite par la réduction de la période
dans l’obscurité limitant la relaxation du SPV. (c) Illustration expérimentale représentant
l’évolution du SPVavg en fonction de la fréquence d’illumination.

Sous illumination pulsée, nous distinguons une période sous illumination et une
période dans l’obscurité. Sous illumination la génération et la séparation des porteurs
induit une déviation du potentiel de surface par rapport au niveau dans l’obscurité qui
est à l’origine du SPV. Une fois l’équilibre atteint entre génération et recombinaison,
le SPV sature vers sa valeur maximum sous illumination (SPVI). Dans l’obscurité, l’ex-
cédent de porteurs photo-générés se recombine et le SPV tend vers zéro. Ce dernier
point suppose que la période dans l’obscurité est suffisamment importante pour que
l’ensemble des charges photo-générées puissent se recombiner. Le SPV moyen (SPVav)
mesuré par l’approche FMI-KPFM correspond à la valeur moyenne du signal SPV in-
cluant les périodes d’illumination et d’obscurité. Sur la figure 3.4a, la courbe continue
rouge illustre l’évolution du SPV en fonction des périodes d’illumination et d’obscurité
et le trait discontinu bleu, illustre la valeur moyenne du SPV.
Lorsque la période dans l’obscurité diminue i.e. lorsque la fréquence d’illumination aug-
mente, l’ensemble des charges photo-générées ne peuvent plus totalement se recombiner
ce qui implique un SPV non nul à la fin de cette période et donc, une augmentation
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du SPVav (figure 3.4b). Finalement à haute fréquence, le SPVav converge vers SPVI
puisque les charges photo-générées ne peuvent plus se recombiner durant les périodes
d’obscurité, et il en résulte que SPVsat

av = SPVI avec SPVsat
av le photo-potentiel moyen

à saturation (figure 3.4c). À ce stade, nous faisons l’hypothèse que l’établissement du
SPV est instantané durant la période sous illumination. Cette hypothèse nous permet
de considérer qu’à haute fréquence tout se passe comme si l’échantillon était sous
illumination continue tel que SPVI = SPVCW avec SPVCW le SPV sous illumination
continue.

En résumé, l’approche FMI-KPFM repose sur la mesure du SPVav en fonction de la
fréquence d’illumination (f) de la source d’excitation (3.4d). À partir de l’évolution du
SPVav en fonction de la fréquence il peut être démontré la relation suivante permettant
d’estimer le temps de relaxation τd du SPV dans l’obscurité [106, 108] :

SPVav = SPVI ×D + τd × f× SPVI(1 – exp(–(1 – D)/τd × f)) (3.10)

Avec SPVI l’amplitude du photo-potentiel de surface sous illumination, D le rapport
cyclique sous illumination et td le temps de relaxation du SPV dans l’obscurité pouvant
être interprété comme teff. Expérimentalement, SPVI n’est pas accessible directement.
Néanmoins, cette valeur peut être estimée à partir de SPVsat

av ou SPVCW si l’établissement
du SPV est instantané et que la décroissance du SPV est modélisée par une unique
exponentielle décroissante. Dans la section suivante nous allons évaluer la continuité
entre les paramètres SPVCW et SPVsat

av .

3.1.2.2 Limites de l’approche FMI-KPFM : Divergence entre illumination continue
et pulsée

a) Photo-potentiel manquant

À présent, nous allons comparer l’amplitude du SPV moyen à saturation (SPVsat
av ) avec

l’amplitude du SPV sous illumination continue (SPVCW) sur cinq procédés de passiva-
tion tels que décrit dans le tableau 3.1 2 :

La figure 3.5a, représente l’évolution du potentiel de surface en fonction des condi-
tions d’illumination (obscurité, illumination pulsée et illumination continue) obtenue
sur le procédé Al2O3. Sur cette figure nous pouvons identifier un premier maximum
sous illumination modulée à haute fréquence (SPVsat

av ) et un second maximum, supérieur
au premier, sous illumination continue (SPVCW). Nous définissons par photo-potentiel
manquant le rapport entre SPVCW et SPVsat

av .

2. Le lecteur pourra trouver plus de détails concernant les procédés de dépôt dans le chapitre précédent
(section 2.3.3)
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Couche
de

passivation
SiO2 SiN HfO2 Al2O3 Al2O3/Ta2O5

Epaisseur 10.5nm 53nm 7nm 7nm 7nm+53nm
Méthode

de
dépôt

RTO PECVD ALD ALD ALD+PEALD

Référence [91] [92] [93] [15] [3]

Tableau 3.1 – Description des procédés de passivation utilisés

Les résultats présentés sur la figure 3.5a mettent en évidence qu’à haute fréquence
d’illumination, la condition SPVsat

av = SPVCW n’est pas atteinte, ce qui suggère que
les mécanismes du SPV sous illumination pulsée et sous illumination continue sont
différents. Précisément, la modélisation du SPV avec une composante de croissance ins-
tantanée et une unique dynamique de relaxation (figure 3.4a) ne permet pas d’expliquer
la différence entre SPVsat

av et SPVCW. En particulier, ce dernier point remet en cause
la représentation du SPV décrite par l’équation 3.10 et suggère que le SPV doit être
modélisé par plusieurs composantes.
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Figure 3.5 – (a) Évolution de VCPD mesurée par KPFM dans l’obscurité, sous illumi-
nation pulsée entre 400 Hz et 2 MHz et sous illumination continue. Les paramètres
SPVsat

av et SPVCW représentent respectivement l’amplitude du SPV moyen à saturation
et l’amplitude du SPV sous illumination continue. La rapport entre ces deux grandeurs
représente le photo-potentiel manquant. (b) Évolution du photo-potentiel manquant
pour cinq procédés de passivation.
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La figure 3.5b représente le rapport entre SPVCW et SPVsat
av pour les cinq procédés

de passivation. En particulier, nous observons pour l’Al2O3 que l’amplitude du SPVsat
av

atteint 50% de l’amplitude sous illumination continue alors que pour le SiN, le SPVsat
av

converge quasiment entièrement vers SPVCW. Ces résultats montrent que dans le pre-
mier cas, plusieurs dynamiques doivent être considérées pour modéliser le SPV, alors
que dans le second cas une seule composante est suffisante.

Plus généralement, la figure 3.5b met en évidence sur cinq procédés de passivation
que l’interprétation des mesures sous illumination modulée, via le paramètre SPVav
n’est pas évidente. En particulier, cela requiert une description du SPV avec un modèle à
plusieurs composantes pour pouvoir expliquer la divergence observée, entre SPVCW et
SPVsat

av . De ces observations, cela suggère que l’équation 3.10 ne permet pas de décrire
le comportement du SPV et pourrait conduire à une mauvaise estimation de td et donc
de teff.

b) Inversion de polarité

À présent, nous allons compléter les limites observées précédemment et en particulier
montrer que la polarité du SPV mesurée sous illumination continue peut être opposée à
la polarité du SPV mesurée sous illumination pulsée.
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Figure 3.6 – Mesures KPFM sous illumination continue et sous illumination pulsée. Il
est a noter sur cette figure l’inversion de polarité entre les paramètres SPVCW et SPVav
mesurés par KPFM

Sur la figure 3.6, nous illustrons sur un procédé de passivation comprenant une
couche d’Al2O3(H2O) de 13 nm déposée à 100◦C, l’inversion de polarité observée entre
SPVCW et SPVav. Précisément, sous illumination continue nous observons une polarité
du SPV positive (SPVCW > 0) alors que sous illumination pulsée nous observons une
polarité du SPV négative (SPVav < 0). Ce dernier point suggère que le SPV est composé
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par plusieurs sous-composantes de nature opposée pouvant être caractérisées par des
dynamiques différentes qu’il est à ce stade, difficile de différencier.

Plus généralement, la comparaison du signal SPV entre illumination continue et
illumination pulsée (photo-potentiel manquant et inversion de polarité) montre que
le SPV doit être modélisé par plusieurs composantes ne pouvant pas être différenciées
facilement via l’approche FMI-KPFM. Ces limites dérivent du principe de mesure de
l’approche FMI-KPFM qui repose sur une mesure moyenne du SPV sous illumination
pulsée (SPVav).
Dans la section suivante nous allons proposer une méthode alternative permettant
de mesurer directement les dynamiques du SPV, de façon à pouvoir identifier la pré-
sence des sous-composantes. En particulier, à la fin de ce chapitre nous expliquerons
l’inversion de polarité observée sur la figure 3.6.

3.2 Approche pompe sonde KPFM

L’objectif de cette section et de présenter l’approche pompe sonde KPFM (pp-KPFM)
développée par Murawski et al. [111]. Cette approche nous permettra ensuite de mesurer
directement les dynamiques du SPV par opposition à l’approche FMI-KPFM. Nous
commencerons par présenter le principe de mesure du potentiel de surface résolue en
temps par pp-KPFM. Ensuite nous détaillerons l’implémentation de cette approche et
une attention particulière sera accordée concernant la description d’un ensemble de
tests, électriques et optiques, permettant de valider notre implémentation.

Historiquement, c’est le groupe de Murawski et al. qui ont été les premiers à proposer
une méthodologie de mesure du potentiel de surface par KPFM résolue en temps via une
approche pp-KPFM. Plus tard, Grevin et al. rapportent avec cette approche les premières
mesures du SPV résolues en temps sur des cellules solaires organiques [112]. Pour finir,
nous pouvons citer les travaux de Schumacher et al. [113] ou encore ceux de Collins et
al. [110] qui proposent des alternatives à l’approche pp-KPFM.

3.2.1 Principe

L’idée fondamentale derrière l’approche pompe sonde réside sur le principe suivant :
le système physique à étudier est excité puis, la réponse à cette excitation est mesurée
suivant une fenêtre temporelle de taille finie. La résolution en temps de la mesure est
alors donnée par le décalage temporel entre l’excitation et la mesure, ce qui permet
de mesurer la réponse du système à l’excitation suivant des instants spécifiques. Les
termes pompe et sonde font référence à l’excitation et à la mesure, respectivement. Dans
le contexte de cette étude la pompe correspond à l’excitation optique permettant la
génération des charges dans le semiconducteur et la sonde fait référence à la mesure par
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KPFM du VCPD et donc du SPV.

À présent nous allons détailler le principe de mesure du potentiel de surface (VCPD)
résolu en temps.
L’approche KPFM repose sur la détection d’une composante de la force électrostatique
(Fmod), par application d’une tension de modulation Vmod, puis par l’annulation de
celle-ci via l’application d’une tension de compensation telle que, Vdc = VCPD lorsque
Fmod = 0. Dans un souci de clarté, nous réexprimons l’expression de la composante
Fmod :

Fmod =
∂C(z)
∂z

(Vdc – VCPD)Vmod sin(ωmodt) (3.11)

Un autre moyen d’annuler Fmod est d’appliquer Vmod = 0. L’approche pp-KPFM
repose sur ce principe de sorte que la tension de modulation est appliquée suivant des
fenêtres de mesures, définissant la sonde, telle que Vmod = 0 en dehors de la sonde et
Vmod , 0 dans la sonde (figure 3.7). De cette manière, la tension de compensation est
appliquée uniquement durant la période de sonde ce qui permet de mesurer le potentiel
de surface suivant des instants spécifiques.

0 50 100

-0.6

-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

T
e
n

s
io

n
 (

V
)

Temps (s)

Modulation Vmod

Période de mesure (sonde)

Figure 3.7 – Tension de modulation appliquée sur la pointe permettant d’effectuer les
mesures pp-KPFM. Nous pouvons identifier sur la figure la période de la sonde (ici 100
μs) mais aussi la tension de modulation Vmod utilisée pour les mesures KPFM

Dans le cas des mesures résolues en temps du SPV, la sonde KPFM est déphasée
par rapport à l’excitation laser déterminée par la pompe. Ainsi, les dynamiques du
SPV peuvent être reconstruites en mesurant le VCPD à différents instants (tdel), entre
la pompe et la sonde. Nous représentons sur la figure 3.8a la pompe, la sonde et le
signal SPV que nous cherchons à mesurer avec Pr la période de répétition entre deux
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excitations, Ps la taille de la sonde et Pp la taille de la pompe. Le déphasage entre la
pompe et la sonde est représenté par la flèche noire et les lignes discontinues rouges
illustrent l’intégration de VCPD durant la sonde. La figure 3.8b illustre une mesure de
SPV résolue en temps obtenue par pp-KPFM. Le rectangle jaune représente la pompe
et les rectangles bleus représentent la sonde avec trois déphasages i.e. trois tdel. Nous
pouvons également noter que chaque pixel (carré rouge), représente une mesure de
VCPD intégrée durant toute la période de sonde.
En résumé, l’approche pp-KPFM permet de mesurer les dynamiques du SPV en mesurant
le potentiel de surface à différents instants, entre l’excitation et la mesure, ce qui permet
d’estimer, de façon directe, les dynamiques du SPV.
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Figure 3.8 – (a) Principe de mesure de l’approche pp-KPFM. La courbe rouge représente
le SPV que nous cherchons à mesurer. Les rectangles jaunes et bleus représentent respec-
tivement la pompe et la sonde. Les flèches en pointillées noires illustrent le déphasage
entre la pompe et la sonde. Nous avons également représenté la période de répétition
(Pr), la période de pompe (Pp) et la période de sonde Ps. (b) Illustration expérimentale
d’une mesure de SPV résolue en temps par approche pp-KPFM. Le rectangle jaune repré-
sente la période d’excitation déterminée par la pompe et les rectangles bleus illustrent
la période de mesure du VCPD, déterminée par la sonde, pour trois délais pompe sonde.
Il est à noter que chaque pixel rouge correspond à une valeur du SPV intégrée durant
toute la période de mesure dans la sonde.

Dans leurs travaux Murawski et al. déterminent la résolution temporelle minimale
comme étant déterminée par la taille de la sonde. En effet, les tensions de modulation
et de compensation sont non nulles, uniquement durant la période de sonde (figure
3.7). Par conséquent, plus la taille de la sonde est réduite et plus le VCPD est intégré
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suivant des périodes courtes augmentant ainsi la résolution temporelle. Nous allons à
présent nuancer ce propos en considérant une dynamique de génération tg = 10 μs et
une dynamique de décroissance td = 10 ms du SPV.

1ere période 

d’illumination

2eme période 

d’illumination

neme période 

d’illumination

SPV Pompe Sonde

Figure 3.9 – Schéma représentant une période de répétition largement inférieure au
temps de décroissance du SPV

Dans cette configuration, la période de répétition est alors contrainte par la compo-
sante lente (ici 10 ms). La figure 3.9 illustre ce point dans le cas extrême où la période
de répétition est beaucoup plus courte par rapport à td. En effet, une fois le SPV établi
lors de la première période d’excitation, celui-ci ne peut plus décroître puisque la pé-
riode d’obscurité entre deux excitations est plus rapide que le temps de relaxation du
SPV déterminé par td. Ainsi pour augmenter la période dans l’obscurité cela impose
d’augmenter la période de répétition.
Par ailleurs, la taille de la sonde minimum nécessaire permettant de résoudre les deux
dynamiques (tg et td) est imposée par la composante rapide du système (ici 10 μs). En
effet, la valeur de VCPD est intégrée durant toute la période de la sonde. Par conséquent,
toutes les dynamiques inférieures à la taille de la sonde ne pourront pas être résolues
dans le temps.
Ainsi dans notre exemple, pour pouvoir mesurer la composante rapide et la composante
lente, il faut que la période de sonde soit inférieure à 10 μs et que la période de répétition
soit supérieure à 10 ms. Ces contraintes se traduisent par un rapport cyclique, η, de 0.1 %
(td/tg=0.1 %). Bien que ce dernier point soit conceptuellement réalisable, la diminution
de η vers des valeurs trop faibles implique une augmentation du rapport signal sur
bruit. En effet, la taille de la sonde détermine la période temporelle durant laquelle la
modulation de la force électrostatique est appliquée sur la pointe (cette modulation est
utilisée par le lock-in pour déterminer la valeur de VCPD). En particulier, il peut être
démontré que la sensibilité de la mesure pp-KPFM (δVdc) est donnée par l’expression
suivante [111] :

δVdc ∝ η×Vmod



86 CHAPITRE 3. Méthodologie de mesure résolue en temps du SPV par pp-KPFM

Avec Vmod la tension de modulation et η le rapport cyclique. De cette équation, il
vient que la sensibilité de la mesure décroit avec η.

En résumé, la résolution temporelle de l’approche pp-KPFM est déterminée par la
taille de la sonde, bien qu’expérimentalement celle-ci soit contrainte par la diversité des
dynamiques étudiées est donc par le rapport signal sur bruit.
Dans la section suivante nous allons présenter l’implémentation de l’approche pp-KPFM
sur notre dispositif expérimental.

3.2.2 Contexte concernant l’implémentation de l’approche pp-KPFM avec
deux boucles de régulation

Dans les travaux de Murawski et al., les auteurs ont rapporté deux implémentations
de l’approche pompe sonde avec une boucle et deux boucles de régulation (nous précise-
rons par la suite ce point).
Dans la première implémentation (une boucle), la tension de compensation Vdc est
appliquée uniquement durement la période de sonde, ce qui implique qu’en dehors
de la sonde le potentiel de surface n’est pas compensé par la tension Vdc. Les auteurs
rapportent que cet effet peut induire un artefact sur la topographie mesurée par AFM,
puisque la pointe peut ressentir une composante électrostatique moyenne induite par la
non-compensation du potentiel de surface en dehors de la sonde. La figure 3.10 permet
d’illustrer ce point avec en bleu, la topographie Z mesurée dans une configuration à
une boucle, en orange la sonde et en pointillé vert la pompe (dans leur configuration la
pompe correspond à une excitation électrique). Sur cette figure les auteurs observent
que la hauteur mesurée en Z n’est pas constante en fonction du déphasage (ici φdel). En
particulier, ils observent que la hauteur mesurée en Z est minimale lorsque φdel = 180◦,
ce qui correspond au moment où la tension de compensation appliquée durant la sonde
coïncide avec le potentiel moyen ressenti par la pointe. En d’autres termes, en dehors de
ce point, la hauteur mesurée en Z apparaît faussement plus grande en raison d’une force
électrique supplémentaire résultant de l’inadéquation de la tension de compensation
appliquée durant la sonde avec le potentiel moyen ressenti par la pointe.

Pour pallier ce problème, les auteurs ont implémenté une deuxième boucle de
régulation permettant de compenser le potentiel moyen ressenti par la pointe. Dans leur
implémentation, deux tensions de modulation et deux tensions de compensation sont
appliquées sur la pointe. La première tension de modulation est appliquée en continue
pour pouvoir détecter puis compenser le VCPD moyen (similairement à l’approche KPFM
usuelle). La deuxième tension de modulation est appliquée uniquement durant la sonde
pour pouvoir détecter puis compenser le VCPD résolu en temps. Ainsi, la première boucle
de régulation permet de supprimer la non-compensation de la force électrostatique en
dehors de la sonde et la deuxième boucle de régulation permet l’obtention de mesures
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résolues en temps du VCPD. Cette configuration est représentée sur la figure 3.10 où
les auteurs montrent que dans une configuration à deux boucles (dual loop), la hauteur
mesurée en Z reste constante indépendamment de φdel.

En résumé, dans une configuration pp-KPFM à une boucle, le VCPD est mesuré et
compensé uniquement durant la période de sonde, ce qui peut induire des artefacts sur
la topographie du fait de la non-compensation du potentiel en dehors de la sonde. Dans
une configuration à deux boucles, une deuxième boucle est ajoutée, en plus de la boucle
permettant les mesures résolues en temps, pour détecter et compenser le potentiel de
surface moyen à l’origine des artefacts sur la topographie.

Figure 3.10 – Illustration du couplage induit par le déphasage entre la pompe et la
sonde dans une configuration à une et deux boucles comme rapporté par Murawski et al.
[111]. Le rectangle jaune représente la sonde et le rectangle en pointillé vert représente
l’excitation électrique i.e. la pompe

Dans le cadre de ce travail, nous avons implémenté les deux configurations i.e.
une boucle et deux boucles. Cependant, nous avons observé que sur notre système de
mesure, l’implémentation de la configuration à deux boucles de régulation induisait une
mesure de VCPD incorrecte. En effet, nous avons pu identifier une déviation d’un facteur
deux sur la tension VCPD mesurée par rapport à la valeur réelle, que nous avons pu
imputer à des artefacts causés par le montage électrique. De plus, nous avons observé un
rallongement du temps permettant la stabilisation des deux tensions de compensation,
que nous avons associé à la communication des boucles de régulation entre elles.

A partir de ces constats, nous nous sommes interrogés sur l’apport d’une approche
pp-KPFM à deux boucles pour l’étude des procédés de passivation. Tout d’abord, le
couplage entre la tension de compensation et la topographie observé par Murawski et al.,
a été rapporté pour une tension d’excitation de 1 V. Dans le cas de l’étude des procédés
de passivation, l’amplitude du SPV est environ dix ordres de grandeur inférieure et
oscille autour de 100-150 mV. De plus, la topographie des échantillons n’est pas une
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grandeur d’intérêt ce qui, en première approximation, rend les artefacts sur la hauteur
mesurée en Z moins impactent pour l’étude des procédés de passivation. Pour finir, nous
effectuons les mesures en mode non contact AFM sous UHV, alors que Murawski et al.
réalisent des mesures en mode contact intermittent sous atmosphère inerte (diazote). Ce
dernier point suggère que les artefacts induit sur la topographie observés par Murawski
et al., peuvent ne pas se retranscrire à l’identique sur notre configuration AFM. Pour
toutes ces raisons, nous allons évaluer la pertinence d’une configuration pp-KPFM avec
une seule boucle de régulation pour l’étude des procédés de passivation.

3.2.3 Implémentation de l’approche pp-KPFM avec une boucle de régulation

Dans cette section, nous allons évaluer les artefacts causés sur la hauteur mesurée en
Z, dans le cas où l’amplitude du signal à détecter est comprise entre 100 mV et 300 mV.
Pour des raisons évidentes de simplicité, nous utiliserons comme signal d’excitation une
tension créneau connue et non, une excitation optique. Le choix de la tension appliquée a
été déterminé afin de simuler l’amplitude du SPV obtenue sur les couches de passivation.
Le signal d’excitation électrique est appliqué sur un échantillon en or par l’intermédiaire
d’un générateur de tension avec une période de répétition de 1000 μs et un créneau
de 500 μs. En plus de l’amplitude du signal d’excitation, nous avons également évalué
l’impact de la période de sonde sur la hauteur mesurée en Z. Pour cela, nous avons
utilisé une période de sonde de 50 μs (i.e. η = 5 %) et de 300 μs (i.e. η = 30 %).
La tension VCPD et la hauteur Z ont ensuite été évaluées dans le cas où la sonde et la
pompe sont en phase (tdel1) et dans le cas où la sonde se trouve en dehors de la pompe
(tdel2).

Les résultats présentés sur les figures 3.11a (3.11b) et 3.11c (3.11d) correspondent
respectivement aux mesures de VCPD et à la hauteur mesurée Z dans le cas d’une sonde
de 50 μs (300 μs), pour deux délais pompe sonde (tdel1 et tdel2). Les deux délais pompe
sonde sont représentés sur la figure, avec en vert la pompe (i.e. l’excitation électrique),
et en jaune la sonde. Sur les figures 3.11a et 3.11b les flèches représentent l’amplitude
mesurée entre ces deux délais, pour les trois tensions appliquées (100 mV, 200 mV et
300 mV) sur l’échantillon. Ainsi, indépendamment de la taille de la sonde, l’amplitude
mesurée correspond à la tension du signal créneau appliquée sur l’échantillon. Par
exemple, pour une amplitude appliquée de 300 mV nous mesurons respectivement 321
mV et 319 mV pour des sondes de 50 μs et 300 μs. Nous associons la différence de 20
mV, entre l’excitation et la mesure, à des effets d’adaptation d’impédance du système
électrique.
Concernant la hauteur Z, avec une sonde de 50 μs nous n’observons pas de variation sur
Z entre les délais tdel1 et tdel2. À l’inverse, pour une sonde de 300 μs nous observons un
changement sur Z de, 0.1 nm, 0.2 nm et 0.3 nm, pour une tension appliquée de 100 mV,
200 mV et 300 mV. Nous associons ce décalage en Z à la non-compensation du VCPD
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moyen comme rapporté par Murawski et al. La différence sur la hauteur Z entre la sonde
de 50 μs et de 300 μs s’explique par l’augmentation du rapport cyclique η qui passe
respectivement de 5 % à 30 %. En effet, dans le premier cas, le potentiel moyen ressenti
par la pointe change peu, puisque seulement une courte fraction du signal d’excitation
est compensée durant la sonde ce qui implique, peu de variation du potentiel moyen
entre les deux délais pompe-sonde. À l’inverse, lorsque la période de sonde augmente, le
potentiel moyen peut varier plus significativement entre les deux délais pompe-sonde,
puisqu’une fraction importante du signal d’excitation est compensée par la sonde à tdel1
qui n’est plus compensé à tdel2. Pour finir, nous pouvons également noter que lorsque
la tension d’excitation augmente le couplage avec la topographie augmente comme
représenté par les flèches sur la figure 3.11d.
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Figure 3.11 – Les figures (a)-(c) représentent respectivement l’évolution de la tension
VCPD et de la hauteur en Z mesurée, pour les deux délais pompe sonde tdel1 et tdel2
avec une taille de sonde de 50 μs. tdel1 correspond au cas où la pompe et la sonde sont
en phase et tdel2 correspond au cas où la pompe et la sonde sont en opposition de phase
comme représenté par les schémas. Les figures (b)-(d) correspondent au cas où la période
de sonde est de 300 μs. Il est précisé dans chaque cas, l’amplitude d’excitation appliquée
par le générateur et l’amplitude mesurée par pp-KPFM (représentée par les flèches).
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En résumé, dans une configuration à une boucle nous observons un couplage entre
la hauteur mesurée en Z et le déphasage entre la pompe et la sonde, lorsque la tension
d’excitation augmente mais aussi, lorsque la taille de la sonde augmente. Néanmoins,
nous pouvons noter que l’effet sur la hauteur Z est significativement inférieur aux
observations rapportées par Murawski et al., puisque ces derniers rapportaient une
variation de hauteur en Z pouvant atteindre 40 nm.
À présent, nous allons évaluer si le couplage observé sur la topographie peut induire
une mauvaise estimation du VCPD.

Afin d’évaluer l’impact du décalage en Z sur la mesure du VCPD, nous avons modifié
la distance pointe-surface en changeant le décalage en fréquence Δf (figure 3.12a). Les
mesures ont été réalisées en KPFM standard (i.e. sans pompe sonde) afin de maximiser
la sensibilité sur la mesure de VCPD et ainsi pouvoir détecter une éventuelle variation de
VCPD en fonction duΔf. Les résultats sont présentés sur la figure 3.12a. Nous observons
que le potentiel de surface reste constant malgré un décalage de la hauteur en Z de 5nm.
Cette observation tend à négliger l’infuencer de la hauteur mesurée en Z et la mesure de
VCPD.
Ainsi, dans le cas des mesures pp-KPFM dans une configuration à une boucle, nous
pouvons conclure que les variations de hauteur mesurées par nc-AFM n’induisent pas
une déviation de la valeur du VCPD.
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Figure 3.12 – La courbe noire représente la mesure de VCPD par KPFM et la courbe
rouge représente la hauteur mesurée en Z. Le décalage en fréquence Δf est directement
représenté sur la figure.

3.2.4 Mesure pp-KPFM obtenue sur un signal électrique de référence

Dans cette section nous allons évaluer la capacité de notre implémentation pp-KPFM
à reproduire les dynamiques d’une excitation électrique connue. Pour cela, nous avons
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appliqué sur un échantillon en or un signal d’amplitude de 200 mV, présentant une phase
de croissance rapide et une phase de décroissance lente afin de simuler électriquement
une mesure SPV. La forme du signal appliqué est représentée par la courbe en rouge sur
la figure 3.13. La période de répétition et de sonde sont de respectivement 1000ms et
50ms
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Figure 3.13 – VCPD résolu en temps mesuré par pp-KPFM avec une période de répétition
et de sonde de respectivement 1000 μs et 50 μs. La courbe rouge illustre le signal appliqué
sur l’échantillon en or par le générateur. Le trait discontinu noir représente le niveau de
VCPD mesuré sans excitation et le trait discontinu bleu représente le niveau de VCPD
mesuré avec une excitation continue de 200 mV. Pour finir, l’encart permet de vérifier
que la saturation du VCPD a bien été obtenue.

Les résultats pp-KPFM sont représentés sur la figure 3.13 où l’encart permet de
vérifier que nous avons bien obtenu la saturation du VCPD pour chaque point de mesure
et notamment, sur le premier point de mesure à tdel = 0 μs. Le trait discontinu noir
correspond à la mesure de VCPD sans excitation électrique et le trait discontinu bleu
correspond à la mesure de VCPD avec une excitation électrique continue de 200 mV.
Durant la période où tdel < 200 μs, nous observons que le VCPD augmente rapidement
pour saturer autour de 80 mV. Nous pouvons également noter que la différence entre
l’amplitude du VCPD à saturation et le niveau sans excitation représente une amplitude
totale de 223 mV (représentée par la flèche noire), qui correspond approximativement
à l’amplitude de l’excitation électrique appliquée par le générateur, qui est ici de 200
mV. Comme précédemment, nous associons la différence de 23 mV entre ces deux
valeurs à des effets d’adaptation d’impédance induit par le montage électrique. Durant
la période où tdel > 200 μs, nous observons que le VCPD reproduit la décroissance
du signal électrique appliquée sur l’échantillon et tend, vers le niveau mesuré sans
excitation électrique comme attendu.
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Il résulte de cette étude une étroite corrélation entre le signal d’excitation appliqué
par le générateur et la mesure pp-KPFM, ce qui nous permet de conclure que notre
implémentation permet de reconstruire le signal du générateur et ainsi valider notre
implémentation pp-KPFM à une boucle.

3.2.5 Mesures pp-KPFM sous illumination

3.2.5.1 Comparaison entre une configuration à une ou deux boucles de régulation

Dans cette section nous allons nous intéresser à des mesures de SPV résolues en
temps. En particulier nous allons comparer, sur un même échantillon, des mesures
pp-KPFM réalisées dans une configuration à une boucle, avec des mesures réalisées dans
une configuration à deux boucles, sur deux équipements différents. Dans le premier cas,
les mesures ont été réalisées sur un équipement présent au LETI et dans le second cas,
les mesures ont été réalisées sur un équipement présent à l’IRIG. Nous précisons que les
résultats obtenus dans la configuration à deux boucles ont été réalisés en collaboration
avec Benjamin Grévin. Nous listons ci-après les conditions expérimentales pour chacun
des dispositifs.

• LETI :

— Période de répétition = 20 ms

— Pompe = 2 ms

— Sonde = 2 ms

— Condition d’illumination : Laser 638nm avec une puissance appliquée de
11.5 mW

— Mode pp-KPFM dans une configuration à une boucle avec une mesure résolue
en temps du VCPD obtenue par h-KPFM

• IRIG :

— Période de répétition = 10 ms

— Pompe = 2 ms

— Sonde = 250 μs

— Condition d’illumination : Laser 515 nm avec une puissance appliquée de
100 mW réduit à 10% de sa valeur nominale par l’intermédiaire d’un filtre.

— Mode pp-KPFM dans une configuration à deux boucles avec une mesure
résolue en temps du VCPD obtenue par h-KPFM et une mesure du VCPD
moyen obtenue par FM-KPFM.

Les mesures résolues en temps du SPV effectuées sur les deux systèmes de mesure
sont présentées sur les figures 3.14a et 3.14b, respectivement.
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Sur la figure 3.14a, l’échantillon est initialement dans l’obscurité puis nous avons évalué
le SPV par pp-KPFM ou tdel représente le déphasage de la pompe par rapport à la sonde.
Le rectangle jaune illustre l’excitation laser (i.e. la pompe). Sous illumination, nous
observons entre 0 et 2 ms une augmentation rapide du VCPD induit par l’excitation
laser. Ensuite, juste après l’excitation, nous observons une décroissance rapide du VCPD
jusqu’à 240 mV. Entre 2 ms et 10 ms nous observons que le VCPD croît à nouveau pour
finalement converger vers son niveau avant illumination autour de 330 mV. Sur la figure
3.14b, le niveau de VCPD mesuré dans l’obscurité est représenté par le trait en pointillé
noir. Lors du premier délai pompe sonde (tdel = 0 ms), nous observons une rapide
croissance du VCPD vers 500 mV avant de décroître autour de 460 mV à 2 ms. Ensuite,
juste après l’excitation laser, nous observons une rapide décroissance du VCPD jusqu’à
350 mV avant de croître à nouveau pour converger vers son niveau avant illumination.
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Figure 3.14 – Les figures (a) et (b) représentent l’évolution du VCPD mesuré dans
une configuration à une boucle et deux boucles sur le dispositif du LETI et de l’IRIG,
respectivement. Dans les deux cas, le rectangle jaune illustre la période d’excitation
optique. La ligne discontinue rouge représente l’instant où le VCPD retrouve son niveau
avant illumination. Les conditions expérimentales sont présentées dans le texte.

Dans les deux cas, nous observons que le VCPD passe par une rapide croissance sous
illumination puis par une rapide décroissance juste après l’excitation laser qui atteint
un niveau inférieur au niveau mesuré dans l’obscurité. De plus, nous observons que
pour les deux mesures, le VCPD retrouve son niveau avant illumination, 8 ms après
l’excitation laser (identifié par la ligne rouge).
Sous illumination nous observons ce qui pourrait s’apparenter à une divergence entre les
deux mesures. En effet sur la figure 3.14a nous observons que le VCPD reste constant pour
tdel < 2 ms alors que sur la figure 3.14b, nous observons une décroissance du VCPD sur
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la même période. Cette différence s’explique par une période de sonde plus importante
pour les résultats présentés sur la figure 3.14a, qui implique une intégration du VCPD
sur une période de 2 ms, ne permettant pas de mesurer la dynamique de décroissance
observée sur la figure 3.14b. Autrement dit, sous illumination, le VCPD mesuré sur la
figure de gauche correspond à une valeur moyenne "cachant" la décroissance du VCPD
identifiée sur la figure de droite.

Ainsi, malgré des différences sur l’implantation électrique, sur la configuration de
mesure (une boucle et deux boucles), sur la longueur d’onde d’excitation utilisée et sur
la zone de l’échantillon sondée, les deux mesures expriment les mêmes tendances nous
permettant de valider notre implémentation pp-KPFM dans une configuration à une
boucle. Autrement dit, nous pouvons conclure de ces résultats que la non-compensation
du potentiel moyen dans notre configuration, n’impacte pas significativement les me-
sures SPV, ce qui nous permet d’utiliser cette configuration de mesure pour l’étude des
procédés de passivation. Pour finir, la comparaison entre les deux équipements met en
évidence la répétabilité des mesures pp-KPFM.

3.2.5.2 Application des mesures pp-KPFM pour l’imagerie

Dans cette section nous allons illustrer, sur un exemple, l’application des mesures
pp-KPFM en mode imagerie qui permet d’évaluer la dépendance entre le signal SPV et
la zone sondée par la pointe AFM sur l’échantillon. Nous précisons que dans le cadre
de l’étude des procédés de passivation, l’obtention d’image pp-KPFM ne présente, à
priori, pas d’intérêt puisque les échantillons étudiés sont supposés homogènes. Ainsi,
afin de présenter le mode imagerie pp-KPFM nous nous appuierons sur les résultats
obtenus par Grévin et al. [114]. Nous tenons également à souligner que le groupe de
Benjamin Grévin ont été les premiers à rapporter les premières images SPV obtenues
par pp-KPFM sur des échantillons organiques [112].

Nous précisons que les mesures pp-KPFM ont été obtenues sur un mélange orga-
nique donneur-accepteur et que l’objectif de cette section, n’est pas de discuter des
mécanismes de transfert de charges à l’origne du SPV pour ce type d’echantillon. Nous
nous appuyons simplement sur les résultats obtenus par Grévin et al., afin d’illus-
trer l’implémétation de l’approche pp-KPFM en mode imagerie, indépendamment de
la physique des échantillons organiques. Ainsi, nous présentons de façon simplifiée
les résultats obtenus par Grévin et al. et une attention particulière sera accordée à la
description de la méthodologie de mesure pp-KPFM en mode imagerie.

La figure 3.15a représente un spectre du potentiel de surface obtenue par pp-KPFM
où la période d’excitation est illustrée par le rectangle vert. Sous illumination, nous
pouvons remarquer une rapide augmentation du potentiel de surface avant de décroître
dans l’obscurité. En particulier, la dynamique de décroissance du SPV peut être modé-
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lisée afin d’en extraire sa constante de temps (td). Nous présenterons dans le chapitre
suivant (cf section 4.3) le modèle proposé par Grévin et al. pour estimer cette constante
de temps.

Pour obtenir une image pp-KPFM, une matrice de pixels et définie sur la zone
d’intérêt de l’échantillon et, en chaque pixel, un spectre pp-KPFM est obtenu sur lequel
la constante td est extraite via une procédure d’ajustement automatique. Ainsi, pour
chaque pixels, la constante td peut être estimée et l’ensemble de la matrice de pixels
permet de donner une représentation en deux dimensions de cette constante, comme
illustrée par l’encart sur la figure 3.15b. Finalement, l’image présentée sur la figure 3.15b
montre l’évolution de la constante td sur l’échantillon. En particulier, il apparait très
clairement que la dynamique td, varie en fonction de la zone sondée sur l’échantillon.

(a) (b)

Figure 3.15 – (a) Spectre pp-KPFM obtenu sur une mélange organique donneur-
accepteur. Le rectangle vert représente la période sous illumination correspondant
à la pompe. (b) Image pp-KPFM obtenue après l’estimation de td via une procédure
d’ajustement automatique. L’encart illustre la matrice de pixels permettant l’obtention
de l’image. Il est à noter que la taille des pixels détermine la résolution spatiale de
l’image. Les figures (a) et (b) ont été extraites et adaptées des travaux de Grévin et
al.[114].

En résumé, au travers des résultats obtenus par Grévin et al., nous illustrons la capa-
cité de l’approche pp-KPFM à imager les dynamiques du SPV à l’échelle nanométrique.
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3.2.6 Montage électrique

Dans cette section, nous allons présenter le montage électrique utilisé nous permet-
tant la réalisation des mesures pp-KPFM dans une configuration à une boucle (figure
3.16). Nous tenons à souligner la contribution de Benjamin Grévin dans ces travaux au
travers de plusieurs échanges concernant l’implémentation électrique.

Lasers

Signal de la photo-diode

pp-KPFM

Vdc “résolue”

Tension créneau: SondeTension créneau: Pompe

Echantillon

Chambre sous UHV

Lock-in

Multiplicateur 

ZASWA

Générateur 

Vmod+Vdc

(h-KPFM)

Figure 3.16 – Représentation schématique du montage électrique permettant la réalisa-
tion des mesures pp-KPFM avec le lock-in, le générateur de tension, le module ZASWA
et les sources lasers.

Premièrement, pour effectuer les mesures h-KPFM, nous utilisons le lock-in HF2LI
de la société Zurich Instrument. Le module HF2LI reçoit en entrée le signal de la photo-
diode et retourne en sortie la tension de modulation (Vmod) à la fréquence f1 – f‘

0, à
laquelle est additionnée la tension de compensation (Vdc). Ce module permet ensuite de
détecter la composante de la force Fmod à f1, puis d’annuler cette force via l’application
d’une tension continue Vdc telle que Vdc = VCPD.

Le module ZASWA joue le rôle d’un interrupteur (en anglais, RF switch) permettant
de laisser passer la tension de modulation suivant une période temporelle fixée. La
taille de la période temporelle est déterminée par un signal créneau provenant d’un
générateur externe. Ce module prend donc en entrée les signaux Vmod et Vdc, et retourne
en sortie le signal h-KPFM "pulsé" définissant la sonde (la figure 3.7 correspond au
signal de sortie du module ZASWA).

Le générateur (AWG, Keysight 33622A) permet de générer deux signaux créneaux
synchronisés. Le premier est utilisé en entrée du module ZASWA afin de définir la
période de sonde. Le deuxième est utilisé pour déterminer la période d’excitation de la
source laser i.e. la pompe. Le générateur prend en entrée une tension de déclenchement
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(en anglais trigger) permettant de déclencher depuis l’ordinateur la séquence de mesure
pompe sonde, afin de déphaser la sonde de la pompe.

3.3 Comparaison entre FMI-KPFM et pp-KPFM

Pour conclure ce chapitre nous allons comparer l’approche KPFM sous illumination
continue et sous illumination pulsée (FMI-KPFM) avec l’approche pp-KPFM.

La figure 3.17a représente l’évolution de VCPD sous illumination continue et sous
illumination pulsée comme présentée dans la section 3.1.2.2 de ce chapitre. En bref,
nous observons un changement de polarité du SPV, avec sous illumination continue, une
polarité positive du SPV (SPVCW > 0) et sous illumination pulsé, une polarité négative
du SPV (SPVav < 0). Sous illumination pulsée, la période d’illumination et d’obscurité
est de respectivement 500 μs et 1500 μs.

La figure 3.17b représente une mesure pp-KPFM avec une période de répétition,
de pompe et de sonde de respectivement 2 ms, 500 μs et 50 μs. Nous avons fixé la
période de répétition et de sonde afin de reproduire les conditions d’illumination pulsée
utilisées sur la figure 3.17a. Nous observons durant la phase d’illumination (tdel < 500
μs) une polarité du SPV positive puis dans l’obscurité, une polarité du SPV négative.
En particulier, la composante négative est approximativement trois fois supérieure à
la composante positive, ce qui induit une valeur moyenne négative du SPV (SPVav
(représenté par le trait en pointillé bleu sur la figure 3.17b).
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par pp-KPFM avec une période de répétition, de pompe et de sonde de respectivement
2 ms, 500 μs et 50 μs
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En conclusion, l’analyse pp-KPFM permet d’expliquer l’inversion de polarité obser-
vée en KPFM, par la présence d’une composante négative du SPV. En effet, sous illu-
mination pulsée, la dominance de cette composante implique une amplitude moyenne
négative du SPV qui est mesurée par KPFM (SPVav < 0). Ce dernier point met en
évidence le caractère non résolu en temps de l’approche KPFM qui ne permet pas de
différencier les deux composantes du SPV, puisque seule la valeur du SPV intégrée
durant toute la période de répétition est détectée par KPFM.
Pour finir, nous remarquons que l’amplitude mesurée par KPFM sous illumination
continue est environ quatre fois inférieure à celle mesurée par pp-KPFM durant la phase
d’illumination (tdel < 500 μs). Cette observation met en évidence que sous illumination
continue l’amplitude du SPV mesurée correspond à une valeur stationnaire obtenue
uniquement après équilibrage des charges.
Plus généralement, au travers de cette comparaison entre KPFM et pp-KPFM, nous
montrons la nécessité d’utiliser une approche résolue en temps de type pp-KPFM pour
pouvoir estimer de façon directe l’ensemble des composantes du SPV.
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Ce qu’il faut retenir. . .

Dans ce chapitre, nous avons présenté trois approches basées sur une analyse du
SPV sous illumination continue (méthode de Goodman), sous illumination pulsée
par KPFM (FMI-KPFM) et sous illumination pulsée par pp-KPFM. Tout d’abord,
nous avons montré que l’approche de Goodman n’était pas adaptée pour notre
dispositif de mesure, puisque la profondeur de pénétration des lasers disponibles
ne permettait pas de respecter les conditions d’applicabilité de l’approche de
Gooodman. Ensuite, nous avons détaillé l’approche FMI-KPFM et pu mettre en
évidence, sur plusieurs procédés de passivation, la présence de sous-composantes
du SPV sans pouvoir les déterminer directement.
Pour finir, nous avons présenté l’approche pp-KPFM qui permet une mesure
résolue en temps du SPV. En particulier, nous avons pu valider l’implémentation
de l’approche pp-KPFM dans une configuration à une boucle au travers d’une série
de tests électriques et optiques. En bref, nous n’observons pas d’effet significatif
sur la hauteur mesurée en Z par nc-AFM ce qui nous permet de valider notre
implémentation pour l’étude des procédés de passivation.

En conclusion de ce chapitre, nous avons pu comparer l’approche KPFM sous
illumination continue et sous illumination pulsée avec l’approche pp-KPFM et
nous retiendrons de ces mesures la nécessité d’utiliser une approche résolue en
temps pour estimer les dynamiques du SPV.
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Résumé. . .

Ce chapitre sera dédié à la compréhension des mécanismes à l’origine du SPV,
à l’application de l’approche pp-KPFM pour la caractérisation des interfaces
enterrées et à la présentation des perspectives d’amélioration pour l’application
en industrie de l’approche pp-KPFM. Dans un premier temps nous proposerons
une analyse qualitative puis quantitative du SPV. Nous verrons que celui-ci
peut être décrit par deux sous-composantes. Plus précisément, nous montrerons
que le SPV peut être induit par la migration des porteurs de charges vers la
surface du silicium mais aussi par des mécanismes de piégeage de charges causés
par l’empilement de passivation. Dans un second temps, nous appliquerons
l’approche pp-KPFM pour la caractérisation des interfaces enterrées par analyse
résolue en temps du photo-potentiel de surface. L’impact de la préparation de
surface avant le dépôt de l’Al2O3 sera étudié. De même, le rôle du recuit sur
les propriétés de passivation sera discuté. En particulier, nous verrons que le
recuit influence la densité de pièges. Pour finir, une attention particulière sera
accordée concernant la comparaison des mesures SPV avec des mesures de courant
d’obscurité. Au travers de l’ensemble de ces analyses, nous verrons que le procédé
de passivation détermine les mécanismes de piégeage mesurés par pp-KPFM.
À la fin de ce chapitre, nous identifierons les limites de l’approche pp-KPFM
concernant la caractérisation de substrat 300 mm dans un contexte industriel.
Pour finir, nous proposerons une perspective d’amélioration via une mesure du
potentiel de surface à partir d’une sonde de Kelvin en remplacement de l’approche
KPFM.
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4.1 Mesures pp-KPFM pour la caractérisation des interfaces
enterrées : Principe

L’ensemble des résultats présentés dans ce chapitre ont été obtenus par pp-KPFM.
Dans un souci de clarté, nous allons rappeler les éléments de cette configuration de
mesure. Pour plus de détails sur les mesures pp-KPFM, le lecteur peut se référer au
chapitre II (cf section 3.2).

La figure 4.1a illustre la configuration de mesure dans le cadre de l’étude du photo-
potentiel résolu en temps pour la caractérisation des interfaces enterrées. Précisément,
les défauts sont situés à l’interface entre le silicium et la couche de passivation 1. Dans
l’exemple présenté sur la figure 4.1a, les charges fixes positives contenues dans la couche
de passivation induisent une zone de déplétion en surface du silicium. Ainsi, sous
illumination, les électrons photo-générés dans le silicium migrent vers la surface et
provoquent une déviation du potentiel de surface, à l’origine du SPV, qui peut être
mesurée par pp-KPFM (il est à noter sur la figure 4.1a, la position de la pointe AFM
située sur la couche de passivation). La figure 4.1b illustre le principe de mesure par pp-
KPFM où nous avons précisé les paramètres de mesure tels que la période de répétition,
la période d’excitation (pompe) et de mesure (sonde). Pour finir, les mesures résolues en
temps du SPV sont obtenues via le déphasage entre la pompe et la sonde (tdel).
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Figure 4.1 – (a) Configuration des mesures pp-KPFM pour l’étude des interfaces en-
terrées. (b) Principe des mesures pp-KFPM. Il est précisé sur la figure les paramètres
de mesure tels que la période de répétition, la période de d’excitation (pompe) et de
mesure (sonde).

Dans chacune des sections présentées dans ce chapitre, nous préciserons le procédé

1. Nous préciserons ce point dans ce chapitre
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de passivation utilisé mais aussi les paramètres de mesure pp-KPFM. Nous voulons
également souligner que les conditions d’illumination utilisées sont identiques pour
l’ensemble des résultats présentés dans ce chapitre. Précisément, nous avons utilisé une
source d’excitation laser avec une longueur d’onde de 638 nm et une puissance optique
d’environ 4 mW.cm–2. Pour finir, l’ensemble des mesures pp-KPFM présentées dans ce
chapitre correspondent à la moyenne de seize spectres SPV uniformément répartis sur
une zone de 1 μm× μm, ce qui permet d’améliorer le rapport signal/bruit.

4.2 Analyse qualitative du SPV

Dans cette section, nous allons décrire les différents mécanismes de transfert de
charges à l’origine de l’établissement du SPV, afin de proposer un modèle qualitatif
permettant de décrire l’évolution du SPV.

4.2.1 Corrélation entre l’amplitude du SPV sous illumination et la densité
de défauts profonds

Dans le chapitre II (cf section 2.3.3) nous avions pu identifier que sous illumination
continue, l’amplitude du SPV pouvait être limitée par la densité de défauts (Dit) présents
au milieu de la bande interdite du silicium [98]. En particulier, nous avions conclu que
l’augmentation du niveau de Dit induit une augmentation du taux de recombinaison qui
pouvait limiter l’amplitude du SPV sous illumination continue. Ainsi dans cette première
section, nous allons étendre les conclusions du chapitre II et évaluer l’impact du niveau
de Dit sur l’amplitude du SPV mesurée sous illumination pulsée par pp-KPFM.

Dans cette étude, nous allons présenter et comparer les résultats pp-KPFM et COCOS
dans le cas d’un empilement de Si/SiO2/Al2O3(325◦C)/Al2O3(100◦C). Le SiO2 a été
formé par voie chimique et les dépôts Al2O3 ont été déposés par ALD thermique à
325◦C et 100◦C, avec comme précurseur, de l’eau et du TMA. Nous avons déposé 2 nm,
5 nm et 13 nm d’Al2O3(100◦C) sur un dépôt d’Al2O3(325◦C) composé de six cycles
ALD. Pour finir, l’empilement de passivation a été recuit à 400◦C sous N2 pendant
120 min. Nous invitons le lecteur à se référer à la section 1.2.1 pour plus de détails
concernant le procédé de dépôt ALD et d’oxydation en voie chimique.

L’amplitude maximale du SPV sous illumination pulsée (SPVI), mesurée par pp-
KPFM, est représentée sur la figure 4.2a. L’encart précise l’origine du paramètre SPVI
avec en jaune la période d’excitation laser, en gris la période d’obscurité et en rouge le
signal SPV au cours d’une période de répétition. De ces résultats nous observons une
augmentation de l’amplitude SPVI en fonction de l’épaisseur d’Al2O3(100◦C) déposée.
La figure 4.2b représente l’évolution du niveau de Dit correspondant à la densité de
défauts situés au milieu de la bande interdite du silicium en fonction de l’épaisseur de
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la couche d’Al2O3(100◦C) déposée. Nous avons également superposé sur cette figure
l’évolution de la densité de charges totale (Qtot). Nous observons que le niveau de Qtot
ainsi que le niveau de Dit diminue avec l’augmentation de l’épaisseur d’Al2O3(100◦C)
déposée.
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Figure 4.2 – (a) Évolution du paramètre SPVI en fonction de l’épaisseur d’Al2O3(100◦C)
déposée. (b) Évolution des paramètres Dit et Qtot en fonction de l’épaisseur
d’Al2O3(100◦C) déposée.

L’analyse des figures 4.2a et 4.2b est à mettre en parallèle avec les conclusions du
chapitre II [98]. En effet, nous avions rapporté qu’en accumulation, l’amplitude du SPV
sous illumination continue est limitée par le niveau de Dit devant la charge totale Qtot.
De plus, nous avions observé que le signe de la charge totale détermine la polarité du
SPV sous illumination. Pour finir nous avions observé que pour des niveaux de Dit
équivalent, l’augmentation de la charge fixe induit une augmentation de l’amplitude du
SPV sous illumination continue.

Ici, la comparaison des figures 4.2a et 4.2b confirme nos observations précédentes
concernant l’analyse du SPV sous illumination continue. Premièrement, nous observons
que la polarité du SPVI est positive, ce qui est accord avec la présence d’une densité
de charges fixes négatives (Qtot < 0) dans l’empilement de passivation. Deuxièmement,
nous observons que l’amplitude du SPVI est limitée par le niveau de Dit devant la
densité de charges Qtot, puisque lorsque le niveau de Dit augmente l’amplitude du
SPVI diminue alors que la densité de charges augmente. Sans dépendance du niveau
de Dit sur l’amplitude de SPVI, une augmentation de la densité de charges Qtot devrait
impliquer une augmentation de l’amplitude de SPVI puisque sous illumination, une
plus grande quantité de charges photo-générées dans le silicium devrait être nécessaire
pour compenser l’augmentation de Qtot. Or, nous observons le contraire ce qui implique
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qu’en accumulation le niveau de Dit limite l’amplitude du SPVI.

La non-dépendance directe du SPVI avec la densité de charge Qtot peut s’expliquer
par une interface Si – SiO2 en accumulation. En effet, en accumulation, le silicium est
intrinsèquement plus "résistant" aux changements induit par l’illumination, puisque ce
sont les trous qui migrent vers la surface dans une zone où la densité de trous est déjà
importante [42].

À l’inverse, le niveau Dit peut lui impacter l’amplitude de SPVI puisque ce dernier
dépend d’un équilibre entre taux de génération et taux de recombinaison. Le taux de
génération est déterminé par le nombre de photons absorbés dans le silicium et ne
dépend pas de la densité de défauts. À l’inverse, le taux de recombinaison est dépendant
de la densité de défauts et de leur position dans la bande interdite. En particulier, ce
sont les défauts situés au milieu de la bande interdite qui vont principalement assister
les mécanismes de recombinaison [41]. En conséquence, nous associons l’augmentation
de l’amplitude de SPVI à une diminution du taux de recombinaison causée par une
diminution de la densité de défauts au milieu de la bande interdite. Ainsi dans le
cas présent, l’amplitude de SPVI est déterminée par la migration des trous vers la
surface du silicium, qui est limitée par un équilibre entre taux de génération et taux de
recombinaison

Cette étude comparative entre pp-KPFM et COCOS permet de conclure que l’aug-
mentation de l’amplitude du SPVI peut être considérée comme un indicateur permettant
d’identifier une amélioration de la qualité de passivation chimique. Plus concrètement,
nous confirmons par pp-KPFM une amélioration de la qualité de passivation chimique
via l’augmentation de l’épaisseur de la couche d’Al2O3(100◦C) déposée. Dans la litté-
rature, cet effet a communément attribué à la passivation des liaisons pendantes via
l’apport de l’hydrogène.

4.2.2 États de piégeage lents

Jusqu’à présent, nous avons considéré uniquement l’amplitude du SPV sous illumi-
nation (SPVI), que nous associons à un équilibre entre taux de génération et taux de
recombinaison des charges à la surface du silicium. Plus précisément, dans le cas où la
charge fixe contenue dans l’empilement de passivation est négative (Qtot < 0), la migra-
tion des trous vers la surface induit un SPVI positif, pouvant être limité par la densité
de défauts situés au milieu de la bande interdite du silicium. Dans cette section, nous
allons compléter cette représentation du SPV et montrer qu’en plus des considérations
précédentes, des mécanismes de piégeage de charges doivent être considérés. Dans un
premier temps nous discuterons du cas où le SPV est composé de deux polarités de
signes opposés puis dans un second temps, nous présenterons le cas où le SPV est décrit
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par de deux composantes de même signe.

4.2.2.1 SPV à deux composantes de polarité opposée

Dans cette section, nous allons proposer une analyse qualitative permettant de
décrire le SPV comme la somme de deux composantes, avec une première contribution
positive induite par la migration des trous vers la surface du silicium et une deuxième
contribution négative causée par des processus de piégeage de charge. Dans ce contexte,
nous illustrerons notre analyse dans le cas d’un empilement de SiO2/Al2O3(H2O) où
le SiO2 a été formé par oxydation chimique et l’Al2O3(H2O) a été déposé à 325◦C par
ALD en utilisant comme précurseur le TMA et de l’eau comme oxydant. L’épaisseur
d’Al2O3(H2O) déposée est de 13 nm. Nous précisons que l’empilement à subit un recuit
de 120 min à 400◦C sous N2. Les résultats obtenus pp-KPFM sont présentés sur la figure
4.3, où les périodes de la pompe et de la sonde ont été fixées respectivement à 500 μs et
50 μs sur une période de répétition de 2 ms.
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Figure 4.3 – SPV résolu en temps mesuré par pp-KPFM, avec des périodes de pompe et
de sonde de respectivement 500 μs et 50 μs sur une période de répétition de 2 ms. Les
labels 1 à 4 présentés sur la figure permettent d’identifier les mécanismes décrits dans
le texte tels que (1) migration des trous vers la surface (2) piégeage des électrons dans
l’empilement de passivation (3) recombinaison des trous et (4) dépiégeage des électrons.
L’encart permet d’illustrer l’évolution du SPV au cours du temps (courbe noire) comme
étant la somme d’une composante positive (SPVdrift) et d’une composante négative
(SPVtrap)

Nous précisons que sur la figure 4.3, nous avons soustrait le niveau de VCPD mesuré
par pp-KPFM durant la période de répétition avec le niveau de VCPD mesuré avant
l’excitation laser. Ainsi, lorsque le SPV est égal à zéro, cela signifie que le potentiel de
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surface est totalement revenu à son niveau d’équilibre avant illumination (illustré par
la ligne en traits discontinus horizontal). D’autre part, la ligne discontinue verticale
illustre la période sous illumination (tdel < 500 μs).

L’analyse du comportement du SPV présentée sur la figure 4.3 révèle l’existence de
quatre régimes dynamiques distincts référencés de 1 à 4 sur la figure. Sous illumination
(tdel < 500 μs), le SPV est positif et atteint rapidement son amplitude maximale autour
de 150 mV lors des premiers délais pompe sonde. Cette augmentation rapide du SPV (1)
est suivie d’une lente diminution (2) vers une valeur moins positive sous illumination
autour de 115 mV. Dans l’obscurité (tdel > 500 μs), le SPV diminue rapidement (3) et
change de signe pour atteindre un équilibre autour de -50 mV. Une fois cet équilibre
atteint, le SPV diminue lentement et converge vers 0. Comme l’illustre l’encart de la
figure 4.3, cette séquence d’événements ne peut être expliquée que par la coexistence
d’un photo-potentiel positif et négatif avec des dynamiques différentes. Précisément
nous associons la croissance et la décroissance de la composante positive (SPVdrift) aux
étapes (1) et (3) référencées sur la figure 4.3. Similairement, nous associons la croissance
et la décroissance de la composante négative (SPVtrap) aux étapes (2) et (4) référencées
sur la figure 4.3.

À présent, nous allons discuter des mécanismes pouvant être à l’origine des étapes
(1) à (4) au travers de la figure 4.4. Dans l’état initial avant illumination, le potentiel de
surface résulte d’un équilibre entre toutes les charges contenues dans la structure. Dans
l’empilement SiO2/Al2O3, nous distinguons les charges fixes (Qf), les charges piégées
dans l’oxyde (Qot) et les charges d’interface (Qit). Le premier type de charges n’est pas en
communication électrique avec le silicium sous-jacent, i.e., aucune charge ne peut être
échangée. Au contraire, les charges piégées dans l’oxydes peuvent communiquer avec le
silicium par effet tunnel assisté par les défauts/phonons. Enfin, les charges d’interface
sont situées à l’interface Si-SiO2 et peuvent communiquer directement avec le silicium.
Nous pouvons noter que les états situés en dessous (au-dessus) du niveau de Fermi
intrinsèque sont référencés comme des états donneurs (accepteurs) qui sont chargés
positivement (neutres) lorsqu’ils sont vides, et neutres (chargés négativement) lorsqu’ils
sont occupés. Par conséquent, les états situés sous le niveau de Fermi sont occupés et
donc neutres. Parmi ces états, nous distinguons les centres de recombinaison et les pièges.
Précisément, les centres de recombinaison sont proches du milieu du gap et peuvent
communiquer avec la bande de valence et la bande de conduction [8]. La densité d’états
proche du milieu du gap est contrôlée par la densité des liaisons pendantes, également
référencées comme centre Pb. Au contraire, les états proches des bandes sont identifiés
comme des pièges et peuvent échanger des charges uniquement avec la bande la plus
proche. L’ensemble de ces éléments est illustré sur la figure 4.4a.
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passivation (Qtot < 0). La charge totale est la somme des sous-composantes telles que
les charges fixes (Qf), les pièges situés dans l’empilement de passivation (Qot) et les
charges d’interfaces (Qit). (b) Augmentation du SPV (étape 1) en raison de l’accumu-
lation de trous photo-générés à l’interface Si – SiO2, pouvant être accompagnée d’une
dépopulation partielle des états donneurs. Ensuite, le SPV diminue (étape 2) en raison
des mécanismes de piégeage des électrons qui tendent à faire écran aux trous accumulés.
Les lignes discontinues rouge/bleu illustrent l’équilibre entre les composantes positives
et négatives. (d) Après l’extinction de l’impulsion lumineuse, les porteurs photo-générés
se recombinent (étape 3), la recombinaison est assistée par les états au milieu de bande
interdite. (e) Les charges piégées à l’étape 2 sont remises dans le silicium (étape 4) et le
SPV retrouve son niveau d’équilibre avant illumination. Il est a noter que la pointe AFM
est positionnée au-dessus des 13 nm d’Al2O3 et que les porteurs sont générés dans le
silicium. Par souci de simplicité, les quasi-niveaux de Fermi et la position en énergie des
pièges dans l’empilement de passivation ne sont pas représentés.

Afin de respecter le principe de neutralité des charges, en condition d’équilibre, la
surface du silicium est en accumulation en raison d’une charge négative permanente
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(Qtot<0) contenue dans l’empilement SiO2/Al2O3 (figure 4.4a). Il faut souligner que la
charge Qtot correspond à la somme de Qf, Qot et Qit. Sous illumination, l’absorption
d’un photon d’énergie supérieure à la bande interdite induit la génération de paires
électron-trou dans le silicium. En raison d’une courbure de bande positive, les trous
migrent vers la surface et tendent à diminuer la barrière de potentiel à l’interface
Si – SiO2 (figure 4.4b). Nous pouvons noter que le SPV positif sous illumination est la
conséquence directe d’une densité de charges Qtot négatives. De toute évidence, sous
illumination, la densité de charges à la surface du silicium s’écarte du niveau de Fermi
d’équilibre. Cette déviation de la densité de charges doit être décrite en termes de
quasi-niveau de Fermi (non représenté sur la figure 4.4). En conséquence, en raison de la
déviation du niveau de Fermi à la surface du silicium, certains états donneurs peuvent
devenir inoccupés sous illumination, ce qui peut augmenter la contribution de la charge
positive dans le bilan des charges totales. Ainsi, nous associons l’augmentation rapide
du SPV (référencée comme l’étape 1 sur la figure 4.3) au temps nécessaire pour séparer
les charges via le champ électrique présent dans la ZCE mais aussi à la dépopulation
d’une partie des états donneurs comme illustré sur la figure 4.4b.

Ensuite, comme indiqué par l’étape (2) sur la figure 4.3, nous observons une dimi-
nution du SPV sous illumination. Ceci met en évidence la présence d’états lents qui
peuvent interagir avec les charges photo-générées. Plus précisément, en raison de la
diminution de la barrière de potentiel au cours de la phase (1), nous nous attendons à
ce que des électrons photo-générés soient piégés dans les états accepteurs [8] soit dans
l’Al2O3 par effet tunnel [115] soit par saut de charge via les centres Pb [116] (figure 4.4c).
Les charges piégées doivent augmenter la contribution des charges négatives dans le
bilan des charges total afin de diminuer l’amplitude positive du SPV sous illumination.
Un équilibre entre les charges positives et négatives est alors atteint.

Dans l’obscurité, les électrons photo-générés peuvent se recombiner avec les trous par
recombinaison Shockley-Read-Hall (SRH). Précisément, nous associons la décroissance
rapide identifiée par l’étape (3) sur la figure 4.3d aux mécanismes de recombinaison
SRH comme illustré sur la figure 4.4d.

Après recombinaison des charges photo-générées, le SPV ne revient pas immédiate-
ment à sa valeur initiale avant l’illumination. Au contraire, le SPV change de signe en
raison des charges négatives piégées dans l’empilement SiO2/Al2O3 qui modifient tem-
porairement le potentiel de surface dans l’obscurité (représenté par la ligne en pointillé
bleu sur la figure 4.4c). Pour que le potentiel de surface puisse revenir à son état initial
(étape 0) les électrons piégés doivent être réémis dans le silicium (figure 4.4e). Une fois
réémis, les électrons peuvent se recombiner via les défauts (SRH). Nous associons les
mécanismes de dépiégeage référencés sur la figure 4.4e comme étant responsables de
l’étape (4) référencée sur la figure 4.3. Comme attendu, les mécanismes de dépiégeage
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apparaissent plus lents que les mécanismes de recombinaison puisque ces derniers
nécessitent la réémission des électrons dans le silicium.

En résumé, l’analyse qualitative du SPV nous a montré que celui-ci pouvait être
décrit par deux composantes avec des polarités opposées, que nous pouvons différencier
dans le domaine temporel. Précisément, nous associons la composante rapide (SPVdrift)
à la migration des trous à la surface du silicium puis à leurs recombinaison (étapes
1 et 3) et la composante lente (SPVtrap) aux mécanismes de transfert de charges (pié-
geage/dépiégeage) dans l’empilement SiO2/Al2O3 (étapes 2 et 4).

4.2.2.2 SPV à deux composantes de même polarité

Dans la section précédente, nous avons pu identifier une composante SPVtrap né-
gative liée aux mécanismes de piégeage d’électrons dans l’empilement de passivation.
À présent, nous allons voir que la composante SPVtrap peut changer de signe en fonc-
tion du procédé de passivation. Nous allons illustrer ce point avec un empilement
SiO2/Al2O3(O3). Le SiO2 a été formé en voie acqueuse et l’alumine a été déposée par
ALD en utilisant comme précurseur oxydant l’ozone (O3). L’épaisseur d’Al2O3 déposée
est de 13 nm et nous précisons que l’empilement a été recuit à 400◦C sous N2 pendant
120 min.
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Figure 4.5 – SPV résolu en temps mesuré par pp-KPFM avec une période de pompe et
de sonde de 500 μs et 50 μs, respectivement sur une période de répétition de 2 ms. Les
labels présentés sur la figure permettent d’identifier les mécanismes décrits dans le texte
tels que (1) migration des trous vers la surface (2) piégeage des trous dans l’empilement
de passivation (3) recombinaison des trous et (4) dépiégeage des trous. L’encart permet
d’illustrer l’évolution du SPV au cours du temps (courbe noire) comme étant la somme
de deux composantes positives avec des constantes de temps rapide (SPVdrift) et lente
(SPVtrap)
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La figure 4.5 montre les résultats pp-KPFM obtenus sur le dépôt Al2O3(O3). Les
mesures ont été réalisées avec une période de pompe et de sonde fixée à 50 μs et 500 μs,
respectivement sur une période de répétition de 2 ms. Sous illumination, nous observons
que le SPV sature vers un maximum autour de 150 mV. Durant la phase d’obscurité,
nous observons que le SPV ne converge pas directement vers zéro et reste positif à la
fin de la période de répétition (i.e. le potentiel de surface ne retrouve pas son niveau
initial).
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Figure 4.6 – Diagramme de bande simplifié et état électrostatique dans l’obscurité et sous
illumination illustré pour un échantillon de silicium passivé par une couche d’Al2O3(O3)
déposé sur du SiO2. Les étapes (1) à (4) identifiées sur la figure 4.5 sont décrites par
les figures (b), (c), (d) et (e), respectivement. (a) Configuration initiale du potentiel de
surface dans l’obscurité. La courbure de bande vers le haut résulte de l’existence d’une
charge négative totale permanente contenue dans l’empilement de passivation (Qtot < 0).
(b) Augmentation du SPV (étape 1) en raison de l’accumulation de trous photo-générés
à l’interface Si – SiO2, pouvant être accompagnée d’une dépopulation partielle des
états donneurs. Ensuite des trous peuvent se retrouver piégés dans l’empilement de
passivation (étape 2). Il est à noter que les mécanismes de piégeage n’induisent pas de
diminution du SPV sous illumination. (d) Après l’extinction de l’impulsion lumineuse
les porteurs photo-générés se recombinent (étape 3), la recombinaison est assistée par
les états au milieu de bande interdite. (e) Les charges piégées à l’étape 2 sont réémises
dans le silicium (étape 4) et le SPV converge vers zéro, ce qui implique que le potentiel
de surface retrouve son niveau d’équilibre avant illumination.
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L’analyse présentée dans la section précédente, permettant d’interpréter l’évolution
du SPV comme la somme de deux sous-composantes de signe opposé, n’est pas applicable
dans le cas du dépôt Al2O3(O3). En effet, nous observons que le SPV ne change pas
de signe au cours de la période de répétition. Ici, le SPV doit être interprété comme la
somme de deux sous-composantes de même polarité avec des dynamiques différentes,
comme l’illustré par l’encart dans la figure 4.5. Cette observation implique que les étapes
correspondantes aux mécanismes de piégeage d’électrons identifiées par les étapes (2)
et (4) sur la figure 4.4, sont différentes. Précisément, nous associons ici la composante
SPVtrap à des processus de piégeage de trous dans l’empilement de passivation. Il vient
que sous illumination, l’augmentation du SPV vers des valeurs positives est induite par
la migration des trous vers la surface du silicium (étape 1), puis par la capture de trous
dans l’empilement de passivation (étape 2). Dans l’obscurité, les charges à la surface
du silicium se recombinent (étape 3), puis les trous piégés peuvent être réémis dans le
silicium (étape 4). Les étapes (1) à (4) représentés sur la figure 4.5 sont respectivement
illustrées sur les figures 4.6b, 4.6c, 4.6d et 4.6e.

4.2.2.3 Amplitude du SPV dans l’obscurité et densité de pièges

Dans cette section, nous allons mettre en évidence que l’amplitude de la composante
SPVtrap peut varier significativement en fonction du procédé de passivation, pour
une même configuration pp-KPFM de mesure. Précisément, nous allons illustrer ce
point avec deux dépôts de 13 nm d’Al2O3(H2O) déposés à 325◦C et 100◦C. Les deux
empilements ont été recuits pendant 120 min à 400◦C sous N2. Les périodes de pompe
et de sonde sont de 500 μs et 50 μs, respectivement sur une période de répétition de 2
ms.

Les résultats sont présentés sur la figure 4.7 pour les deux procédés de passivation.
Sous illumination, nous observons dans les deux cas une rapide augmentation du SPV
autour de 100 mV et 150 mV pour les procédés Al2O3(H2O) déposé à 100◦C et 325◦C,
respectivement. Dans l’obscurité, nous observons une rapide décroissance du SPV avant
de saturer autour de -120mV et -40mV pour le procédé Al2O3(H2O) déposé à 100◦C
et 325◦C, respectivement. Nous pouvons également noter que le SPV ne converge
pas totalement vers zéro à la fin de la période de répétition dans le cas du procédé
Al2O3(H2O) déposés à 100◦C. Cet effet est causé par une période de répétition plus
courte que le temps nécessaire à la réémission des charges piégés (nous reviendrons sur
ce point dans la section 4.4). Ainsi dans l’obscurité, nous observons que l’amplitude
de la composante SPVtrap est environ trois fois plus importante lorsque le dépôt est
effectué à 100◦C. Cette observation suggère une augmentation de la densité de pièges
pour l’alumine déposé à basse température.

Nous voulons également souligner que nous n’avons volontairement pas comparé les
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amplitudes du SPV sous illumination. En effet, sous illumination, le SPV correspond
à la somme des composantes SPVtrap et SPVdrift, qui ne permet pas à ce stade de les
différencier. À l’inverse dans l’obscurité, la période de répétition permet de distinguer
dans le domaine temporel la composante SPVdrift de la composante SPVtrap. En effet,
nous supposons qu’à la fin de la première décroissance rapide du SPV (i.e. autour de
tdel = 1000 μs), celui-ci est principalement déterminé par la composante SPVtrap ce qui
nous permet de différencier l’amplitude de cette composante pour les deux procédés.
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Figure 4.7 – SPV résolue en temps obtenu sur un dépôt d’Al2O3(H2O) déposés à 100◦C
et 325◦C. Il est à noter la différence d’amplitude de SPVtrap durant la période dans
l’obscurité (500 μs<tdel<2 ms)

4.2.3 Résumé

En résumé, dans cette section, nous avons pu confirmer que le SPV mesuré sous
illumination par pp-KPFM (SPVI) est dépendant de la densité de défauts situés au milieu
de la bande interdite. En particulier, nous avons pu montrer que l’augmentation du
niveau de Dit induit une diminution de l’amplitude de SPVI que nous pouvons associer
à une augmentation du taux de recombinaison. Par ailleurs, nous avons pu confirmer
que la polarité de SPVI est bien en accord avec la polarité des charges fixes contenues
dans l’empilement de passivation.

Concernant l’analyse temporelle du SPV, nous avons montré par pp-KPFM que le SPV
doit être interprété comme la somme de deux sous-composantes avec une composante
rapide (SPVdrift) liée à la migration des charges à la surface du silicium (étapes 1 et 3) et
une composante lente (SPVtrap) pouvant être négative ou positive, liée aux mécanismes
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de capture des charges dans l’empilement de passivation (étapes 2 et 4). Nous avons
pu mettre en évidence que l’amplitude de la composante SPVtrap peut varier selon le
procédé de passivation utilisé, ce que nous attribuons à une augmentation de la densité
de pièges à l’origine de cette composante.

Pour finir, il est important de préciser que l’amplitude SPVI mesurée dans la section
4.2.1 correspond à la somme des composantes SPVtrap et SPVdrift. Ainsi nous supposons
que la dépendance observée entre SPVI et le niveau de Dit est induite par un équi-
libre entre taux de génération et taux de recombinaison qui limite l’amplitude de la
composante SPVdrift, qui limite à son tour l’amplitude de SPVI.

4.3 Analyse quantitative du SPV

Dans cette section, nous allons proposer une analyse quantitative permettant de
quantifier l’évolution du SPV en cours du temps. Pour cela, nous proposerons une
description mathématique appliquée au cas d’un dépôt de 13 nm d’Al2O3(H2O) déposé
à 100◦C par ALD sur un oxyde chimique de type SiO2. L’ensemble a été recuit pendant
120 min sous N2 à 400◦C
Les résultats que nous présentons dans cette section résultent d’une collaboration avec
Benjamin Grévin, qui est l’auteur du modèle mathématique permettant une description
quantitative du SPV. Les analyses présentées ayant été publiées [114] et pour des raisons
de simplicité, nous raisonnerons dans cette section directement en termes de potentiel
de surface (SP) et non de SPV. De plus, nous précisons que les mesures de SP ont été
réalisées dans une configuration pp-KPFM à deux boucles pour des raisons d’uniformité
entre tous les résultats présentés dans la publication.

Les mesures pp-KPFM sont présentées sur la figure 4.9a et ont été réalisées avec une
période de pompe et de sonde de 2 ms et 250 μs, sur une période de répétition de 10 ms.
Le rectangle vert sur la figure 4.9a illustre la période d’excitation laser et le rectangle
rouge illustre la période de sonde pour tdel = 2 ms. L’analyse quantitative du SPV a été
réalisée au moyen d’ajustements mathématiques effectués sur les points de données
correspondant aux régimes de montée (0 ≤ tdel ≤ 2ms) et de descente (2 ms≤ tdel ≤ 10
ms) du SP. Le modèle mathématique utilisé dérive des travaux de Grevin et al. [112] et a
été ajusté pour un SPV à deux composantes de polarités opposées comme présenté dans
la section 4.2.2.1.

Tout d’abord, l’ajustement mathématique nécessite de fixer les conditions initiales
(CI) dans chacun des régimes. Précisément, le niveau du potentiel de surface dans
l’obscurité en fin de cycle (V∗D) et sous illumination (VI), détermine les CI pour le régime
de montée (0 ≤ tdel ≤ 2 ms) et de descente (2 ms≤ tdel ≤ 10 ms), respectivement. Il est
important de noter que le potentiel de surface dans l’obscurité VD peut être différent de
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V∗D si la constante de temps longue de décroissance du SP est supérieure à la période
de répétition (ici 10 ms). Les paramètres VI, VD et V∗D sont représentés sur la figure 4.8
avec, pour cette mesure, V∗D = 497.5 mV, VD = 509.1 mV et VI = 573.8 mV.
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Figure 4.8 – Illustration des paramètres permettant de définir les conditions initiales. Il
est également représenté sur la figure la période de pompe (2 ms), de sonde (250 μs) est
de répétition (10 ms)

Dans un modèle à deux composantes, la somme des sous-composantes, qui est
déterminée par le modèle (SPVdrift et SPVtrap), doit être contrainte par le SPV me-
suré. Mathématiquement cela se traduit respectivement pour la phase de montée et de
descente par :

SPVdrift + SPVtrap = VI – V∗D

SPVdrift + SPVtrap = VI – VD

Les résultats d’ajustement sont présentés sur la figure 4.9b, avec SPVdrift une com-
posante positive et SPVtrap une composante négative.
Tout d’abord, des résultats présentés sur la figure 4.9b, nous pouvons souligner un ac-
cord entre les amplitudes déduites des ajustements des régimes de montée et de descente
(SPVdrift et SPVtrap). En effet, pour la composante SPVdrift (SPVtrap) les résultats de
l’ajustement mathématique donnent 207.8± 18.2mV (–133.46± 20.9 mV) et 197.0± 9.9
mV (–126.7±4.6 mV) pour les régimes de montées et de descente, respectivement. Nous
soulignons ici que les amplitudes SPVdrift et SPVtrap sont des variables d’ajustement.
Dans les deux ajustements, aucune contrainte n’a été imposée pour limiter leurs valeurs,
sauf la règle qui impose une égalité entre le SPV total et la somme des amplitudes
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négatives et positives.
Nous remarquons également un accord obtenu entre les données expérimentales et les
valeurs ajustées pour le potentiel dans l’obscurité V∗D et le potentiel atteint à la fin de
l’impulsion lumineuse VI. Il faut rappeler ici que lorsque l’un de ces deux derniers
paramètres est fixé lors de l’ajustement, l’autre est une variable et les rôles sont inversés
lorsqu’on passe du régime de montée à celui de descente. Ici aussi nous pouvons sou-
ligner, que le VI ajusté lors du régime de montée (571.88 mV) correspond à la valeur
de VI mesurée expérimentalement (i.e. 573.8 mV). Nous pouvons également noter que
la valeur de VD extraite de l’ajustement du régime de décroissance (508.46 mV) est à
peine plus élevée que la valeur de V∗D mesuré (497.5 mV). Ce dernier point confirme
que la période dans l’obscurité est suffisamment importante pour que le potentiel de
surface converge vers son niveau initial avant illumination. Pour finir, nous remarquons
que la valeur de VD extraite de l’ajustement est en accord avec la valeur de VD mesurée
expérimentalement (i.e. 510 mV, non présenté sur la figure 4.9a).
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Figure 4.9 – Évolution du SP au cours du temps, mesuré par pp-KPFM, avec une période
de pompe et de sonde de 2 ms et 250 μs sur une période de répétition de 10 ms. Les rec-
tangles semi-transparents verts et rouges montrent les positions temporelles respectives
associées à la pompe et à la sonde pour tdel = 2 ms. Le trait discontinu horizontal illustre
le niveau du SP mesuré à la fin de la période de répétition. Les étiquettes 1 à 4 mettent en
évidence la montée positive du SPVdrift, la montée négative du SPVtrap, la décroissance
positive du SPVdrift et la décroissance négative du SPVtrap, respectivement. L’encart
permet d’illustrer l’évolution de la composante SPVdrift en rouge, SPVtrap en bleu et du
potentiel de surface totale en noir. (b) Résultats des ajustements mathématiques pour
les régimes de montée et de descente.

Pour résumer, les données déduites des deux ajustements indépendants sont remar-
quablement concordantes, ce qui soutient la validité de notre modèle à deux compo-
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santes. Ainsi, l’analyse quantitative proposée dans cette section permet de déterminer
les constantes de temps de montée et de descente des composantes SPVdrift et SPVtrap
identifiées sur la figure 4.4 par les étapes (1)-(3) et (2)-(4), respectivement.

4.4 Limites expérimentales de l’analyse du SPV à deux compo-
santes par pp-KPFM

L’analyse du SPV par pp-KPFM peut présenter certaines limites lorsque ce dernier
est composé par plusieurs composantes. Dans cette section, nous allons illustrer ce point
avec un empilement de SiO2/Al2O3(O3). Le SiO2 a été formé par voie chimique et le
dépôt d’Al2O3 a été réalisé par ALD thermique à 325◦C avec comme précurseur de
l’ozone (O3) et du TMA. L’épaisseur d’Al2O3 déposée est de 13 nm et nous précisons
que l’empilement n’a subi aucun recuit. Les résultats pp-KPFM sont présentés sur la
figure 4.10 avec une période de pompe, de sonde et de répétition de respectivement 500
μs, 100 μs et 2 ms.
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Figure 4.10 – SPV résolu en temps mesuré sur un dépôt de 13 nm d’Al2O3(O3) et sur 13
nm Al2O3(H2O). Les divergences entre ces deux procédés de passivation sont identifiées
par les flèches en rouges.

Sous illumination (tdel < 2 ms), nous observons une rapide augmentation du SPV
avant de converger vers une une amplitude finale de 75 mV. De plus, nous remarquons
que lors du premier délai pompe sonde (tdel = 0 μs), le SPV semble se diriger vers
des valeurs négatives (identifié par la flèche rouge sur la figure 4.10). Dans l’obscurité
(tdel > 2 ms), nous observons une rapide décroissance du SPV puis un changement de



4.4. Limites expérimentales de l’analyse du SPV à deux composantes par pp-KPFM121

polarité de celui-ci, avant de saturer autour de -50 mV.
L’analyse temporelle du SPV semble ici être contradictoire avec l’analyse qualitative
proposée dans la section 4.2.2.1. En effet, sous illumination nous n’observons pas de
décroissance du SPV pouvant indiquer la présence de mécanismes de piégeage de charges
alors que dans l’obscurité, nous identifions un changement de polarité caractéristique de
la présence de pièges. Dans un soucis de clarté, nous avons représenté sur la figure 4.10
le cas de l’Al2O3(H2O) discuté dans la section 4.2.2.1 afin de discuter des divergences
observées avec l’Al2O3(O3)

À présent, nous allons discuter de ces divergences et montrer que ces effets sont
induits par une période de répétition trop courte dans le cas de l’Al2O3(O3). Pour cela,
nous allons nous appuyer sur des simulations afin de mettre en évidence l’interdépen-
dance entre dynamique de dépiégeage (temps de décroissance de la composante SPVtrap)
et évolution du SPV sous illumination. L’outil de simulation a été développé par Garrillo
et al. et permet de simuler l’évolution du SPV en fonction des dynamiques déterminées
en entrée de la simulation [72].

La figure 4.11 illustre le SPV simulé obtenu pour une période sous illumination de
500 μs et une période de répétition de 2 ms. Nous avons simulé en rouge la composante
SPVdrift et en bleu la composante SPVtrap dans un scénario où des électrons sont piégés
dans l’empilement de passivation (SPVtrap < 0). La courbe en noir correspond à la
somme des deux sous-composantes où nous avons considéré que la composante SPVtrap
représentait 50% de l’amplitude totale. Nous définissons par ttb1 (ttb2) et ttd1 (ttd2) le
temps de génération et de décroissance de la composante SPVdrift (SPVtrap). La figure
4.11a (4.11b) correspond au cas où ttd2 = 10 ms (ttd2 = 3 ms). L’ensemble des constantes
de temps sont précisées sur les figures 4.11a et 4.11b.

Les résultats de la simulation montrent que plus la dynamique de décroissance de
la composante SPVtrap est courte, plus la décroissance du SPV sous illumination est
marquée (identifié par les flèches noires). Cet effet est la conséquence directe du rapport
entre la dynamique lente de la composante SPVtrap (ttd2) et la période de répétition
(ici 2 ms). En effet, si ttd2 est beaucoup plus important que la période de répétition
alors l’amplitude de SPVtrap sature vers une valeur constante à la fin de la période de
répétition. Il en résulte que l’amplitude de SPVtrap ne varie ensuite pas (ou peu) entre
les phases d’illumination et d’obscurité. À l’inverse, si ttd2 se rapproche de la période
de répétition (ici 2ms) alors l’amplitude de SPVtrap peut diminuer durant les phases
d’obscurité et augmenter durant les phases d’illumination. Ainsi, avec la diminution de
ttd2, le SPV total peut être plus significativement impacté par les variations d’amplitude
de SPVtrap. Cet effet est identifié par les flèches noires sur la figure 4.11, avec une pente
plus marquée lorsque ttd2 diminue.

Physiquement, il faut laisser suffisamment de temps aux charges piégées lors de
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l’excitation laser de pouvoir se dépiéger durant la période d’obscurité pour permettre
une variation de l’amplitude de SPVtrap entre illumination et obscurité. Si la phase dans
l’obscurité est trop courte, les charges de la composante SPVtrap restent piégées dans
l’empilement de passivation et il en résulte une composante négative constante au cours
de la période de répétition. Ce dernier point permet également d’expliquer le décalage
vers des valeurs négatives lors du premier délais (tdel = 0 μs) identifié par la flèche rouge
sur la figure 4.10. En effet, la comparaison des figures 4.11a et 4.11b met en évidence
que lors des premiers instants (tdel < 100 μs), l’amplitude négative de SPVtrap est plus
importante quand la composante ttd2 augmente (identifié par les flèches rouges). Cet
effet et le résultat du non dépiégeage des électrons durant la phase d’obscurité. Ainsi,
lors des premiers instants d’excitation laser (tdel < 100 μs), l’amplitude négative de la
composante SPVtrap est alors déjà proche de son niveau maximum à saturation. De plus,
la valeur du SPV mesurée par pp-KPFM correspond à la valeur moyenne du SPV intégrée
durant la fenêtre de mesure (représenté par le rectangle en vert). Par conséquent, en
fonction du rapport des amplitudes entre les composantes SPVtrap et SPVdrift, le SPV
peut être négatif si la composante négative domine durant la fenêtre de mesure.
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Figure 4.11 – Simulation du SPV via l’outil SPECTY, avec une période de répétition de 2
ms et une période d’excitation de 500 μs dans le cas où SPVtrap > 0. ttb1 (ttb2) et ttd1 (ttd2)
correspondent aux temps de génération et de décroissance de la composante SPVdrift
(SPVtrap). L’ensemble des constantes de temps utilisées sont directement référencées
sur les figures avec respectivement en (a) et en (b) le cas où ttd2 = 10 ms et ttd2 = 3 ms.
Il est à noter l’accentuation de la pente de la flèche noire sur la figure (b) induite par
une diminution de la constante ttd2 par rapport à la figure (a). Le rectangle vert permet
d’illustrer la fenêtre d’intégration de la sonde. Nous pouvons noter une augmentation
vers des valeurs plus positives du SPV intégré durant cette fenêtre lors des premiers
instants entre les deux figures (illustré par la flèche rouge)
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En résumé, les différences observées sur la figure 4.10 entre l’Al2O3(O3) et l’Al2O3(H2O)
s’expliquent par un temps de décroissance de la composante SPVtrap plus important
pour l’Al2O3(O3) pour une même période de répétition. Ainsi, la figure 4.10 ne remet
pas en cause l’analyse qualitative proposée dans la section4.2.2.1.
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Figure 4.12 – Simulation du SPV via l’outil SPECTY avec une période de répétition de 2
ms et une période d’excitation de 500 μs dans le cas ou SPVtrap > 0. ttb1 (ttb2) et ttd1 (ttd2)
correspondent aux temps de génération et de décroissance de la composante SPVdrift
(SPVtrap). L’ensemble des constantes de temps utilisées sont directement référencées sur
les figures avec respectivement en (a) et en (b) le cas où ttd2 = 10 ms et ttd2 = 3 ms. Il
est à noter l’accentuation de la pente de la flèche noire sur la figure (b) induite par une
diminution de ttd2 par rapport à la figure (a).

L’analyse des simulations précédentes peut également être réalisée dans le cas où la
polarité de SPVtrap est positive. Les résultats sont présentés sur la figure 4.12. Comme
précédemment, nous définissons par ttb1 (ttb2) et ttd1 (ttd2) le temps de génération et
de décroissance de la composante SPVdrift (SPVtrap). Nous fixons ici l’amplitude de la
composante SPVtrap à 20% de la composante SPVdrift.

Les résultats de la simulation sont présentés sur la figure 4.12a et 4.12b pour ttd2 =
10 ms et ttd2 = 3 ms, respectivement. Nous pouvons noter qu’à la différence du cas
précédent, où la composante SPVtrap était négative, nous n’observons pas de diminution
du SPV total sous illumination mais à l’inverse, une augmentation lente de celui-ci
à partir de 250 μs vers des valeurs plus positives. Cet effet vient du fait que si les
composantes SPVtrap et SPVdrift sont de même signe, alors les polarités s’additionnent. À
l’inverse, si les composantes sont de signe opposée alors les deux amplitudes s’opposent.
Nous observons que plus ttd2 diminue et plus la croissance du SPV sous illumination
est prononcée (identifiée par les flèches en noir). Autrement dit, plus ttd2 diminue
et plus l’amplitude totale du SPV met du temps à arriver à saturation puisque ce
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dernier devient influencé par la composante lente associée à SPVtrap. Pour les mêmes
raisons que précédemment, l’amplitude totale du SPV sous illumination peut permettre
l’identification des deux composantes dans le domaine temporel à la condition où les
charges piégées (ici des trous) ont suffisamment de temps pour être dépiégées dans
l’obscurité. Dans le cas contraire, la composante SPVtrap sature durant toute la période
de répétition.

En résumé, les simulations nous ont permis d’interpréter l’évolution du SPV en fonc-
tion des paramètres de mesures. En particulier, nous avons pu mettre en évidence que
pour pouvoir identifier l’ensemble des composantes du SPV, la période dans l’obscurité
devait être optimisée pour permettre la réémission des charges piégées.

4.5 Spectres SPV résolus en temps pour l’analyse de la qualité
de passivation

Dans cette section, nous allons proposer de qualifier la qualité de passivation en
se basant sur des mesures résolues en temps du SPV obtenues par pp-KPFM. Dans un
premier temps, nous nous intéresserons à l’effet d’un pré-traitement plasma avant le
dépôt de la couche d’Al2O3. Ensuite, nous proposerons une analyse sur quatre empile-
ments de passivation (HfO2, Al2O3(H2O)100◦C, Al2O3(H2O)325◦C et Al2O3(O3)) avec
et sans recuit final. Pour finir, nous comparerons les mesures SPV avec des mesures de
courant d’obscurité obtenues sur des empilement de type Al2O3/Ta2O5.

4.5.1 Importance de la préparation de surface

Dans cette partie, nous allons nous intéresser à la préparation de surface avant le
dépôt de la couche de passivation. Nous avons réalisé par ALD deux dépôts de 10 nm
d’Al2O3 déposés à 250◦C en utilisant du TMA et de l’eau comme précurseur. Nous
précisons que les deux échantillons n’ont pas subi de recuit après le dépôt de l’alumine.
Pour le premier échantillon, l’Al2O3 a été déposé directement sur le SiO2 alors que pour
le second échantillon, l’Al2O3 a été déposé après une exposition in situ dans le réacteur
ALD du SiO2 à un plasma radio fréquence O2 déporté. Pour les deux échantillons, le
SiO2 a été préparé avec le même procédé en voie aqueuse (HF/SC1).

La figure 4.13a représente les résultats pp-KPFM sans pré-traitement plasma avec
une période de pompe et de sonde de 1 ms et 500 μs, respectivement sur une période
de répétition de 10 ms. Sous illumination (tdel < 1 ms) nous observons une rapide
saturation du SPV autour de 100 mV puis dans l’obscurité (tdel > 1 ms) nous observons
une décroissance rapide de SPV avant de saturer autour de -20 mV à tdel = 2 ms.
Finalement, le SPV tend vers zéro à la fin de la période de répétition.
La figure 4.13b correspond au cas où l’Al2O3 a été déposé après exposition du SiO2
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au plasma. Nous avons utilisé une période de pompe et de sonde de respectivement
1.5 μs et 500 ns sur une période de répétition de 5 μs. Sous illumination (tdel < 1.5 μs)
nous observons une saturation du SPV vers des valeurs négatives autour de -40 mV.
Dans l’obscurité (tdel > 1.5 μs) nous observons une rapide décroissance du SPV avant de
converger vers zéro à la fin de la période de répétition.
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Figure 4.13 – (a)-(b) SPV résolu en temps obtenu sur 10 nm Al2O3 déposé sur du SiO2
sans et avec pré-traitement plasma, respectivement. (c) Résultats obtenus directement
sur la couche de SiO2 sans le dépôt de l’Al2O3. Sur la figure (a), la période de pompe,
de sonde et de répétition sont de, 1 ms, 500 μs et 10 ms, respectivement. Les résultats
présentés sur les figures (b) et (c) ont été obtenus avec une période de pompe, de sonde
et de répétition de, 1 ms, 500 μs et 10 ms, respectivement. (d) Rapport des aires de la
composante SiO2 avec la composante Si-Si mesurée par XPS, en fonction des cycles
d’abrasion (argon mono-atomique, 1 keV)
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Pour finir, les figures 4.13a et 4.13b peuvent être comparées à la figure 4.13c qui
représente les mesures pp-KPFM obtenues après oxydation de la surface du silicum
en voix aqueuse (procédé HF/SC1), c-a-d sans couche de passivation. Les mesures ont
été obtenues avec une période de pompe, de sonde et de répétition de respectivement,
1.5 μs, 500 ns et 5 μs. Sous illumination (tdel < 1.5 μs), nous observons une saturation
rapide du SPV autour de -27 mV, puis dans l’obscurité (tdel > 1.5 μs), le SPV décroît
rapidement pour converger vers zéro à la fin de la période de répétition.

Tout d’abord, la comparaison des figures 4.13a et 4.13c met en évidence l’effet de
la passivation par effet de champ de la couche d’Al2O3. En effet, nous observons que
la polarité du SPV devient positive après le dépôt de l’alumine, mettant en évidence la
présence de charges fixes négatives contenues dans la couche de passivation. À l’inverse,
lorsque le SiO2 a été exposé à un plasma O2, nous observons que le SPV est négatif
après le dépôt de la couche d’Al2O3. Autrement dit, ce dernier point permet d’identifier
la présence de charges fixes positives dans l’empilement SiO2/Al2O3 lorsque le SiO2
a été exposé au plasma O2. Nous pouvons également souligner que lorsque la surface
du silicium est en déplétion, le SPV est caractérisé par une dynamique de décroissance
rapide. En effet, sur la figure 4.13a, nous observons sur le 3ème délai pompe-sonde
(intégré sur une période de 500 μs juste après excitation laser) que le SPV n’a pas encore
atteint sa valeur minimum. À l’inverse, sur les figures 4.13b et 4.13c, le SPV converge
vers zéro à la fin d’un cycle de 5 μs. Ce dernier point permet de mettre en évidence
une augmentation de l’activité recombinante des défauts et donc, une dégradation des
propriétés de passivation lorsque le SiO2 est exposé à un plasma O2 mais aussi lorsque
la couche d’alumine est absente.

Afin d’obtenir une information chimique concernant le SiO2 d’interface, nous avons
réalisé des mesures de spectroscopie de photo-électron (XPS) avec des cycles d’abrasion
et de mesure. Pour cette étude il était nécessaire d’effectuer des cycles d’abrasion puisque
la profondeur d’analyse en XPS est inférieure à l’épaisseur de l’Al2O3 (10 nm), ce
qui ne permet pas de détecter le SiO2 situé entre le silicium et l’Al2O3. Nous avons
donc utilisé pour l’abrasion de l’Al2O3 une source d’argon mono-atomique avec une
énergie d’accélération de 1 keV. Les résultats sont présentés sur la figure 4.13d, où nous
présentons le rapport entre l’aire de la composante SiO2 avec l’aire de la composante
Si-Si.

Lors des premiers cycles d’abrasion, l’Al2O3 est trop épais par rapport à la profon-
deur d’analyse pour pouvoir détecter la présence du SiO2. Par conséquent, le rapport
SiO2/Si est proche de zéro. Ensuite, pour les deux échantillons, nous observons une
augmentation du rapport SiO2/Si entre le 6ème et le 11ème cycle d’abrasion, avec une
intensité de la composante SiO2 plus importante pour l’échantillon ayant subi un pré-
traitement plasma O2. À partir du 12ème cycle, nous observons une diminution de
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l’intensité du rapport SiO2/Si, indiquant l’abrasion du SiO2 par l’argon mono-atomique.
Nous pouvons noter que le rapport SiO2/Si augmente et diminue aux mêmes étapes
d’abrasion (6ème et 12ème cycle). Ce dernier point tend à confirmer que la vitesse
d’abrasion était similaire pour les deux échantillons, ce qui nous permet de pouvoir
les comparer. Ainsi à volume d’analyse identique, l’augmentation du rapport SiO2/Si
semble être le témoin d’une oxydation de la surface par le pré-traitement plasma O2.
Dans la littérature, Terlinden et al. [115] rapportent que l’augmentation de l’épaisseur du
SiO2 limite la densité des charges négatives contenues dans l’empilement SiO2/Al2O3.
En effet, dans leurs travaux, ils décrivent que cette charge négative est induite par le
transport d’électrons du silicium vers des états situés dans l’Al2O3 par effet tunnel.
Ainsi, au-delà d’une certaine épaisseur de SiO2, l’empilement SiO2/Al2O3 devient alors
chargé positivement puisque dominé par les charges positives contenues dans le SiO2
[115].

Nos travaux supportent les conclusions de Terlinden et al. puisque nous observons
une charge totale positive contenue dans l’empilement SiO2/Al2O3 déposé après expo-
sition plasma. Nous supposons que dans nos conditions de dépôt de l’Al2O3 à 250◦C
et sans recuit final, l’oxydation du SiO2 d’interface par le plasma O2 (confirmée par
les mesures XPS) empêche le transport des charges dans l’Al2O3. Il en résulte une
domination de la charge positive contenue dans le SiO2 identifiée par un SPV négatif
sous illumination.
Par ailleurs, l’épaississement du SiO2 pourrait également limiter la contribution des
pièges situés dans l’Al2O3 à l’origine de la composante SPVtrap, ce qui pourrait expli-
quer pourquoi nous n’observons pas cette composante du SPV lorsque le SiO2 a été
exposé au plasma.

En résumé, nous montrons par pp-KPFM une dégradation de la qualité de passivation
lorsque le dépôt d’Al2O3 est effectué après une exposition du SiO2 à un plasma O2.
Pour finir, nous voulons mettre en évidence que le caractère non destructif de l’approche
pp-KPFM nous a permis de pouvoir compléter nos analyses par une mesure XPS, par
opposition avec les approches capacitives de mesure du SPV qui nécessitent la fabrication
d’une structure de test.

4.5.2 Influence du recuit sur la densité des pièges et sur le temps de recom-
binaison

4.5.2.1 Densité de pièges

L’influence du recuit a été évaluée sur les empilements suivant : SiO2/Al2O3(H2O)
déposé à 325◦C, SiO2/Al2O3(H2O) déposé à 100◦C, SiO2/HfO2(H2O) déposé à 325◦C et
SiO2/Al2O3(O3) déposé à 300◦C avec une épaisseur d’oxyde métallique (HfO2, Al2O3)
de 13 nm. Dans tous les cas, le SiO2 a été formé avec le même procédé en voie aqueuse.
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L’ensemble des empilements ont été évalués avant et après un recuit de 120 min sous
N2 à 400◦C.
Les résultats pp-KPFM sont présentés sur les figures 4.14a, 4.14b, 4.14c, 4.14d, où
l’empilement de passivation est précisé sur chacune des figures. Nous avons utilisé une
période de pompe et de sonde de 500 μs et 50 μs, respectivement sur une période de
répétition de 2 ms.

Sous illumination (tdel < 500 μs) et pour l’ensemble des empilements étudiés, nous
observons une augmentation du SPV vers des valeurs positives. Dans l’obscurité (tdel >
500 μs), nous observons une rapide décroissance du SPV vers des valeurs négatives
(SPVtrap<0) à l’exception du procédé O3 après recuit où le SPV reste positif (SPVtrap >
0).
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Figure 4.14 – SPV résolu en temps obtenu sur quatre procédés de passivation avant et
après recuit. Les mesures pp-KPFM ont été réalisées avec une période de pompe, de
sonde et de répétition de respectivement 500 μs, 50 μs et 2 ms.

Pour les procédés H2O, nous remarquons une augmentation de l’amplitude de la
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composante SPVtrap vers des valeurs plus négatives après recuit, avec une augmentation
plus significative lorsque la température de dépôt de l’alumine diminue. Ce dernier point
tend à montrer que la composante SPVtrap est d’abord influencée par la température
de dépôt devant le type d’oxyde (HfO2 ou Al2O3). En effet, les dépôts Al2O3(H2O) et
HfO2(H2O) déposés à 325◦C présentent une densité de pièges équivalente. À l’inverse,
la diminution de la température de dépôt de l’Al2O3(H2O) montre une augmentation
de l’amplitude de la composante SPVtrap d’un facteur deux.
Concernant le procédé O3, nous observons un changement de polarité de la composante
SPVtrap après recuit. Ce dernier point semble indiquer que la nature des pièges après le
recuit est dépendante du précurseur oxydant utilisé.

Plus généralement, les mesures pp-KPFM montrent que la composante SPVtrap
est déterminée par le procédé de passivation, ce qui peut induire des mécanismes de
capture d’électrons (SPVtrap < 0) ou des mécanismes de capture de trous (SPVtrap > 0).
Cependant, bien que le signe de la composante SPVtrap détermine la polarité des pièges
à l’origine de cette composante, nous ne pouvant pas exclure la présence de pièges de
polarité opposée. Par exemple, une diminution de l’amplitude de la composante négative
SPVtrap peut être causée par une diminution de la densité de pièges de cette composante
mais aussi par une augmentation de la densité de pièges de polarité opposés.

Parmi les états négatifs (positifs) nous pouvons citer l’oxygène (hydrogène, alumi-
nium) interstitiel ou encore les lacunes d’aluminium (oxygène) [18]. En particulier, la
diminution de la température de dépôt de l’Al2O3(H2O) peut induire une diminution
du taux de croissance [15], ce qui pourrait provoquer une plus grande densité de lacunes
ou d’atomes interstitiels pouvant piéger des charges et expliquer l’augmentation de
la composante SPVtrap à 100◦C. Par ailleurs, il est également possible d’identifier des
états extrinsèques pouvant piéger des électrons. Nous pouvons citer par exemple le
carbone pouvant provenir de la contamination de la chambre, ou encore du précurseur
TMA (Al(CH)3). Ainsi, la différence d’amplitude de la composante SPVtrap entre les
procédés Al2O3(H2O) déposés à 100◦C et 325◦C pourrait également provenir d’une
augmentation de la concentration de carbone avec la diminution de la température de
dépôt [15] [48].
Concernant l’Al2O3(O3), l’inversion de polarité pourrait être associée à une augmen-
tation de la concentration d’oxygène en excès induit par le procédé O3 par rapport au
procédé H2O [117], pouvant ainsi capturer des charges positives. Par ailleurs, l’inversion
de polarité de la composante SPVtrap pourrait également être induite par une augmenta-
tion de l’épaisseur du SiO2, comme rapporté par Jordan et al [118], qui pourrait induire
une augmentation de la densité de centre E’ (O3 ≡ Si·) dans le SiO2 après le recuit [119].

L’analyse de la composante SPVtrap nous permet donc d’identifier les paramètres de
dépôt pouvant impacter la densité des pièges (ici, température de dépôt et précurseur
oxydant). En plus de l’amplitude de la composante SPVtrap, il est possible de différencier
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Al2O3 (H2O) 
325°C - recuit

Al2O3 (H2O) 
100°C - recuit

HfO2(H2O) 
300°C - recuit

Al2O3 (O3)
325°C

Al2O3 (O3)
recuit

Charges piégées 
(SPVtrap)

Électron Électron Électron Électron Trou

Dynamique de
Décroissance

1 ms 8 ms 18 ms 50 ms 800 ms

Tableau 4.1 – Polarité des charges piégées et des dynamiques de dépiégeages mesurées
par pp-KPFM. Le procédé de passivation utilisé est précisé dans le tableau.

les procédés présentés sur les figures 4.14a-c par la dynamique de décroissance (td)
de la composantes SPVtrap. Les dynamiques sont présentées sur le tableau 4.1 pour
les échantillons ayant une amplitude de SPVtrap non nulle. Nous précisons que nous
n’avons pas utilisé le modèle quantitatif développé dans la section 4.3 pour estimer ces
constantes de temps puisque nous pouvions différencier de façon évidente le temps de
dépiégeage pour l’ensemble de ces procédés (cf annexe 4.6.2).

Les résultats présentés dans le tableau 4.1 montrent que les mécanismes de piégeage
de charges sont réversibles et dépendent du procédé de passivation utilisé. Précisément,
l’augmentation du temps de dépiégeage suggère que le niveau d’énergie du piège se
rapproche du milieu de la bande interdite [35] en fonction du procédé de passivation.
Ces observations semblent traduire que la nature des pièges change en fonction du
procédé passivation [120, 121, 18].

Concernant les mesures de courant d’obscurité (non présentées ici), nous vou-
lons souligner que parmi les procédés H2O, l’Al2O3(H2O) déposé à 325◦C montre
les meilleurs résultats devant le procédé Al2O3(H2O) déposé à 100◦C et devant le
procédé HfO2(H2O). Ainsi l’augmentation du temps de dépiégeage pourrait être ca-
ractéristique d’une augmentation du niveau de courant d’obscurité. Ce dernier point
pourrait s’expliquer par la présence de défauts profonds de type piège, pouvant favoriser
la capture d’électrons puis la réémission de ces derniers dans la bande de conduction.
Concernant le procédé O3 les résultats de courant d’obscurité montrent de meilleure
performance pour le procédé Al2O3(O3) devant les procédés Al2O3(H2O) déposé à
100◦C et HfO2(H2O). Ce dernier point semble contradictoire avec l’hypothèse énoncée
précédemment puisque le procédé O3 semble indiquer la présence d’états profonds
caractérisés par une constante de temps de 800 ms. Néanmoins, nous pouvons souligner
qu’à la différence des procédés H2O, le procédé O3 implique la capture et la réémission
de trous. En particulier pour le procédé Al2O3(O3), nous supposons la présence d’états
de type pièges proche de la bande valence. Pour finir, nous voulons souligner que l’hy-
pothèse formulée précédemment doit être approfondie pour pouvoir être confirmée ou
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infirmée.

4.5.2.2 Dynamique de recombinaison

Dans cette section, nous allons discuter de la dynamique de décroissance de la
composante SPVdrift en prenant comme exemple l’Al2O3(O3). Pour cet échantillon,
le niveau de Dit est de 9 × 1012 cm–2eV–1 et 6 × 1011 cm–2eV–1 avant et après recuit,
respectivement. La figure 4.15 représente le SPV normalisé après excitation laser. Nous
supposons que la composante SPVtrap est constante durant la période de répétition
et n’influence pas la composante SPVdrift. Nous observons que la constante de temps
associée à la décroissance de la composante SPVdrift ne varie pas avant et après recuit
malgré une différence significative du niveau de Dit.
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Figure 4.15 – SPV normalisé obtenu sur un échantillon d’Al2O3(O3) avant et après
recuit. L’encart permet d’illustrer les mesures SPV sans normalisation mesurées par
pp-KPFM. Les flèches noires permettent d’identifier la période dans l’obscurité

Les observations effectuées précédemment nous permettent de conclure que la
constante de temps associée à la composante SPVdrift ne permet pas d’identifier une
amélioration de la qualité de passivation au travers d’une diminution du niveau de
Dit. Ce dernier point semble contradictoire avec l’analyse qualitative effectuée dans la
section 4.3, puisqu’une diminution du niveau de Dit devrait induire un allongement
de cette constante de temps. En effet, dans le cas où cette composante est influencée
par les mécanismes de recombinaison SRH, une diminution du niveau de Dit devrait
impliquer une diminution du taux de recombinaison et donc une augmentation du
temps de recombinaison SRH, ce qui n’est pas observé sur la figure 4.15.
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Pour expliquer ce dernier point nous émettons l’hypothèse que la localité de la mesure
par KPFM ne permet pas d’identifier une variation du niveau de Dit entre 9 × 1012

cm–2eV–1 et 6 × 1011 cm–2eV–1. En effet, le signal SPV provient d’une zone sondée
de quelques dizaines de nm, déterminée par la taille de la pointe AFM (le rayon de
courbure étant d’environ 20 nm). Or, en convertissant le niveau de Dit en nm–2eV–1 il
vient une densité de défauts avant et après recuit de 0.09 nm–2eV–1 et 0.006 nm–2eV–1,
respectivement. Ainsi, nous supposons qu’à l’échelle de la pointe, les variations de Dit
ne sont pas significatives pour pouvoir influencer le temps de recombinaison SRH.

4.5.3 Comparaison entre piégeage de charges et courant d’obscurité

Un des critères d’amélioration des performances du capteur d’image repose sur la
réduction du courant d’obscurité. Cette partie a pour objectif de discuter des mécanismes
de dépiégeage en lien avec des mesures de courant d’obscurité. Nous précisons que
l’ensemble des résultats présentés dans cette section ont été obtenus dans le cadre du
stage de master 2 de Zied Belkhiri sous mon encadrement.

Pour cela, différentes couches de passivation ont été embarquées sur des capteurs
intégrant un dépôt d’Al2O3(O3) et un dépôt de Ta2O5 sur lesquels nous avons fait varier
le procédé de dépôt du Ta2O5. Précisément, nous allons étudier trois procédés PVD
de 43 nm (figure 4.17a), un procédé PEALD de 43 nm (figure 4.17b) et un procédé où
nous avons déposé 12nm par PEALD et 43nm par PVD (figure 4.17c). L’ensemble des
empilements ont été recuits à 400◦C sous N2 durant 120 min.

Les résultats présentés sur les figures 4.17a (4.17b) ont été obtenus par pp-KPFM
avec une période de pompe et de sonde de 4 ms (500 μs) et 2 ms (100 μs), respectivement
sur une période de répétition de 40 ms (2 ms). Nous observons pour les procédés PVD
une polarité de piège négative (SPVtrap) avec une dynamique de dépiégeage autour de
la dizaine de ms. À l’inverse, nous n’observons pas la présence de pièges pour le dépôt
Ta2O5 déposé par PEALD.

Les résultats présentés sur la figure 4.17c ont été mesurés par KPFM, et non par
pp-KPFM, puisque les dynamiques de dépiégeage étaient largement supérieures aux
constantes de temps du contrôleur KPFM. Précisément, nous observons après excitation
laser (symbolisé par le rectangle jaune) que le potentiel de surface ne retrouve pas son
niveau initial après 4 min dans l’obscurité. Par conséquent, nous estimons un temps de
dépiégeage de la composante SPVtrap supérieur à 4 min.

Pour finir, les mesures de courant d’obscurité sont représentées sur la figure 4.17d.
Pour des raisons de confidentialité, nous avons volontairement masqué les valeurs de
courant d’obscurité. Nous précisions que les mesures de SPV n’ont pas été réalisées
sur le même échantillon que celui qui a été embarqué sur le capteur d’image. En effet,
les mesures de courant d’obscurité nécessitent la fabrication d’un capteur d’image
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ne permettant pas la réalisation des mesures pp-KPFM ou KPFM. En relatif, nous
observons que le procédé PEALD présente le plus faible niveau de courant d’obscurité,
puis viennent les procédés PVD puis le bi-couche PEALD/PVD.

Avant d’analyser les spectres SPV, nous présentons sur la figure 4.16a-b respective-
ment les niveaux de Dit et de Qtot mesurés par COCOS pour l’ensemble des procédés de
dépôt du Ta2O5. Sur la base de ces mesures, nous ne pouvons pas différencier l’ensemble
des procédés utilisés, puisque les cinq couches présentent un niveau de Dit et de Qtot
équivalent. À l’inverse, comme nous le verrons par la suite, nous montrons que les
mesures pp-KPFM permettent de pouvoir différencier l’ensemble de ces empilements
de passivation. Ce dernier point tend à soutenir l’utilisation de l’approche pp-KPFM en
complément des mesures COCOS pour la caractérisation des défauts d’interface.
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Figure 4.16 – Résultats des mesures COCOS avec en (a) le niveau de Dit et en (b) la
densité de charges fixes (Qtot), obtenus pour les procédés de dépôt du Ta2O5 étudiés

L’étude des spectres SPV pour les procédés mono-couche PVD, PEALD et bi-couche
PEALD/PVD suggèrent une meilleure passivation pour le procédé mono-couche PEALD
puisque nous n’observons pas de mécanismes de piégeage pour cette couche. Ensuite
nous supposons que les procédés PVD présentent une meilleure passivation par rapport
au bi-couche PEALD/PVD, puisque l’amplitude de SPVtrap est plus faible dans le
premier cas, ce qui suggère une plus faible densité de défauts de type piège. Par ailleurs,
nous remarquons également une diminution du niveau de courant d’obscurité lorsque la
constante de dépiégeage diminue, supportant ainsi l’hypothèse énoncée dans la section
précédente.
Plus généralement, les conclusions de ces analyses suggèrent que le dépôt Ta2O5 déposé
par PEALD présente le meilleur niveau de passivation (SPVtrap = 0) alors que le bi-
couche PEALD/PVD est un empilement à éviter.
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À présent nous allons mettre en évidence les différences entre les mesures de SPV
et de courant d’obscurité, afin de préciser que les conclusions obtenues à partir de la
composante SPVtrap ne permettent pas d’obtenir une information directe sur les défauts,
bien que nous ayons pu identifier certaines tendances.
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Figure 4.17 – (a) Résultats pp-KPFM concernant les procédés de dépôt du Ta2O5 par
PVD obtenues avec une période de pompe, de sonde et de répétition de 4 ms, 2 ms et 40
ms, respectivement. (b) Résultats pp-KPFM concernant le procédé de dépôt du Ta2O5
par PEALD obtenue avec une période de pompe, de sonde et de répétition de 500 μs, 100
μs et 2 ms, respectivement. (c) Résultats KPFM obtenus sur le bi-couche PEALD/PVD.
Le rectangle jaune illustre la période d’excitation laser. (c) Niveau de courant d’obscurité
obtenu pour l’ensemble des procédés étudiés

Le courant d’obscurité est défini comme un signal indésirable ajouté au signal de
sortie de l’imageur dans l’obscurité. La mesure de ce courant d’obscurité est réalisée
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sur un capteur d’image via l’acquisition de deux images dans l’obscurité. La première
est acquise avec un temps d’intégration long et la deuxième est acquise avec un temps
d’intégration court. La différence entre ces deux images donne la quantité de charges
générées dans l’obscurité à l’origine du courant d’obscurité.
À l’inverse, la composante SPVtrap est obtenue après excitation laser. Ainsi, la quantité
de charges correspondant à la composante SPVtrap ne correspond pas à la quantité de
charges obtenues lors de la mesure du courant d’obscurité puisque dans cette dernière,
il n’y pas d’excitation laser.

Ainsi les conclusions que nous proposons sur la base des mesures pp-KPFM ne
permettent pas une caractérisation directe du niveau de courant d’obscurité à partir
de la composante SPVtrap. À ce stade, nous pouvons seulement mettre en évidence des
tendances observées entre la composante SPVtrap et le niveau de courant d’obscurité.
En particulier, nous émettons l’hypothèse que l’augmentation du niveau de courant
d’obscurité pourrait être lié à la présence d’états profonds de type piège présent dans la
bande interdite du silicium.

4.6 Perspectives d’amélioration de l’approche pp-KPFM

4.6.1 Constat sur un substrat de 300 mm

Dans l’industrie, la fabrication d’un capteur d’image implique l’enchainement
d’étapes de dépôt sur des substrats de silicium de 300 mm. Par conséquent, le dé-
veloppement du procédé de passivation nécessaire à la fabrication du capteur requiert la
capacité de réaliser un empilement de passivation homogène sur l’ensemble du substrat.
En particulier, la caractérisation d’un procédé de passivation en se basant sur la com-
posante SPVtrap suppose que ce paramètre soit constant sur l’ensemble du substrat.
Dans le cas contraire, la composante SPVtrap mesurée par pp-KPFM pourrait ne pas
être représentative de l’ensemble du substrat. Il est important de garder à l’esprit que
les mesures KPFM sont par nature très locales puisque la taille de la pointe AFM ne
représente que quelques dizaines de nanomètres.

Dans cette section, nous allons illustrer avec un exemple que les mesures pp-KPFM
peuvent ne pas être homogènes en fonction de la provenance de l’échantillon sur le
substrat. Pour cela, nous allons nous intéresser au cas d’un empilement de passivation
composé de trois couches avec, un dépôt d’Al2O3(H2O) composé de 10 cycles d’ALD
suivi d’un dépôt d’HfO2(H2O) composé de 10 cycles suivi d’un dépôt d’Al2O3(H2O)
de 13 nm. Les résultats sont présentés sur la figure 4.18, où nous avons prélevé un
échantillon au centre et sur les bords du substrat. Nous précisons que les mesures ont
été obtenues dans le cadre du stage de master 2 de Zied Belkhiri sous mon encadrement.

Sur la figure 4.18, il apparait de façon évidente que l’amplitude de SPVtrap et
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la dynamique de dépiégeage ne sont pas homogènes en fonction de la localité du
prélèvement sur le substrat. Il est important de rappeler que nous avons montré dans le
chapitre II la répétabilité de la mesure en comparant les mesures pp-KPFM obtenues
sur deux équipements différents 3.2.5.1. Par conséquent, la variabilité du SPV observée
sur la figure 4.18 ne peut pas être associée à un artefact de la mesure pp-KPFM.
Dans le cas particulier de l’empilement étudié, nous supposons que le procédé de dépôt
du HfO2 est à l’origine de la variabilité observée sur la figure 4.18. En effet, il a été
observé lors du développement du procédé, une épaisseur non-homogène du dépôt sur
le substrat. Cet effet a été associé à la disposition du réacteur ALD permettant le dépôt
du HfO2 qui dispose d’une arrivée des précurseurs sur le côté de la chambre induisant
une répartition non-homogène des précurseurs sur le substrat.
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Figure 4.18 – Résultats pp-KPFM obtenus sur le centre et sur les coté d’un substrat de
300 mm.

Plus généralement, nous mettons en évidence au travers de la figure 4.18 que la
densité de pièges peut, ne pas être constante en fonction de la zone mesurée. Ces
résultats mettent également en évidence que la caractérisation d’un substrat de 300
mm nécessite de répéter les mesures pp-KPFM sur l’ensemble du substrat pour obtenir
une information représentative. En pratique, ce type de caractérisation est difficilement
envisageable, puisque les mesures pp-KPFM sont très locales, ce qui pourrait nécessiter
plusieurs jours de mesure pour caractériser l’ensemble du dépôt. Dans la section suivante
nous allons proposer une alternative aux mesures pp-KPFM permettant de répondre à
cette problématique.
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4.6.2 Solution proposée : pp-KP

Dans la section précédente, nous avons pu voir que l’étude et le développement
des procédés de passivation via des mesures SPV nécessite de pouvoir caractériser
l’ensemble d’un substrat de 300 mm. Or, de par la localité de la mesure pp-KPFM, la
caractérisation d’une plaque de 300 mm serait particulièrement chronophage. Il faudrait
plusieurs jours (voire plus) pour caractériser un substrat de 300 mm. En effet, avec une
pointe AFM, nous pouvons couvrir qu’une partie très limitée du substrat avec un temps
de mesure raisonnable. Pour cette raison, nous proposons de remplacer la mesure du
potentiel de surface par KPFM par une approche de type sonde de Kelvin (KP). Nous
précisons que cette approche à fait l’object d’un brevet qui a été déposé.

(a) (b)

Figure 4.19 – Implémentation électrique du mode pp-KPFM (a) et pp-KP (b).

Dans cette section, nous allons détailler l’implémentation de l’approche pompe sonde
par KP (pp-KP) présenté sur la figure 4.19b. Cependant, avant de détailler l’approche
pp-KP nous allons revenir sur le montage électrique de l’approche pp-KPFM présenté
sur la figure 4.19a.
En résumé, le mode pp-KPFM repose sur deux blocs. Tout d’abord le bloc KPFM (112)
permet de générer la tension de modulation et la tension de compensation nécessaires à
la mesure du potentiel de surface. Ce bloc permet de mesurer le potentiel de surface
non-résolu en temps à partir de la composante électrostatique de la force. En sortie de
ce bloc, nous retrouvons donc la somme de ces deux tensions. Le deuxième bloc (114)
permet la génération de deux tensions créneau S et P. La tension S est multipliée avec la
somme des tensions Vmod et VKPFM par un multiplicateur de tension (116). Le résultat
de la multiplication est ensuite appliqué sur la pointe (102). La tension P permet de
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définir la période d’excitation du laser (pompe). Pour finir, le déphasage entre la tension
S par rapport à la tension P permet d’obtenir une mesure résolue en temps du potentiel
de surface.

L’approche pp-KP que nous proposons repose sur le remplacement du bloc KPFM
par le bloc KP (220). Dans ce bloc nous retrouvons une tension de modulation (Vosc) et
une tension de compensation (VKP). En mode non résolue en temps, la tension Vosc est
appliquée sur un actionneur mécanique (240), qui permet de faire varier la distance entre
la sonde de mesure et la surface. Ce changement de distance permet alors de générer
un courant proportionnel au potentiel de surface (IKP). Ce courant est ensuite annulé
via l’application de la tension VKP de manière à ce que VKP soit égale à VCPD lorsque
IKP = 0. Pour obtenir une mesure résolue en temps par KP, nous proposons de multiplier
Vosc par la tension S provenant du bloc (114). Le résultat de cette multiplication peut
alors être appliqué sur l’actionneur mécanique (240) ce qui permet une modulation de
la distance entre la sonde (210) et la surface de l’échantillon (10) uniquement suivant la
période du créneau S (sonde). Ainsi, la boucle de régulation (222) mesure et annule le
courant IKP uniquement durant cette période. Les mesures résolues en temps sont alors
obtenues à partir du déphasage entre les tensions P et S générées par le bloc (114).

La sonde de Kelvin macroscopique est une approche industrielle standard permet-
tant la mesure du SPV non résolue sur des substrat de 300 mm directement en salle
blanche. Ainsi, nous pensons que le remplacement du bloc KPFM par le bloc KP permet-
tra de réaliser des mesures de SPV résolue en temps sur des substrat 300 mm dans un
contexte industriel. Par ailleurs, en plus de la capacité de caractériser des substrats 300
mm, nous pensons que l’approche pp-KP peut avoir d’autres avantages.

Premièrement, nous pensons que l’approche pp-KP permettra d’augmenter la sensibi-
lité en énergie et donc indirectement la résolution temporelle de la mesure (la résolution
temporelle de l’approche pompe sonde étant limitée par le rapport signal/bruit). En effet,
l’augmentation de la surface de la sonde permet d’améliorer la sensibilité en énergie de
la mesure grâce à une plus grande surface sondée. Précisément, il est possible d’effectuer
des mesures SPV par KP non résolue en temps sur des couches d’oxyde de 100 nm,
avec un rapport signal sur bruit inférieur à 3 mV. Par conséquent, nous pensons qu’il
sera possible d’effectuer des mesures de SPV résolues en temps sur des couches d’oxyde
plus épaisses (100nm, peut-être plus) par pp-KP. Ce dernier point est particulièrement
important pour l’étude des procédés de passivation, puisque l’empilement complet peut
être supérieur à 100 nm.

Deuxièmement, avec une sonde de Kelvin, il est possible de changer l’environnement
électrique en surface du silicium (accumulation, déplétion) via un dépôt de charge
corona sur la surface de l’oxyde. Ainsi, nous pensons que le dépôt de charge permettra
de donner un degré de liberté supplémentaire pour la caractérisation des défauts. En
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effet, il deviendrait alors possible de sonder les dynamiques du SPV en fonction du
niveau d’énergie des défauts en changeant le régime électrique en surface du silicium.
Nous représentons l’application de l’approche pp-KP avec un dépôt de charges négatives
sur la figure 4.20a et un dépôt de charges positives sur la figure 4.20b. L’impact du
dépôt de charge est représenté de façon simplifiée par le changement de signe du SPV.
Nous précisons que dans littérature, il a été rapporté un procédé de dépôt de charges
corona par KPFM, bien qu’aucune étude montrant l’utilisation de ce type de procédé
avec des mesures résolues en temps n’ait été rapportée [122].

Dépôts d’ions négatifs 

P
a

s
s
iv

a
ti
o

n CB

VB

Illumination 

Dit

+/-

+/-

+/-

+/-

+/-
Sonde de kelvin

CPD~I(t) 

Charges fixes

A
c
c
u

m
u

la
tio

n

P
o
m

p
e

S
o
n
d
e

Tr-SPV

P
a

s
s
iv

a
ti
o

n

+/-

+/-

+/-

+/-

+/-

Dépôts d’ions positifs CB

VB

Dit

In
v
e
rs

io
n

P
o
m

p
e

Tr-SPV

S
o
n
d
e

CPD~I(t) 

(a) (b)

Figure 4.20 – Illustration d’un procédé de dépôt de charge permettant de passer d’un
régime en accumulation (a) à déplétion (b) dans le cas de mesure pp-KP. Nous illustrons
l’impact du dépôt de charge par un changement de signe du SPV.

Pour conclure cette section, nous pensons que l’approche pp-KP peut permettre la
caractérisation de substrat 300 mm, d’augmenter la sensibilité de la mesure et de donner
un degré de liberté supplémentaire pour la caractérisation des défauts.
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Ce qu’il faut retenir. . .

Dans ce chapitre, nous avons montré par pp-KPFM que le photo-potentiel de sur-
face devait être modélisé par la somme de deux sous-composantes. Une première
induite par la séparation des charges photo-générées et une deuxième induite
par des mécanismes de piégeage de charges dans l’empilement de passivation.
Concernant la première composante, nous avons montré que la polarité de celle-ci
est déterminée par la polarité des charges fixes contenues dans l’empilement de
passivation. De plus, nous avons montré que la densité de défauts situé au milieu
de la bande interdite peut limiter son amplitude via un équilibre entre le taux
de génération et le taux de recombinaison. Concernant la seconde composante,
nous avons montré que celle-ci peut être de même signe ou de signe apposée
à la première composante. Nous avons également montré que les mécanismes
de capture des charges sont déterminés par le procédé de passivation utilisé,
avec en particulier, une augmentation de la densité de pièges après recuit, mais
aussi avec la diminution de la température de dépôt dans le cas de l’Al2O3(H2O).
Concernant la comparaison des mesures pp-KPFM avec les mesures de courant
d’obscurité, nous avons pu observer des tendances entre ces deux mesures et en
particulier proposer une hypothèse permettant d’expliquer ces tendances. Préci-
sément, nous supposons que la densité des pièges et le temps de réémission des
charges piégées doivent être diminués.
Dans ce chapitre nous avons également complété notre analyse qualitative par
une analyse quantitative du SPV qui a permis de pouvoir modéliser ces deux
composantes [114].
Pour finir, nous avons pu proposer des perspectives d’amélioration de l’approche
pp-KPFM afin de pouvoir caractériser des substrats de 300 mm en industrie,
d’augmenter la sensibilité de la mesure, mais aussi de donner un degré de liberté
supplémentaire pour la caractérisation des défauts.
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Conclusions et perspectives

Le développement et l’optimisation des procédés en matière de passivation pour
les capteurs d’images CMOS, nécessitent des moyens de caractérisation spécifiquement
adaptés à la prédiction, à l’échelle du substrat, des performances du produit final. Dans
ce contexte, ce travail de thèse a porté sur le développement d’un ensemble de méthodes
permettant la caractérisation des défauts d’interface.

Le premier point développé a été la présentation des techniques permettant la
caractérisation de la qualité de passivation. En particulier, nous avons pu mettre en
évidence que les approches basées sur le signal SPV pouvaient être d’intérêt pour la
caractérisation des défauts d’interface de part la dépendance du SPV, avec la surface du
silicium, zone où se trouve la majorité des défauts. Parmi les méthodes de mesure du
SPV, ces travaux de thèse se sont axés sur la technique KPFM qui présente l’avantage de
pouvoir mesurer le SPV directement après la déposition de l’empilement de passivation.
Dans ce contexte, ST a souhaité évaluer l’intérêt des mesures SPV pour approfondir la
caractérisation des défauts d’interface.

Le second point présenté a concerné la description de l’approche h-KPFM implémen-
tée dans notre protocole de mesure, qui présente l’avantage d’augmenter la sensibilité
de la mesure du potentiel de surface tout en préservant la dépendance en 1/z2 du signal
mesuré. Autrement dit, le mode h-KPFM permet de combiner les avantages des modes
AM-KPFM et FM-KPFM. Concernant les mesures SPV, nous avons cherché à évaluer
la dépendance entre le signal SPV mesuré par h-KPFM et la qualité de passivation.
Pour répondre à cette question, nous avons proposé une analyse combinée avec les
mesures COCOS qui est une approche couramment utilisée par ST pour caractériser
la qualité de passivation. Sur ce point, nous avons pu montrer sur cinq empilements
de passivation (SiO2/Al2O3, SiO2/Al2O3/Ta2O5, SiO2/HfO2, SiO2/SiN et SiO2/SiO2),
que le signal SPV mesuré par h-KPFM permettait de différencier les propriétés de passi-
vation chimique avec les propriétés de passivation par effet de champ. Au meilleure de
nos connaissances, cette analyse n’avait jamais été proposée dans la littérature ce qui a
conduit à la rédaction d’un article scientifique sur le sujet [98].

Le troisième point présenté dans ces travaux s’est focalisé sur le développement
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d’une méthodologie de mesure du SPV afin de s’intéresser aux dynamiques des porteurs
de charges. En particulier, nous avons présenté trois approches basées sur une analyse
du SPV sous illumination continue, sous illumination pulsée par KPFM et sous illumi-
nation pulsée par pp-KPFM. Tout d’abord, nous avons montré que, dans nos conditions
expérimentales, l’approche sous illumination continue n’était pas adaptée puisque la
profondeur de pénétration des lasers disponibles ne permettait pas de respecter les
conditions d’applicabilité de l’approche de Gooodman. Concernant les mesures sous
illumination pulsée par KPFM (i.e. FMI-KPFM), nous avons pu mettre en évidence, sur
plusieurs procédés de passivation, la présence de sous-composantes du SPV sans pouvoir
les déterminer directement. Autrement dit, l’approche FMI-KPFM ne permet pas de
pouvoir interpréter le signal SPV mesuré ce qui à terme, ne permet pas d’en extraire
ses dynamiques. Pour finir, nous avons présenté l’approche pp-KPFM qui permet une
mesure résolue en temps du SPV. En particulier, nous avons pu valider l’implémentation
de l’approche pp-KPFM dans une configuration à une boucle au travers d’une série de
tests électriques et optiques. En bref, nous n’avons pas observé d’effet significatif sur
la hauteur mesurée en Z par nc-AFM mais surtout, nous avons pu montrer que notre
implémentation permettait de reproduire un signal électrique de référence mais aussi,
que les mesures sous illumination dans une configuration à une boucle convergeaient
vers les résultats obtenus dans une configuration à deux boucles. Pour finir, nous avons
pu comparer les mesures SPV sous illumination continue, sous illumination pulsée par
KPFM et sous illumination pulsée par pp-KPFM et pu conclure que l’interprétation du
SPV requiert la nécessité d’utiliser une approche résolue en temps.

Le dernier point abordé dans ces travaux s’est focalisé sur l’application des mesures
pp-KPFM pour la caractérisation de plusieurs empilements de passivation.
Tout d’abord, nous avons montré par pp-KPFM que le photo-potentiel de surface de-
vait être interprété comme la somme de deux sous-composantes. En particulier, nous
associons la première composante du SPV à la séparation des charges photo-générées à
l’origine de la diminution du potentiel barrière. Ainsi, nous avons pu associer la polarité
de cette composante avec la polarité des charges fixes contenues dans l’empilement
de passivation. Par ailleurs, nous avons pu montrer que la densité de défauts situés
au milieu de la bande interdite pouvait limiter son amplitude via un équilibre entre
le taux de génération et le taux de recombinaison. Concernant la relaxation de cette
composante dans l’obscurité, nous avons pu mettre en évidence que celle-ci ne variait
pas en fonction de la densité de défauts. Sur ce point, nous supposons que la densité
de défauts n’est pas suffisante pour impacter significativement les mesures pp-KPFM
de par la localisé des mesures. Concernant la deuxième composante, nous avons pu
l’associer à des mécanismes de piégeage de charges dans l’empilement de passivation
pouvant induire une composante de polarité positive ou négative. En particulier, nous
avons pu montrer que les mécanismes de capture des charges étaient déterminés par
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le procédé de passivation utilisé avec, une augmentation de la densité de pièges après
recuit mais aussi, avec la diminution de la température de déposition dans le cas de
l’Al2O3(H2O). Concernant la comparaison des mesures pp-KPFM avec les mesures de
courant d’obscurité, nous avons pu observer des tendances entre ces deux mesures et en
particulier, nous avons pu proposer une hypothèse permettant d’expliquer les tendances
observées. Précisément, nous supposons que la présence de pièges profonds dans la
bande interdite peut contribuer à piéger des charges dans l’obscurité pouvant être ré-
émises dans la bande de conduction. Pour finir, en collaboration avec Benjamin Grévin,
nous avons pu compléter notre analyse qualitative par une analyse quantitative qui
nous a permis de pouvoir modéliser les deux composantes du SPV. Cette collaboration a
conduit à la rédaction d’un article scientifique qui est actuellement en cours de révision
[114].

Concernant les perspectives, nous soulignons ici que les mesures pp-KPFM font
actuellement l’objet d’une campagne de mesure au CEA pour ST que nous allons rapi-
dement détailler. Pour certaines applications, le capteur d’images peut se trouver en
dessous d’un écran OLED complexifiant ainsi les spécificités du capteur. En effet, pour
que le capteur puisse fonctionner, celui-ci doit pouvoir détecter les photons provenant
de l’extérieur du dispositif, sans être influencé par les photons provenant de l’écran
OLED. Pour ce faire, ce type d’intégration repose sur un fonctionnement de l’écran en
mode pulsé où le capteur fonctionne uniquement durant les périodes où l’écran est
éteint. Ainsi, durant les périodes d’obscurité, le capteur ne doit pas être influencé par les
charges qui ont été photo-générées lorsque l’écran était allumé. Or, sur les développe-
ments en cours concernant ce type d’intégration, il a été observé des effets de latence au
sein du capteur pouvant être induis par des mécanismes de piégeages de charges. Dans
ce contexte, les mesures pp-KPFM sont employées afin d’évaluer le temps de relaxation
du SPV après illumination puisque cette dynamique pourrait refléter les effets de latence
observés sur le capteur.

Pour finir, nous avons pu proposer des perspectives d’amélioration de l’approche
pp-KPFM via une mesure du potentiel de surface à partir d’une sonde de Kelvin en
remplacement de l’approche KPFM. Nous pensons que cela permettrait de caractériser
en industrie des substrats de 300 mm, d’augmenter la sensibilité de la mesure mais
aussi de donner un degré de liberté supplémentaire pour la caractérisation des défauts.
Sur ce point, nous avons déposé un brevet sur l’approche pp-KP et surtout, nous avons
initié des discussions avec l’équipementier SEMILAB afin de proposer un projet de
développement sur cette thématique.
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Annexe de la section 2.3.1

L’objectif de cette section et de présenter l’influence de la surface et du volume de
l’échantillon sur le paramètre SPV. La figure 4.21a est une image SEM (de l’anglais
scanning electron microscope) représentant la configuration de l’échantillon étudié avec
une cavité de type-n dopée au phosphore, une zone épitaxiée de type-p dopée au bore et
l’ensemble repose sur un substrat de type p+ (le substrat n’est pas présenté sur la figure
4.21a). Nous précisons que cette échantillon a été réalisé par Justine Lespiaux dans le
cadre de sa thèse à ST.

Le figure 4.21b correspond à la topographie de l’échantillon mesurée par AFM et
les figures 4.21c et 4.21d correspondent au potentiel de surface et au SPV mesuré par
KPFM, respectivement. Pour chaque figure, la zone de scan est de 3 μm × μm qui est
identifiée par l’encadré en rouge sur la figure 4.21(a), où nous pouvons reconnaitre la
zone dopée n. Sous illumination (figure 4.21d) nous observons dans la zone n que le
SPV atteint une amplitude d’environ -285 mV. Dans la zone p et en bas de l’image nous
observons une amplitude d’environ -155 mV avant de diminuer progressivement sur le
haut de l’image vers -215 mV.

L’image du SPV présentée sur la figure 4.21d doit être interprétée comme la somme
des composantes surfaciques et volumiques dans un problème à 3-dimensions. Pre-
mièrement, la formation de la "surface 1" induit une zone de deplétion qui implique
la diffusion et l’accumulation des électrons sous cette surface. Ce dernier point est
confirmé par une amplitude négative du SPV sur l’ensemble de l’image. Deuxièmement,
la jonction p-n présent dans le volume de l’échantillon (i.e. perpendiculairement à la
"surface 1") induit la diffusion et l’accumulation des électrons dans la cavité dopée n
comme attendu et représenté par le diagramme de bande sur la figure 4.21a. Cette
effet induit une augmentation de l’amplitude du SPV dans la cavité. Troisièmement,
la jonction entre le substrat de type p+ avec la zone épitaxiée de type-p provoque la
diffusion des électrons du substrat vers la "surface 2". Ce dernier point est à l’origine
du gradient observé sur la figure 4.21d entre le bas et le haut de l’image, puisque les
électrons se retrouvent bloqués par la "surface 1". Les flèches blanches présentées sur les
figures 4.21a et 4.21d illustrent le sens de diffusion des électrons.
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Figure 4.21 – (a) Image SEM de la structure de l’échantillon. L’encadré en rouge illustre
la zone de scan AFM. Le digramme de bande illustre le sens de diffusion de porteurs
photo-générés. (b) Topographie mesurée par AFM. (c) Potentiel de surface mesuré par
h-KPFM. (d) SPV mesuré sous illumination continue avec une source laser de 638 nm.

Plus généralement, nous illustrons au travers de cette exemple, que le potentiel de
surface mesuré sous illumination est le résultat de la réorganisation des charges induit
par le champ électrique présent dans le volume mais aussi en surface de l’échantillon.



Annexe de la section 4.5.2.1

Cette section regroupe les différentes mesures pp-KPFM, avec des périodes de
répétitions étendues, concernant les résultats présentés dans le tableau 4.1 de la section
4.5.2.1. Précisément, les périodes de pompe, de sonde et de répétition sont pour la figure
4.22a, 2 ms, 2 ms, 20 ms, pour la figure 4.22b, 2 ms, 2 ms, 10 ms, pour la figure 4.22c,
50 ms, 50 ms, 200 ms et pour la figure 4.22c, 200 ms, 200 ms, 800 ms.
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Figure 4.22 – Mesures pp-KPFM obtenues sur les échantillons présentés sur le tableau
4.1
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152 Annexe de la section 4.5.2.1

Les mesures ont été réalisées sur les empilements de passivation suivant :
SiO2/Al2O3(H2O) déposé à 325◦C, SiO2/Al2O3(H2O) déposé à 100◦C, SiO2/HfO2(H2O)
déposé à 325◦C et SiO2/Al2O3(O3) déposé à 300◦C avec une épaisseur d’oxyde métal-
lique (HfO2, Al2O3) de 13 nm. Dans tous les cas le SiO2 a été formé avec le même
procédé en voie aqueuse. Il est précisé sur la figure les empilements qui ont été recuits
durant 120 min sous N2 à 400◦C.

Sur les figures 4.22(a)-(c), il est à noter le temps de retour à l’équilibre du potentiel de
surface après illumination. Précisément, nous observons une dynamique de dépiégeage
de 18 ms, 8 ms, > 50 ms et > 800 ms, respectivement.





Étude du photo-potentiel de surface pour la caractérisation des interfaces enterrées par
microscopie à sonde de Kelvin

Résumé

La caractérisation des interfaces est cruciale pour plusieurs types de dispositifs comme les diodes électroluminescentes,
les cellules solaires, les photo-détecteurs ou les transistors. Dans le cas particulier des photodétecteurs, les défauts situés
aux interfaces sont considérés comme une source de courant d’obscurité, phénomène qu’il est nécessaire de réduire pour
améliorer les performances du capteur. Pour surmonter tous les problèmes liés aux défauts, la passivation des interfaces
est nécessaire. Nous pouvons citer deux approches de passivation telles que la passivation chimique (c.a.d. diminution
de la densité de défaut) et la passivation par effet de champ (c.a.d. diminution de l’activité électrique des défauts).
Ce travail de thèse s’inscrit dans le développement de méthodologies de caractérisation des empilements de passivation
via l’étude du photo-potentiel de surface. Cette thèse propose, décrit et utilise un ensemble de méthodologies basées sur
la microscopie à sonde de Kelvin sous illumination continue et sous illumination pulsée. L’originalité de ces travaux de
thèse repose sur des développements méthodologiques ayant conduit à l’implémentation d’une approche de mesure
du potentiel de surface résolue en temps permettant la caractérisation directe des dynamiques du photo-potentiel qui,
à leur tour, permettent de caractériser les défauts situés aux interfaces. L’objectif de ces travaux est de proposer une
nouvelle approche de caractérisation des défauts afin d’en améliorer leurs compréhensions. Une attention particulière
sera accordée à l’étude de plusieurs empilements de passivation comme l’Al2O3, l’HfO2, le Ta2O5 et le SiN. Enfin, les
limites de cette nouvelle approche concernant son application en industrie seront discutées et une solution alternative
sera proposée.

Mots clés : défauts, passivation, CMOS, SPV, KPFM, pompe-sonde KPFM

Surface photo-potential study for the characterization of buried interfaces by Kelvin
probe force microscopy

Abstract

Interface characterization is crucial for several types of devices such as light emitting diodes, solar cells, photodetectors
or transistors. In the particular case of photodetectors, defects located at the interfaces are considered as a source of dark
current phenomenon that needs to be reduced to improve the sensor performance. To overcome all the problems related
to defects, the passivation of interfaces is mandatory. We can mention two passivation approaches such as chemical
passivation (i.e. decrease the defect density) and field effect passivation (i.e. decrease the electrical activity of defects).
This thesis is part of the development of methodologies for the characterization of passivation stacks via the study of
surface photo-potential. We propose, describe and use a set of methodologies based on Kelvin probe microscopy under
continuous and pulsed illumination. The originality of this work lies in the methodological developments that led to
the implementation of a time-resolved surface potential measurement approach allowing the direct characterization of
the dynamics of the photo-potential which, in turn, allow the characterization of defects located at the interfaces. The
objectives of this work are to propose a new approach to characterize defects in order to improve their understanding.
Particular attention will be paid to the study of several passivation stacks such as Al2O3, HfO2, Ta2O5 and SiN. Finally,
the limitations of this new approach regarding its application in industry will be discussed and an alternative solution
will be proposed.

Keywords: defects, passivation, CMOS, SPV, KPFM, pump-probe KPFM
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