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Introduction générale

Le silicium (Si) est le matériau de base de la micro-électronique en raison de son abondance
et de sa technologie bien maitrisée. En revanche, c’est un trés mauvais émetteur de lumiére
car le Si est un semi-conducteur a gap indirect. Il nécessite la participation d'un phonon
pour satisfaire la conservation de I'impulsion. Dans ce cas, la recombinaison radiative entre
électrons et trous est trés peu probable ce qui limite fortement le rendement de luminescence.
D’un point de vue pratique, il serait intéressant de pouvoir intégrer sur un méme substrat
de silicium des couches ayant des fonctionnalités a la fois électroniques et optoélectroniques.
Par conséquent, de nombreuses équipes de recherche ont tenté de développer des approches
alternatives permettant de contourner les limitations imposées par le silicium massif. L'une
d’entre elles consiste a réduire les dimensions de fagon a créer des nanocristaux. Lorsque leurs
dimensions sont inférieures au rayon de Bohr de I'exciton dans le silicium (typiquement 5 nm),
la loi de conservation de 1'impulsion est relaxée. En effet, les porteurs de charge sont confinés
spatialement ce qui conduit a un étalement de la fonction d’onde dans l'espace réciproque et
a des transitions « quasi-directes » ne nécessitant pas la participation d’un phonon. De plus,
le confinement des porteurs de charge conduit a une augmentation du gap ce qui permet
d’observer une luminescence des nanocristaux de silicium dans le visible-proche infrarouge a
température ambiante. Cependant, 1'intensité de luminescence demeure faible ce qui limite les

applications potentielles.

Les propriétés optoélectroniques des nanocristaux de silicium peuvent étre ajustées par
dopage avec des ions de terres rares optiquement actifs. Pendant ces dernieres années, des films
minces d’oxyde de Si contenant des nanocristaux de Si et dopés avec soit de 'erbium (Er) [1]
ou du néodyme (Nd) [2] ont été étudiés. Dans ces deux cas, un transfert d’énergie a été mis en
évidence entre les nano-objets agissant comme sensibilisateurs et le lanthanide (Er/Nd), ce qui
permet d’exalter la luminescence des ions de terres rares. Des films minces de nitrure de silicium
et d’oxynitrure de silicium ont également été utilisés pour réaliser des nanocristaux de silicium
dopés avec soit du cérium (Ce), de I'ytterbium (Yb) ou le couple terbium (Tb) et ytterbium
(YD), afin d’obtenir des mécanismes de down-conversion [3,4] . Enfin, plus récemment, des films

minces d’oxyde de silicium dopés avec du cérium ont été étudiés pour I'émission optique dans
le bleu [5].
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Dans ce travail, je vais m’intéresser au dopage électrique de films minces d’oxyde de silicium
contenant des nanocristaux de Si. Le dopant considéré ici sera le phosphore qui est un dopant
de type n (donneur) bien connu dans le Si massif. Alors que le dopage de films minces de Si
est bien maitrisé aujourd’hui, beaucoup de questions restent ouvertes concernant la possibilité
de doper électriquement des nanocristaux de Si. Bien que les premieres études concernant le
dopage électrique des nanocristaux de Si remontent a 1998, des résultats souvent contradictoires
ont été publiés et nécessitent donc une clarification. En particulier, la question de la localisation
du dopant (a l'intérieur ou en périphérie du nanocristal) n’est pas encore tranchée a ce jour.
Depuis quelques années, la possibilité de générer des résonances plasmon de surface localisées
suscite un grand intérét. En effet, les plasmons sont largement étudiés dans les métaux nobles
tels que l'or ou l'argent, mais la densité électronique étant fixe, la fréquence de résonance
du plasmon ne peut étre modifiée. L'avantage des nanocristaux semi-conducteurs est leur
capacité a pouvoir étre dopés, et donc, cela permettrait de modifier et de contrdler la densité
électronique. Ces études ouvrent la voie a diverses applications potentielles dans le domaine
du photovoltaique [6-8], le développement de composants optoélectroniques [9] et dans les

télécommunications [10].

Dans la littérature, des études ont déja été menées sur la mise en évidence de résonance
plasmon de surface localisée dans des nanocristaux de silicium dopés au phosphore ou au
bore [11-15]. Les nanocristaux sont préparés par voie plasma et ne sont pas insérés dans une
matrice. Leurs propriétés sont donc sensibles a 1’environnement. Dans ce travail, on se propose
d’étudier les propriétés structurales et optiques des nanocristaux de silicium contenant du

phosphore et inclus dans une matrice de silice afin de les protéger de I’environnement.

Les films minces de SiO; 5 contenant du phosphore sont obtenus par évaporation sous vide.
Ces couches sont recuites afin d’activer une séparation de phase entre la silice et I'excés de Si
qui s’agglomere pour former des nc-Si a haute température. La technique d’évaporation est bien
maitrisée puisque c’est une méthode utilisée depuis vingt ans pour les différentes thématiques
de I'équipe 104 "Nanomatériaux" de I'Institut Jean Lamour. Elle présente I’avantage de pouvoir

élaborer des multicouches, permettant un excellent controle de la taille des nano-objets.

Le premier chapitre sera consacré a I'ensemble des études réalisées sur le sujet en commen-
cant par montrer le contexte et 'intérét de 1’étude. Puis, un rappel général sur les propriétés
des nanocristaux de silicium et sur les films minces d’oxyde de silicium dopés au phosphore
sera donné. Ensuite, les diverses études réalisées sur les résonances de plasmons de surfaces
localisées et les principaux résultats seront décrits plus en détail. Le chapitre sera cloturé par les

propriétés connues des alliages de type SiPy.
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Le deuxieme chapitre détaillera les divers dispositifs expérimentaux utilisés pour la réalisa-
tion de ce travail. Il décrira notamment les techniques de dépot et de traitement thermique, les

techniques de caractérisations optiques, vibrationnelles et structurales.

Dans un troisieme chapitre, une étude préliminaire sur le matériau Si :P en couche mince
sera menée. Une caractérisation structurale et optique sera réalisée sur des couches de Si :P avec

différentes concentrations de phosphore.

Le quatrieme chapitre s’intéressera aux films minces de SiO; 5 contenant du phosphore allant
des plus faibles concentrations aux plus fortes. Dans un premier temps, les propriétés dun
film mince de SiO; 5 non dopé qui constituera notre référence seront étudiées. Puis, dans un
second temps, une étude en fonction de la quantité de phosphore sera menée. Elle couplera
une caractérisation structurale et une caractérisation optique afin de comprendre I'influence du

phosphore sur les propriétés des nanocristaux de silicium.

Le dernier chapitre sera dans la continuité du précédent mais sera focalisé sur les propriétés
des films minces de SiO; 5 riches en phosphore. D’abord, une caractérisation structurale du
systeme sera menée pour mettre en évidence les différents nano-objets présents dans la couche
mince. Ensuite, les propriétés vibrationnelles de différents nano-objets, tels que des nanostruc-
tures de Si dopées, de SiP2 ou encore des excroissances de Si, seront étudiées. Enfin, plusieurs
méthodes seront proposées pour étudier les propriétés plasmoniques des excroissances de

silicium.
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I. Contexte

Dans ce chapitre bibliographique, le contexte dans lequel se situe ce travail de these sera pré-
senté. Le dopage du silicium a 1'état massif ainsi qu’a I'échelle nanométrique sera présenté en
précisant les challenges liés au dopage. Ensuite, 1’état de 1’art sur le dopage des nanocristaux de
silicium sera développé. Puis, l'intérét et les propriétés des matériaux semi-conducteurs hyper-

dopés seront expliqués. Enfin, un état de 1’art sur les alliages SiP, sera présenté.

I. Contexte

I.1. Dopage du silicium massif

Le silicium est le matériau semi-conducteur le plus étudié et utilisé pour de nombreuses ap-
plications. Il présente l’avantage d’étre un des matériaux les plus abondants sur terre et il re-
présente pres de 25% de la composition de la crofite terrestre. Il est le deuxiéme élément le plus
abondant apreés 1'oxygeéne [16]. C’est un matériau bien maitrisé qui est a la base de la micro-
électronique, mais il est également utilisé pour la production de matériaux tels que les silicones
et dans le solaire photovoltaique.

Afin de modifier les propriétés électriques du silicium, il est généralement dopé n (augmen-
tation du nombre d’électrons) ou p (augmentation du nombre de trous). En effet, le silicium
intrinséque a une densité de porteurs de ’ordre de 10! cm~3 & 300 K ce qui fait de lui quasi-
ment un isolant. Introduire des dopants permet d’apporter des porteurs libres et de modifier le
niveau de Fermi dans le semi-conducteur ce qui est la base de composants élémentaires tels que

les jonctions PN.

Dopage Phosphore Dopage Bore
E E

A A

Ec ¥ Ec

35meV

E,

45meV
— E, E,

FIGURE L.1: Schéma de bande du silicium dopé au phosphore et dopé au bore.

Le dopage de type n du silicium est généralement possible grace aux éléments de la colonne
V comme le phosphore, ’antimoine ou ’arsenic (Figure I.1 gauche). Ce sont des atomes don-
neurs par leur capacité a donner un électron au systéme. Le dopage de type p est, quant a lui,

possible grace aux éléments de la colonne III comme le bore (Figure 1.1 droite). L’atome est alors
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dit accepteur par sa capacité a recevoir un électron supplémentaire de la bande de valence. L'in-
sertion d'impuretés dans un cristal de silicium permet de créer un niveau d’énergie dans le gap
de celui-ci qui, pour le phosphore, se situe a 35 meV de la bande de conduction [17-19] alors que,
pour le bore, celui-ci se situe a 45 meV de la bande de valence [20,21].

Il existe plusieurs moyens pour doper un semi-conducteur :

— Le dopage par diffusion qui consiste & mettre en contact un solide, un liquide ou un gaz
contenant le dopant avec le matériau a doper. Ensuite un traitement thermique permet la
diffusion du dopant.

— Le dopage par implantation ionique permet, avec un faisceau mono-énergétique et une
chambre sous vide, de donner 1'énergie nécessaire a l'ion dopant, en l'accélérant, pour
pénétrer dans le matériau.

— Le dopage lors de la croissance de matériau (massif ou couche mince) par co-dépot a partir

de sources solides.

I.2. Nanocristaux de silicium

1.2.1. Effet de confinement

Le silicium est un semi-conducteur a gap indirect, avec une énergie du gap de 1,1 eV, ce
qui correspond au domaine de l'infrarouge. Une recombinaison électron-trou ne peut se faire
qu’avec la participation de phonons afin de respecter la loi de conservation de la quantité de
mouvement (Figure 1.2 (a)). Il en résulte une probabilité de recombinaison radiative tres faible.

On peut définir le rendement radiatif # suivant :

n = Wmd
Wmd =+ Wnonrad

(L1)

Avec W,,; le taux de recombinaison des phénomenes radiatifs et W,,y;,,,4 le taux de recombi-
naison des phénomenes non radiatifs.

W44 est donc tres faible par rapport a W44 et le rendement de luminescence du silicium
massif & température ambiante est de 107°. A basse température, le taux de recombinaison des
mécanismes non radiatifs est plus faible et la luminescence du silicium est plus importante [22-
25]. Malgré cela, le rendement de luminescence reste trop faible pour envisager des applications
optiques avec ce matériau.

Une des solutions pour contourner les limitations du Si massif est de former des nanocristaux
de silicium. En effet, dans ce cas, les porteurs de charge seront confinés spatialement et des effets
quantiques peuvent apparaitre lorsque la taille des nanocristaux est inférieure au rayon de Bohr
de 'exciton dans le Si (5 nm). Du fait de la relation d’incertitude d’'Heisenberg, le confinement

spatial conduit a I’étalement des fonctions d’onde dans 1'espace réciproque ce qui autorise la pos-
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I. Contexte

b)

_ Phonon

“__» Photon |11eV 1,5ev “"\_\_-» Photon

FIGURE I.2: Emission radiative du silicium avec interaction entre phonon, électron et
trou (a), émission radiative d’un nanocristal de silicium avec étalement de la fonction

d’onde qui permet des transitions électroniques quasi-directes (b).

sibilité de transitions « quasi-directes » ne nécessitant pas la participation d"un phonon. (Figure

1.2 (b)).

Erargy V)

1 I il 1
1 15 a0 aE 30 35 40

Diarmetar {nrm)

1.5

FIGURE I.3: Dépendance de 1’énergie du gap des nanocristaux de silicium en fonction
de leur taille. [26]

L'énergie de confinement dépend de la taille des nanocristaux. En effet, on peut 1’associer au
cas d'une particule dans une boite avec des niveaux d’énergie quantifiés E 5, », suivant les trois

dimensions d’espace qui se définit par :

2 (2 mn? o 22
E = X y z 1.2
Ny, My,MNz zm ( L% + L]2/ + L% ( )

avec m la masse de la particule, ny, n, et n; des nombres entiers positifs et Ly, Ly et L; les

dimensions de la boite suivant les trois directions de l’espace. En prenant un modele d"une parti-

cule sphérique de diameétre d confinée dans un puits de potentiel infini, I'énergie de confinement
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peut s’écrire [27] :

n 1 1 4m?
E. . = =4 ) = L3
con finement 7 ( 5 Z) 42 (1.3)

Ainsi, I'énergie de transition vaudra :
E=Eo+ Econfinement (14)

avec Ey la largeur du gap dans le cas du silicium massif, d le diametre caractéristique de la

nanoparticule et m; et m; les masses effectives de 1’électron et du trou.

—=— 1 nm SiO+

—e— 2 nm SiO

—&— 3 nm SiO

\ —w— 4 nm SiO
\

\\: 5 nm SiO
\¢
NS

[ T,=1050°C

{
. / /
/
L ,/.’/
12 14 16 18 20

E(eV)

PL intensity (arb. units)

o

FIGURE I.4: Spectres de PL normalisés de multicouches SiO, /SiO recuites a 1050 °C

pour différentes épaisseurs de couches minces de SiO [28].

Par rapport au Si massif, ’énergie du gap est alors augmentée de 1’énergie de confinement.
Celle-ci est représentée dans la figure 1.3. Lorsque la taille des nanocristaux de Si diminue, "éner-
gie du gap augmente ce qui permet de décaler la luminescence de I'IR (Si massif) dans le visible-
proche IR (nc-Si). En réalité, I’énergie du gap n’augmente pas de fagon continue avec la diminu-
tion de la taille des nc-Si. En dessous de 2 nm (ce qui correspond a I'interface entre les zones II et
III), les effets de surface deviennent prépondérants et la présence de défauts a l'interface entre les
nanocristaux et la matrice va limiter I'augmentation du gap [29]. Ainsi, la taille des nanocristaux
de silicium va avoir une influence sur 1'énergie du gap et créer un décalage en longueur d’onde.

Le domaine spectral accessible s’étend alors de 600 a 900 nm (Figure 1.4) [28,30]
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I1.2.2. Elaboration des nanocristaux de silicium

I.2.2.1. Croissance par CVD

Dans I'industrie de la micro-électronique, des couches minces de silicium sont le plus souvent
élaborées par dépot chimique en phase vapeur a basse pression (LPCVD). Cette méthode permet
une croissance de couche a partir de précurseurs gazeux. Il est possible d’élaborer des nanocris-
taux de silicium qui vont nucléer sur un substrat de SiO, , de SisNy ou de SiO;xN;, préalablement
nettoyés au HF. La croissance de la couche permet la formation d’flots auto-organisés de taille

nanométrique a la surface du substrat [15,31-35].

I.2.2.2. Synthése chimique

La synthése de nc-Si par voie chimique peut se faire par deux procédés :

— Le premier est une synthese dans une solution liquide a base de tétrachlorure de silicium
réduite par un hydrure a température et pression constante. Ainsi, des nc-Si hydrogénés
sont formés. Les tailles des nanocristaux sont uniformes et la densité est controlée
en déposant ces derniers sur un substrat. Ce premier procédé est peu couteux et est

compatible avec les techniques de production industrielle [36].

— Le deuxieme est une synthése sous forme d’aérosol qui est plus cofliteuse et plus complexe
que la premiere synthese. Les nc-Si sont préparés par pyrolyse du silane a haute tempéra-
ture et la taille est controlée par la température, la concentration de silane et le temps de
résidence dans le réacteur. Enfin, 1’aérosol est introduit dans une zone réactionnelle ou il

peut étre oxydé ou mis en matrice [37].

I.2.2.3. Plasma non thermique

La technique de plasma non thermique peut étre utilisée pour la formation de nanoparticules
sans solvant ni ligand. Ainsi, des nanoparticules de hautes puretés sont formées nécessitant des
températures élevées. Les plasmas non thermiques présentent un environnement hors-équilibre
ayant l’avantage de pouvoir chauffer de maniere sélective les nanoparticules au-dessus de la
température du gaz. Cette méthode évite 'agglomération des nanoparticules et permet d’obtenir
des nanoparticules de tailles controlées. Pour les nanocristaux de silicium, un plasma de silane

est formé, les nanoparticules sont formées en phase gazeuse et se condensent [11,12,38].
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I.2.2.4. Croissance en matrice diélectrique

L'implantation ionique permet d’introduire des ions Sit dans une matrice diélectrique et
génére ainsi un excés de silicium. La quantité d’ions introduits et le profil d'implantation sont
contrdlés par la dose d’irradiation et 1'énergie d’implantation. Le silicium en exces va pouvoir
précipiter par diffusion et cristalliser par recuit (> 1000 °C) sous forme nanométrique. La taille

des nc-Si est contrdlée par la concentration d’ions silicium implantée [39-42].

Les dépdts de couches minces peuvent générer du silicium en exces a partir de la démixtion
d’un film d’oxyde de silicium, de nitrure de silicium ou d’oxynitrure de silicium. Un traitement
thermique a haute température permet alors la cristallisation de nc-Si. Dans le cas des oxydes de
silicium sous steechiométriques, SiOy (0 < x < 2), la séparation de phase a lieu vers 700 °C ce qui
conduit a la formation, d"une part, de silice, SiO;, et d’autre part, de silicium en exces qui sont

des phases thermodynamiquement stables selon la réaction :

. X ) X ,
Si0y — 5 SiO; + (1 - E) Si (L5)

En variant la valeur de x, la quantité de silicium en exces est modifiée et permet de modifier
la taille et la densité des nanocristaux.

Diverses techniques utilisent la démixtion pour former des nc-Si comme la pulvérisation ca-
thodique [43-46] ou le dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [47-50], ainsi
que "évaporation sous vide [2,5,30,51, 52].

I1.3. Dopage a lI’échelle nanométrique

Le dopage électrique du silicium permet de modifier ses propriétés de transport et ses pro-
priétés électroniques. L'introduction d'impuretés de type trivalent comme le bore (B) ou penta-
valent comme le Phosphore (P), I’Antimoine (Sb) ou 1’ Arsenic (As) en sites substitutionnels per-
met de modifier la densité de porteurs libres. Le dopage de films minces de Si massif est aujour-
d’hui bien connu et parfaitement bien maitrisé. En revanche, le dopage de nanocristaux de Si est
un domaine de recherche plus récent. De nombreuses questions se posent encore quant a la pos-
sibilité d'incorporer des dopants dans un nanocristal. En particulier, la localisation du dopant (a
I'intérieur ou en périphérie des nc-Si ou encore dans la matrice), son activation électrique, 'éner-
gie des états créés ou la limite de solubilité des dopants dans le nanocristal sont des questions

encore non résolues.
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1.3.1. Autopurification des nanocristaux

Pour que le phosphore ait un effet sur les propriétés des nanocristaux de Si, il doit se trouver
a l'intérieur du nanocristal, en position substitutionnelle et étre actif. Or, les nanocristaux
semi-conducteurs sont caractérisés par un effet d’auto-purification qui conduit a 'éjection du
dopant [53]. En effet, lorsque l'on réduit la taille des nanocristaux, 1’énergie nécessaire pour

insérer un dopant augmente comme le montre la figure 1.5.

/L

1.5F

1.25f

0.75F
0.5F

0.2k

Relative Formation Energy (eV)

I i :
14 17 202 26 “ bulk
Nanocrystal diameter (nm)
FIGURE L.5: Variation de I’énergie de formation d'une liaison dans le cas d"une
impureté Mn dans un nanocristal de CdSe en fonction du diametre du

nanocristal. [53]

En d’autres termes, pour faire rentrer un dopant dans un nanocristal, il faut fournir une cer-
taine énergie qui augmente avec la réduction de la taille du nanocristal. Cette propriété rend le

dopage difficile.

I.3.2. Insertion des dopants

Des calculs ab initio ou des calculs par théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) ont été
réalisés afin de prédire la position la plus stable d'une impureté dans un nanocristal. Pour des
nanocristaux dopés phosphore ou dopés bore, soit les calculs prennent en compte une matrice
(de silice généralement) soit les nc-Si sont passivés par des liaisons hydrogene permettant de

simuler l'effet d’une matrice.

I.3.2.1. Localisation préférentielle des dopants

Pour le cas des nanoparticules auto-portées, les figures 1.6 a) et b) montrent le calcul de I’éner-
gie de formation d’un nc-Si dopé pour différentes positions d"une impureté de bore décrites par

N

les numéros 1 a 4 et 1" a 6". Les nanoparticules modélisées ont une taille inférieure a 2 nm [54].
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L’énergie de formation décroit lorsque I'impureté s’éloigne du centre de la nanoparticule (figure
1.6 b)). Ainsi, la situation ot1 le dopant est proche de I'interface est la position la plus stable du
systeme (figure 1.6 b)). Ceci est le cas pour plusieurs systemes modélisés avec des impuretés de
phosphore et de bore [53,55-59].
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FIGURE L.6: a) Modéle d"une nanoparticule de silicium auto-portée avec les
différentes positions des impuretés [54]. b) Energie de formation en fonction de la
position d’une impureté de bore dans la nanoparticule de silicium [54]. c) Energie

totale d"un nanocristal de Sizs inséré dans une matrice de SiO, et dopé avec N, P, Al
et B. [60]

Dans le cas de nanocristaux insérés dans une matrice de silice, la figure 1.6 c) représente 1"éner-
gie totale d'un nanocristal pour différents dopants (N, P, Al et B). Les différentes positions sont
"core", correspondant au centre du nanocristal, "interfacel" lorsque le dopant a une liaison avec un
oxygene, "interface2" lorsque le dopant a une liaison avec deux oxygenes et "silica" lorsque le do-
pant est dans la matrice de SiO, . Le nc-Si modélisé, qui a une taille de 3 nm, est passivé par des
liaisons OH. La courbe verte, correspondant au phosphore, montre que 1'énergie est minimale
au centre du nanocristal. Le phosphore va donc étre préférentiellement localisé dans le coeur du
nanocristal. De plus, il est montré que la différence d’énergie entre le site de substitution dans
le cceur et dans la silice est tellement grande (4 eV) que la silice forme une barriere de diffusion
pour le phosphore [60,61]. La courbe violette correspond au bore. Il montre un minimum d’éner-
gie a l'interface avec la silice [60, 62]. Ainsi, le bore semble se positionner préférentiellement a
la surface des nanocristaux comme dans le cas des nanocristaux auto-portés. Donc, d"un point

de vue théorique, le bore sera plutdt localisé a 'interface entre les nc-Si et la silice alors que le
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phosphore sera plutdt localisé dans le nanocristal [63].

I.3.2.2. Structure électronique des nanocristaux de silicium dopés au phosphore

Il est attendu que la position du dopant dans le nanocristal ait une influence sur la position
des niveaux d’énergie électroniques. En effet, la figure 1.7 représente le modele d"un nc-Si de
2,2 nm passivé par des liaisons hydrogene. Le silicium est représenté en vert et '’hydrogene en
gris. Les sites A, B et C sont des sites de passivation par, respectivement, un H, deux H et trois
H. Un calcul par DFT permet de déterminer 1’énergie de formation et le diagramme en niveaux
d’énergie du nanocristal dopé, le phosphore occupant les sites de substitution indiqués en rouge
(ie.2,3,4,56et2,3,4) [55].

FIGURE I.7: Modele d’un nanocristal de 2,2 nm de diametre entouré
d’hydrogeéne. [55]

La figure 1.8 montre un diagramme de niveau d’énergie des nc-Si. Pour les différentes confi-
gurations, les niveaux d’énergie correspondant au phosphore apparaissent dans la bande inter-
dite. Les sites de substitution a l'interface sont caractérisés par des états tres profonds (i.e. P2/,
Pgs, PgsH», P3’, P3, PayH, PcpyH, PpyH et PcsH) tandis que les sites de substitution au cceur sont
caractérisés par des états proches du bas de la bande de conduction. Lorsque le phosphore est
au centre du nanocristal, son environnement chimique n’est composé que de silicium comme s'il
était dans du silicium massif. Le niveau localisé di au phosphore se situe alors proche de celui
du phosphore dans le silicium massif (35 meV). Lorsque le phosphore s’éloigne du coeur, son
environnement chimique est modifié. Son niveau d’énergie correspond alors a un état profond.
Une étude similaire a été menée avec du bore comme dopant et montre les mémes modifications

de la structure électronique [63].

1.3.2.3. Limite de solubilité

La limite de solubilité correspond a la concentration de dopants au-dela de laquelle il peut ap-

paraitre des précipités. Par exemple, la limite de solubilité de dopants dans le silicium massif est
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FIGURE L.8: Diagramme des niveaux d’énergie pour un nanocristal de silicium non

dopé et dopé phosphore pour différents sites de substitution. [55]

estimée autour de 1 %. Les diagrammes de phase associés au silicium et aux éléments chimiques
utilisés pour le dopage montrent la formation d’alliage au-dela de cette limite. Les diagrammes
de phase sont définis pour des matériaux massifs a I'équilibre thermodynamique.

La figure 1.9 montre le diagramme de phase du systeme silicium-bore. Le silicium contient
des impuretés de bore pour des températures de 900 a 1400 °C. Des mesures de conductivité par
effet Hall ont permis de déterminer la limite de solubilité du bore pour différentes températures.
Elle varie entre 0,21 et 3 at.% de bore dans le silicium. Ensuite, le bore ségrége et forme, avec le
silicium, des alliages de type SiBy [64].
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FIGURE 1.9: Diagramme de phase du systéme silicium-bore [64].

De la méme maniere, la limite de solubilité du phosphore dans le silicium a été mesurée pour
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des températures entre 600 et 1400 °C. Le seuil de solubilité peut atteindre jusqu’a 4 at.% de
phosphore dans le silicium. Pour des concentrations supérieures, on peut s’attendre a la forma-
tion d’alliages de SiP et SiP, [65-67]. Ces alliages seront discutés dans la partie IV. de ce chapitre.

Aucun résultat n’existe quant a la limite de solubilité dans les nc-Si. On peut s’attendre a ce

que les dimensions nanométriques aient un effet sur le seuil de solubilité.
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II. Etat de I’art sur le dopage des nanocristaux de
silicium
L’étude des nanocristaux de silicium a suscité un grand intérét depuis une trentaine d’années.

Mais seules quelques équipes s’intéressent au dopage des nc-Si. Cet état de 1'art se focalisera

uniquement sur le dopage au bore et au phosphore.

I1.1. Elaboration de nanocristaux de silicium dopés

Les nanocristaux de silicium dopés sont réalisés le plus souvent par les mémes techniques
permettant d’élaborer des nanocristaux de silicium non-dopés.

Le dopage bore ou phosphore peut alors étre réalisé par implantation ionique en co-
implantant des ions silicium et des ions dopants [39-41, 68,69]. La concentration de dopants est
controdlée par la dose d’irradiation.

Le dopage peut également étre réalisé par pulvérisation cathodique en utilisant des cibles de
B»O3 ou de P70s. Dans ce cas, plusieurs méthodes sont utilisées. Soit la pulvérisation comprend
une cible de silicium et de SiO, pour former les nanocristaux de silicium et une troisieme cible
sert a la pulvérisation du dopant [70, 71], soit, des pastilles de B,O3 ou de P,O5 sont placées sur
des cibles de SiO et SiO, pour obtenir des verres borosilicates ou phosphosilicates. La concentra-
tion de dopant est alors controlée par la quantité de B,O3; ou de P,Os incluse dans les cibles de
verre borosilicaté ou phosphosilicaté [43,44,46,72]. Le co-dopage bore-phosphore a également
été réalisé par-co-pulvérisation des cibles de B,O3 ou de P,Os [73,74].

La PECVD est utilisée pour le dopage des nc-Si par 'utilisation de gaz de B,Hg pour le bore
et de PH3 pour le phosphore [10,75,76].

L'évaporation par faisceau d’électrons en phase vapeur est utilisée pour former des multi-
couches SiO/Si0O, . Le dopage est réalisé avec une source de P-SiO, . Un sous-oxyde est formé
par la co-déposition de SiO et SiO, et le dopage est réalisé avec le dépdt d"une couche ultra-fine
de P-5iO, . Apres traitement thermique, le sous-oxyde démixe pour former les nanocristaux de
silicium et la diffusion du phosphore permet le dopage [77].

La technique de plasma non thermique est également utilisée pour doper les nc-5Si en ajoutant
dans le gaz de SiH, le gaz BoHg pour le dopage bore ou le gaz PH3 pour le dopage phosphore
[11-13].
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I1.2. Propriétés optiques des nanocristaux de silicium dopés

avec du phosphore

Depuis la découverte des propriétés optiques des nanocristaux de silicium [78], de nom-
breuses études ont été réalisées pour comprendre 1'influence du dopage sur leur photolumines-
cence (PL). La présence de phosphore ou de bore au sein de nanocristaux devrait modifier la PL
des nc-Si. La figure 1.10 a) montre la photoluminescence de nc-Si dopés au bore et élaborés par
pulvérisation cathodique. La concentration de dopant est controlée par la puissance appliquée a
la cible de bore. L'insertion de bore dans les nc-Si méne a la diminution, puis, a la suppression
progressive de la PL [71]. Cette évolution est généralement expliquée par des recombinaisons
non-radiatives de type Auger [71,72,79,80]. Sugimoto et al. élaborent des nanocristaux de si-
licium dopés bore par pulvérisation cathodique. IIs mettent en évidence l'apparition d"un pic
supplémentaire autour de 1,1 eV qui pourrait correspondre a un état profond localisé 1ié au bore
proche de l'interface nc-Si/matrice de SiO, (figure 1.10 b)) [81].
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FIGURE 1.10: a) Spectres de photoluminescence d’un film de sous-oxyde de silicium
dopé au bore avec différentes concentrations de bore [71]. b) Spectres normalisés de
photoluminescence d"un film contenant des nc-Si dopés au bore en fonction de la

puissance d’excitation [81].

Le cas du dopage phosphore montre un tout autre comportement. Fujii et al. ont étudié des
nc-Si dopés au phosphore insérés dans une matrice de verre phosphosilicaté (PSG) et élaborés
par pulvérisation cathodique et la concentration en phosphore est mesuré par microsonde de
Castaing [43,45,46]. La figure 1.11 représente l'intensité de luminescence en fonction de I'éner-
gie des photons émis et en fonction de la taille des nanocristaux (a) 3, 5 nm, (b) 4, 7 nm et (c)

5, 8 nm. Dans la figure .11 a), le spectre de PL d'un échantillon non dopé est représenté en
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trait plein. Les autres spectres de PL correspondent a différents dopages variant de 0,4a 1, 7
mol%. L'intensité de luminescence augmente lorsque la concentration de phosphore augmente.
L’incorporation de phosphore permettrait donc d’améliorer la luminescence des nanocristaux de
silicium. Pour des tailles de nc-5Si plus grandes (figure 1.11 b) et c)), 'augmentation de la PL avec
la concentration de phosphore est toujours visible (<0, 6 mol%) [43-46]. L’augmentation de PL
est expliquée par les auteurs par une passivation des états électroniques de surface des nc-5Si par
les atomes de phosphore. Pour de plus fortes concentrations en phosphore (>0, 6 mol%), I'in-
tensité de PL diminue quel que soit la taille des nc-Si. Celle-ci est souvent interprétée par 1'effet
Auger [10,41,43-46,50, 82].
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FIGURE I.11: Photoluminescence de nanocristaux de silicium de diametre (a) 3,5 nm,
(b) 4,7 nm et (c) 5,8 nm insérés dans un film mince de PSG (Phosphorus Silicate

Glass) en fonction de 'énergie photonique. [43,45, 46]

Une autre interprétation de la suppression de la PL des nc-Si serait que le phosphore soit
inséré, non pas en site substitutionnel, mais en site interstitiel. Cela aurait pour conséquence de
créer des états de défauts qui donneraient lieu a des recombinaisons non-radiatives des porteurs
et donc, a une perte de la PL. [50].

Par ailleurs, le pic de PL se décale en énergie. Pour de faibles dopages, un décalage vers les
plus basses énergies est observé. Puis, pour les plus forts dopages, un décalage vers les plus
hautes énergies est mis en évidence. Cette variation est expliquée par les auteurs par une légere
modification de la taille des nc-Si avec l'incorporation de dopants. La largeur a mi-hauteur de la
bande de PL est caractéristique de la distribution en taille des nanocristaux. Les nanoparticules
voient leur taille augmenter avec la concentration en phosphore ce qui a pour conséquence un
décalage vers les plus basses énergies. Ensuite, en considérant que les atomes de phosphore sont
répartis de maniere uniforme dans le film, la probabilité que les grosses particules soient dopées
au phosphore est plus grande. Dans ce cas, I'effet Auger va conduire a 1’absence de recombinai-

sons radiatives. Seules les plus petites nanoparticules vont continuer a photoluminescer d’ou le
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décalage observé vers le bleu [45].

Des évolutions similaires ont été observées dans la littérature pour d’autres techniques d’éla-
borations de nc-Si dopés au phosphore comme la PECVD [10, 50, 83] ou par implantation io-
nique [41].

I1.2.1. Effet de passivation par les dopants

L’augmentation de la PL des nc-Si en présence d’impuretés dopantes est généralement ex-
pliquée par une passivation des défauts a l'interface des nc-Si et de la matrice par le phos-
phore [43-46, 50, 83]. La figure 1.12 a) montre la PL a basse température (5 K) de nc-Si dopés
au phosphore. La bande liée a la PL des nc-Si est toujours présente (1, 4 eV) mais une seconde
contribution apparait autour de 0, 9 eV. Elle est associée aux défauts présents a la surface des
nc-Si. Cette seconde contribution diminue avec la concentration en phosphore qui est interprétée
par une passivation des défauts de surface des nc-Si par le phosphore [43]. Cette interprétation
est corroborée par des mesures de résonance paramagnétique électronique (ESR). La figure 1.12
b) montre les spectres dérivés de résonance paramagnétique électronique des échantillons. L'in-
tensité du signal ESR est trés grande pour I"échantillon non-dopé et diminue avec I'incorporation
de phosphore. Ce signal est associé au centre de défaut P, du silicium. La diminution du signal
avec l'augmentation de la quantité de phosphore montre une diminution des défauts. Ainsi,
M.Fujii interprete ’augmentation de la PL des nc-Si par la passivation des centres P, a la surface
des nc-Si par le phosphore [43].
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FIGURE [.12: a) Photoluminescence a 5K et (b) Spectre dérivé de Résonance de spin
électronique (ESR) de nanocristaux de silicium de diametre 3,5 nm insérés dans un

tilm mince de verres phosphosilicatés [43,44].
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I1.2.2. Effet Auger

La diminution, voire la suppression, de la PL des nc-Si pour les plus forts dopages est géné-
ralement expliquée par des recombinaisons non-radiatives de type Auger. [40,41,43,45,46,83].

L'effet Auger est un processus a trois corps (deux électrons et un trou). Pour un semi-
conducteur dopé n, on crée un état, lié¢ au dopant, qui fournit un électron supplémentaire dans la
bande de conduction (Figure .13 b)) lorsque le dopant est ionisé. Lorsque 1’on excite optiquement
le systeme, un exciton est créé. Lors de la recombinaison de celui-ci, I'exciton peut transférer son
énergie a 1’électron libre. Ainsi, la paire va se recombiner de maniere non radiative et I’électron
supplémentaire va atteindre un état de plus haute énergie (Figure 1.13 c)). Il s’agit donc d'un

processus non radiatif.

A E a) A E b) E 4 C)
Transfert
d’énergie
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Recombinaison Auger

Recombinaison radiative i
Non-radiatif

FIGURE 1.13: Schéma d’une recombinaison d"une paire électron-trou bande-a-bande
avec émission de photon (a). Schéma montrant un niveau de dopant n qui donne son

électron libre a la bande de conduction (b). Schéma du processus Auger (c).

Cet effet est, par ailleurs, mis en avant pour justifier ’activation électrique du dopant, malgré

le manque de démonstration claire que cet effet ait bien lieu dans les nanocristaux.

II.3. Concentration et localisation des dopants

Dans la plupart des études, les concentrations de dopants mises en jeu sont de 'ordre de 1 a
2 at.% dans la couche élaborée alors que, dans les nanocristaux, les valeurs ne sont pas précisées.

Dans le cas du bore, les dopants semblent rester a l'interface entre les nc-Si et la matrice ce
qui est en accord avec les prédictions théoriques [60,71,72,79,80].

Dans le cas du phosphore et pour de faibles concentrations (<0, 6 mol%), I'impureté semble
étre localisée préférentiellement & l'interface entre les nc-Si et la matrice de SiO, . Les nc-Si

présentent de nombreux défauts a l'interface qui sont principalement des liaisons pendantes.

34



II. Etat de lart sur le dopage des nanocristaux de silicium

Le phosphore va satisfaire ces liaisons et passiver les nc-Si. Pour de plus fortes concentra-
tions, le phosphore semble étre incorporé dans les nc-Si et c’est 1'effet Auger qui se manifeste
[10,43-46,50,82].

Les figures 1.14 a) et b) présentent des mesures de sonde atomique tomographique effec-
tuées sur des nc-Si dopés au phosphore insérés dans une matrice de SiO, et élaborées par
co-implantation de silicium et de phosphore. La figure 1.14 a) montre une vue d’ensemble de
I’échantillon avec des concentrations de points rouges correspondant aux nc-Si répartis unifor-
mément dans la matrice de SiO, . La figure 1.14 b) montre une vue bidimensionnelle présentant
les atomes de silicium en rouge et les atomes de phosphore en noir. Les atomes de phosphore
sont localisés principalement dans les nc-Si mais une faible concentration se trouve également
dans la matrice de SiO, . Les auteurs montrent également une diminution de la PL des nc-Si

qu’ils associent aux atomes de phosphores insérés dans les nc-Si générant de l'effet Auger.
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FIGURE 1.14: a) Mesure de sonde atomique tomographique de nc-Si dopés au
phosphore insérés dans une matrice de SiO, . b) Vue bidimensionnelle extraite de la

mesure en a) [68].

Les figures 1.15 a) et b) présentent des mesures de sonde atomique tomographique effec-
tuées sur une multicouche nc-5i/SiO, dopée au phosphore et élaborée par PECVD. Les points
rouges correspondent aux atomes de silicium et les points verts correspondent aux atomes de
phosphore. Une analyse de ces données permet d’obtenir un profil de concentration des especes
chimiques (figure 1.15 c)). Le silicium est représenté en rouge, 'oxygene en noir et le phosphore
en vert. L’analyse révele que parmi la totalité du phosphore mesurée, 15 % des atomes de phos-
phore se trouvent dans les nc-Si, 30 % a l'interface entre les nc-Si et la matrice de SiO, et 55 %
dans la matrice de SiO, [76,84]. Hiller et al. montrent plus récemment des résultats similaires
en réalisant une multicouche d’oxynitrure de silicium dopée au phosphore (SRON)/SiO, par
PECVD [50]. Ces études démontrent qu’il est possible d’introduire des impuretés dans les nc-5i,

méme si la quantité reste faible.
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FIGURE 1.15: a) Mesure de sonde atomique tomographique de nc-Si dopés au
phosphore insérés dans une multicouche nc-5i/SiO, . b) Mesure de sonde atomique
tomographique d'un nc-Si dopé phosphore de taille 3 nm. ¢) Profil des
concentrations en silicium, oxygene et phosphore allant du centre du nanocristal a la

matrice de SiO, [85].
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III. Hyperdopage de nanoparticules de silicium avec
du phosphore : Résonance de plasmons de surface

localisée

III.1. Résonance de plasmons de surface localisée dans les

nanocristaux

Les résonances de plasmons de surface localisées (LSPR en anglais : Localized Surface Plas-
mon Resonance) peuvent étre observées lors de l'excitation de métaux nobles tels que 1'or ou
I'argent [86-92]. Elles correspondent a l'excitation collective par une onde électromagnétique
des électrons libres du métal ce qui provoque une exaltation du champ électromagnétique lo-
cal (figure 1.16). L'étude des LSPR a suscité un intérét grandissant car elle permet d’exalter et
de controdler des processus de transfert d’énergie [93,94], d’absorption de lumiere [95,96] et la
génération d’électrons chauds [97,98]. L'étude des nanoparticules métalliques a permis notam-
ment le développement de biocapteurs pour des tests immunologiques [99-101], des capteurs

biochimiques [102-107] et des spectroscopies améliorées en surface [108-116].

P-doped SINCs
E-field =0 E-field > 0

oscillating /

electron cloud

FIGURE I.16: Schéma représentant I’oscillation plasmonique des électrons libres

d’une nanoparticule de silicium dopée au phosphore [11].

Les nanoparticules métalliques ont une densité d’électrons fixée par le métal (de 1'ordre de
1022cm—3). Leurs fréquences de résonance sont généralement dans le domaine du visible et
peuvent s’étendre dans le proche infrarouge (figure 1.17) [88,117-125]. Elles sont, par ailleurs,

fortement dépendantes de la forme et de la taille de la particule [123,126] et de I’environnement
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dans lequel elle se trouve [127,128]. Ainsi, la fréquence de résonance peut étre modifiée en faisant

varier ces parametres.
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FIGURE 1.17: Domaines spectraux d’apparition des résonances plasmon pour

quelques métaux et quelques géométries de particule [117]

En raison de l'incompatibilité des métaux nobles avec la technologie Si et de leur coft, il est
nécessaire de trouver de nouveaux matériaux pour la plasmonique. Ainsi, les LSPR ont été étu-
diés dans de nombreux matériaux comme les oxydes de métaux, les chalcogénures métalliques
et les nitrures métalliques [38, 129-133]. Dans les nanoparticules semi-conductrices, le domaine
de concentration des porteurs peut étre modifié en faisant varier le nombre de dopants de 10" a
10?! cm~3. Cela conduit a des fréquences de résonance accordables dans le domaine du visible
jusqu’a l'infrarouge lointain. En effet, le nombre de porteurs et la fréquence de résonance sont
reliés, d’apres le modéle de Drude, par la relation :

2 ¢’

wy, = som*n (L.6)

avec gg la permittivité du vide, m* la masse effective des charges, ¢ la charge d"un électron et

n la densité d’électrons libres.
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II1.2. Etat de I’art sur ’hyperdopage avec du phosphore des
nc-Si

Seule une étude théorique [134] et cinq études expérimentales réalisées par trois équipes
[11-15] ont été dédiées au silicium nanométrique dopé et présentent des résultats prometteurs.
L’étude théorique montre que pour des nanocristaux de silicium dopés avec des concentrations
supérieures a 1 % de phosphore, il est possible d’obtenir des résonances plasmon de type LSPR.
Les techniques utilisées pour le moment permettent de mettre en évidence des LSPR dans des na-
noparticules de silicium dopées au phosphore et au bore [11-14]. L’élaboration de ces matériaux
utilise le procédé de plasma non thermique. Les auteurs ont obtenu des nanocristaux dopés a
partir d’un plasma et ceux-ci sont ensuite déposés sur un substrat de silicium. Les nc-Si restent

sensibles a l’air et sont difficilement adaptés pour des applications de type photovoltaique.

I11.2.1. Théorie

Pi et Delerue ont étudié les propriétés optiques des nanocristaux de silicium dopés avec du
phosphore par le modéle des liaisons fortes (TB=Tight Binding) en utilisant I’approximation de
la phase aléatoire auto-cohérente [134].

La figure 1.18 a) montre les spectres d’absorption calculés dans le cas de nc-Si de taille 3,2 nm
dopés avec0,2,10,28, 58, et 140 atomes de P. Dans le cas d"un dopage faible (nombre d’atomes
de P inférieur a 10) les spectres sont caractérisés par de multiples pics dus aux excitations d’élec-
trons provenant des niveaux électroniques du phosphore dans la bande de conduction. Lorsque
le nombre d’atomes de phosphore augmente (typiquement au-dela de 1 at.% de P dans les nc-
Si), un pic plus large apparait et devient progressivement dominant. Celui-ci est dii a la réponse
collective des électrons au champ extérieur c’est-a-dire a la LSPR. La figure 1.18 b) montre 1'évo-
lution de la position du pic situé aux hautes énergies (correspondant a la LSPR) en fonction du
dopage. Lorsque la quantité de phosphore augmente, 'énergie augmente. Il est donc possible de
modifier la fréquence plasmonique en controlant simplement la concentration de phosphore.

Cette fréquence de résonance est décrite par I’équation :

hewsy ~ I e’ (L7)
PN eome(ey 4 2em) '

ou n est la concentration de charges libres, e est la charge de 'électron, ¢( la permittivité du

vide, m, la masse effective des charges libres, ¢, et €,;, sont les constantes diélectriques respecti-
vement du semi-conducteur massif et du milieu.
Cette relation est elle-méme obtenue par le modéle de Drude dans la limite ot la largeur du

pic des LSPR est petite comparée a fiwsy, et ot ¢, est proche de sa valeur statique.
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FIGURE 1.18: a) Spectres d’absorption calculés pour des nc-Si de 3,2 nm et pour

différentes concentrations de phosphore. b) Calcul de la variation de I'énergie

plasmonique en fonction de la concentration de dopant actif pour un nanocristal de

silicium de 3,2nm dopé au phosphore suivant 1’équation 1.7 [134].

Le modele de Drude permet de modéliser I'interaction entre les électrons et le réseau cristallin
du métal par un frottement de type visqueux caractérisé par un temps de relaxation 7. Le modele
est basé sur quelques hypotheses ot les électrons libres obéissent au principe d’exclusion de
Pauli, les atomes du réseau cristallin sont considérés comme immobiles et les collisions sont
instantanées. Alors, la relation fondamentale de la dynamique s’écrit :

meﬁ = —I"E +e (L8)
dt? dt

avec m, la masse de 1’électron, r la position de 1’électron, I le coefficient d’absorption et e la
charge d’un électron.

La fonction diélectrique du systéme peut étre déduite de I'équation précédente et s’exprime

par:
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2

p
___r 1.9
w2 +iTw (19)

avec & la constante diélectrique a haute fréquence des nanocristaux et w), la fréquence

w
e(w) = €

plasma définie par la relation L.6.

En considérant la théorie de Mie dans I'approximation du régime quasi-statique, la réponse
optique d’une nanoparticule sphérique et homogene en interaction avec une onde électromagné-
tique va pouvoir étre décrite par 1’équation (I.7). Si un milieu environnant est considéré, celui-ci
intervient via sa constante diélectrique ¢, et le rayon de la particule est noté R.

Deux modeles sont donc considérés pour déterminer le nombre de porteurs. Le premier ve-
nant du modele de Drude défini par la relation (I.6) et le deuxieme, venant de la théorie de Mie

qui sera appelé modéle d’absorption des LSPR et est défini par 1’équation (1.7) [135,136].

II1.2.2. Mise en évidence expérimentale d’une résonance de plasmons de

surface localisée

A ce jour, seule la méthode de plasma non thermique a été utilisée dans la littérature pour
élaborer des nanocristaux de silicium probablement hyperdopés au phosphore [11-14]. Cette
méthode permet d’élaborer en phase gazeuse des nc-Si sphériques de tailles controlées et de les
doper avec du phosphore. Le phosphore provient d"une source gazeuse de PH3. Par des mesures
de spectroscopie dispersive en énergie de rayons X (EDX en anglais : Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy), ils estiment qu'un taux de 50 % de PHj3 correspond a 5 at.% de phosphore dans
les nc-Si. Une large gamme de concentration est alors étudiée variant de 0 a 5 at.% de phosphore
dans les nanocristaux de silicium. Ces derniers sont déposés sur un substrat de silicium [38].

La figure 1.19 a) montre les spectres d’absorption infrarouge des différents échantillons éla-
borés avec différentes concentrations en phosphore. Divers pics fins d’origine vibrationnelle cor-
respondant a des liaisons de type Si-H, C-H, Si-O-Si et Si-P-H sont observés. Pour des dopages
plus importants, une bande large apparait. Cette contribution ne peut pas étre attribuée a une
contribution vibrationnelle. Elle est associée a des excitations électroniques de type LSPR [11].
De plus, la fréquence d’absorption est une fonction croissance de la concentration en phosphore
comme le prédit le modeéle de Drude.

Une seconde étude réalisée par Zhou et al. concerne des nc-Si dopés au phosphore ou au bore
par le procédé de plasma non thermique. Les concentrations de bore et de phosphore sont dé-
terminées a postériori par titrage. Les auteurs ajustent leurs résultats expérimentaux a 1’aide de
deux modeles décrits auparavant dans la partie théorique. La figure 1.19 b) montre les spectres
d’absorption infrarouge expérimentaux de nc-Si dopés au bore (carrés noirs) et au phosphore
(cercles rouges) et ajustés suivant le modele de Drude (en pointillé, relation 1.6) et le modele
d’absorption des LSPR (en tiret, relation 1.7) [13]. Les deux modeles semblent étre en accord avec

les spectres expérimentaux. Avec les ajustements réalisés, la concentration des dopants actifs
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III. Hyperdopage de nanoparticules de silicium avec du phosphore : Résonance de plasmons de surface localisée

peut étre déterminée et ainsi, il est possible d’obtenir le taux d’activation des dopants. Ces au-
teurs estiment une activation du bore comprise entre 2,8 et 5,2 % et une activation du phosphore
comprise entre 0,3 et 0,9 %. Par cette méthode d’élaboration, le bore semble donc avoir une bien
meilleure efficacité d’activation que le phosphore.

Récemment, des nc-Si dopés ont été déposés sur SiO, par dépot chimique en phase vapeur
(CVD) et une signature plasmonique a été obtenue. Les plus basses teneurs en phosphore (DL :
Doping Levels) ont été obtenues par introduction de PHj3 alors que les plus hautes teneurs en
phosphore ont été réalisées dans une ampoule a quartz en introduisant du phosphore rouge. Les
concentrations sont déterminées a postériori par spectrométrie de masse [15].

La figure 1.20 montre les spectres d’absorption infrarouge de ces couches réalisées avec dif-
térentes concentrations de phosphore. La signature vibrationnelle du mode de vibration d’élon-
gation asymétrique de la liaison Si-O-Si est visible vers 1080 cm ™! et une bande large apparait
pour les fortes concentrations en phosphore. Cette bande est également associée aux LSPR. Les
spectres expérimentaux sont ajustés par le modele des LSPR (équation 1.7). [15]. Les ajustements
par le modele de Mie permettent d’obtenir les concentrations des dopants actifs et donc de dé-
terminer un taux d’activation des dopants. Les concentrations vont de 0 a 10 at.% au total et le
taux d’activation varie de 0,8 a 34 % apres traitement au HE. Méme si la plupart des impuretés

ne sont pas actives, une partie des électrons semble contribuer a une LSPR.
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IV. Alliage SiP,

IV.1. Thermodynamique du systéme Si-P

Le diagramme de phase du systeme Si-P est régulierement étudié expérimentalement et théo-
riquement [65,66,137-147]. L'étude la plus récente sera présentée ici.

S.M Liang et al. [66] ont modélisé les propriétés thermodynamiques et le diagramme de
phases du systéme Si-P en utilisant les fonctions de Gibbs par la méthode Calphad (figure 1.21).
IIs démontrent 1'existence de plusieurs phases stables que sont SiP et SiP; a température am-
biante et pression atmosphérique. SiP cristallise dans une structure orthorhombique de groupe
d’espace Cmc21(36) [148, 149] et SiP, peut cristalliser dans une structure orthorhombique de
groupe d’espace Pbam(55) [150] ou une structure cubique de groupe d’espace Pa3 [151].
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FIGURE [.21: Diagramme de phase du systeme Si-P calculé [66]

Pour des températures comprises entre 0 et 1100 °C, trois zones principales peuvent étre défi-
nies. Une premiere entre 0 et 50 % de phosphore o1 on trouve une coexistence entre du silicium
pur et I'alliage SiP, puis, une deuxieme zone comprise entre 50 et 70 % de phosphore dans la-
quelle coexistent les alliages SiP et SiP; . Et enfin, une troisieme entre 70 et 100 % dans laquelle
coexistent l’alliage SiP; et le phosphore pur. Au-dela de 1131 °C, SiP devient liquide et au-dessus
de 1161/1169 °C, SiP, devient liquide.
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IV.2. Composé SiP

Le composé SiP cristallise suivant le groupe d’espace Cmc2; dans une structure orthorhom-
bique. La maille élémentaire est représentée dans la figure 1.22 a). Celle-ci est caractérisée par
une structure lamellaire dans laquelle les atomes de silicium sont au centre et les atomes de
phosphore en périphérie. Les lamelles sont séparées par des liaisons faibles de type Van der
Waals. L'alliage SiP est synthétisé par réaction de transport chimique [148,152,153]. La structure
a été étudiée par diffraction de rayons X (figure 1.22 b)) ce qui a permis notamment de détermi-

ner les parametres de maille de la structure orthorhombique a=3,510 A, b=20,592 Aet c=13,601
A [148,149].
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FIGURE 1.22: a) Structure d’un cristal orthorhombique de SiP [154]. b) Diagramme de
diffraction des rayons X d’une particule de SiP [155].

Un diagramme de diffraction similaire est obtenu pour des particules de SiP massives en
poudre [148], en monocristal [152-154] ou en couches minces [155-158].

D’autres études plus récentes ont permis de mettre en évidence les propriétés vibrationnelles
de monocristaux de SiP [154]. Les mesures Raman ont été réalisées sur des monocristaux de SiP
de quelques mm obtenus par réaction de transport chimique (CVT). Les résultats sont montrés
dans la figure 1.23 a) en orange. Cette caractérisation est la premiere signature vibrationnelle
obtenue dans la littérature mais aucun calcul n’a été effectué pour cette structure. La figure 1.23
b) présente des mesures de résistances électriques en fonction de la température effectuées sur
ces mémes matériaux. Le comportement observé montre le caractere semi-conducteur de SiP a
I’état massif. Le caractére direct ou indirect du matériau n’est pas mentionné.

Enfin, la structure de bande du SiP massif a été calculée par DFT (figure 1.24) [159]. Ces calculs
montrent également le caractere semi-conducteur de SiP avec un gap indirect de 1,69 eV.

L’alliage SiP n’est pas encore bien connu puisque peu d’études ont été réalisées sur le maté-

riau. La structure est bien établie mais les propriétés optiques n’ont pas encore été explorées. Des
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FIGURE 1.23: a) Spectres Raman de plusieurs alliages dont celui de SiP. b) Mesure de

résistivité électrique en fonction de la température pour l'alliage SiP [154].

FIGURE 1.24: Calcul de la structure de bande par DFT avec la fonctionnelle PBE pour
un alliage de SiP massif [159].
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calculs théoriques tres récents ont montré que le SiP bidimensionnel pourrait étre un matériau

prometteur pour 1’émission dans le bleu [159].

IV.3. Composé SiP,

A la différence de SiP, 'alliage SiP, présente deux phases cristallographiques représentées
dans la figure 1.25 a) et b). La premiére correspond a une phase cubique de groupe d’espace Pa3
[151] et la seconde a une phase orthorhombique de groupe d’espace Pbam [150]. Les syntheses
de ces deux phases ont été réalisées par T.Wadsten en mélangeant de la poudre de silicium et
de phosphore rouge dans un tube de silice. La diffraction des rayons X, a permis de déterminer
la structure cristallographique de ces deux alliages ainsi que les parameétres de maille. La phase
cubique a un parametre de maille a=5, 705 A et la phase orthorhombique est caractérisée par les
parametres de maille a=13,97 A, b=10,08 Aet c=3,436 A [150,151].

b) 7

Cubique Pa3 Orthorhombique Pbam

FIGURE 1.25: a) Structure d’un cristal cubique de [160]. b) Structure d"un cristal
orthorhombique de SiP, [150].

La phase cubique a été synthétisée également par H.Vogt [161] afin d’étudier les propriétés vi-
brationnelles de SiP, . La figure 1.26 montre les résultats Raman obtenus suivant plusieurs orien-
tations différentes permettant de mettre en évidence différents modes de vibration. Les modes
de vibrations Eg et Ag, correspondant respectivement a des rotations et des élongations ainsi que
les modes T,, pouvant correspondre a divers modes ou combinaisons de modes de vibrations
d’élongations et rotationnelles.

Plus récemment, un calcul ab-initio par DFT utilisant la fonctionnelle LDA a permis de confir-
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FIGURE [.26: Spectres Raman d"un monocristal de SiP, cristallisé dans la phase
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différentes [161].

mer le parametre de maille de la structure cubique ainsi que les modes de vibration déterminés
expérimentalement par Vogt et al. [161].

Une autre étude théorique a porté sur le calcul de la structure de bande de la phase cubique
de SiP, . Les diagrammes de bande obtenus sont représentés dans la figure 1.27. Diverses
fonctionnelles ont été utilisées afin de trouver la nature de 1'alliage SiP, . La structure de bande
en haut a gauche correspond a la fonctionnelle LDA, celle en haut a droite correspond a la
fonctionnelle GGA, celle en bas a gauche correspond a la fonctionnelle B3LYP, celle en bas a
droite correspond a la fonctionnelle HE. Les méthodes utilisant les fonctionnelles LDA et GGA
montrent que SiP, est un semi-métal alors que les méthodes utilisant les fonctionnelles B3LYP et

HF montrent que SiP, est un semi-conducteur [162].

Trés peu de caractérisations existent pour 1'alliage SiP, . Elles concernent principalement la
phase cubique alors que la phase orthorhombique n’a été que trés peu caractérisée. Par ailleurs,
seuls des objets massifs de plusieurs ym ont été caractérisés dans la littérature. A notre connais-
sance, d’éventuelles particules de dimensions nanométriques n’ont pas été mises en évidence.
Tout comme pour l'alliage SiP, la phase orthorhombique est également caractérisée par une struc-

ture lamellaire ce qui en fait un bon candidat pour un matériau 2D.

48



IV. Alliage SiPy

o
—

EleV EleV

=l
fkﬁ \/%I\\ 0%“ NN
"z NS S
& N1/ = Wi
E/eV FC] X M r R M X A r ) X M E R M X R
g=e U
0 v 0
R RS

FIGURE 1.27: Calcul de la structure de bande par DFT en utilisant les fonctionnelles
LDA (a)), GGA (b)), B3LYP (c)) et HF (d)) pour un composé de SiP, massif suivant la
phase cubique [162].

49



CHAPITRE I. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

V. Objectifs de la these

Dans cette étude, on se propose de réaliser des couches minces de Si et de S5iO; 5 contenant
du phosphore par évaporation sous ultra-vide. Le phosphore est obtenu a 1'aide d"une cellule
a décomposition de GaP. La stoechiométrie SiO; 5 permet la création de silicium en exces en
quantité suffisante pour former des nanocristaux. Ces derniers sont insérés dans une matrice de
SiO, . Des études antérieures réalisées dans 1’équipe montrent une luminescence optimale des
nc-Si pour la steechiométrie SiO 5 [5]. Une gamme tres étendue de concentrations de phosphore
sera étudiée allant de quelques parties par millions a 40 at.%. Ainsi, les domaines du dopage (<1
at.%), de I'hyperdopage (>1 at.%) et de 1’alliage (SiP et SiP, ) seront explorés.

L’objectif de ce travail est, par cette nouvelle approche, d’étre capable de doper des nanocris-
taux de silicium et, si oui, de comprendre les propriétés optiques liées a 1’activation du niveau
électronique di au dopant. Nous allons ainsi tenter de répondre a la question de la localisa-
tion du dopant et du comportement de la photoluminescence des nc-Si. Une des originalités de
ce travail est également I'étude des propriétés de luminescence a basse température, en vue de
mettre en évidence I'existence d'un état électronique associé au phosphore. La possibilité d’obte-
nir des résonances de plasmons de surface localisées dans les nc-Si insérés dans une matrice de
Si0O, sera également étudiée. Enfin, des alliages de SiP et de SiP, seront réalisés et leurs proprié-

tés optiques, structurales et vibrationnelles seront analysées.
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I. Elaboration des films minces

I. Elaboration des films minces

I.1. L'enceinte d’évaporation sous ultravide

Les films minces sont élaborés a 1'aide d’un évaporateur sous ultravide a 10~ mbar. 1l est

composé de deux parties distinctes :

— un sas d’introduction qui permet de stocker jusqu’a quatre blocs de molybdeéne servant
de support pour nos substrats. Un vide de 10~ mbar est réalisé a I’aide d’une pompe
primaire et d"une pompe turbomoléculaire.

— l'enceinte d’évaporation est composée de deux canons a électrons monocreusets, d"un ca-
non multicreuset et de trois cellules d’effusion. Un vide de 10~1° mbar est obtenu grace a

une pompe primaire et une pompe cryogénique refroidie a 65 K. (figure I1.1)

Enceinte d’évaporation Sas d’introduction
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FIGURE II.1: Photographie de I'évaporateur (a gauche) et schéma de principe de

I"évaporation (a droite).

Les canons a électrons monocreusets permettent de co-évaporer des sources de SiO et de
SiO, . En controdlant la vitesse d’évaporation des deux sources indépendamment, nous pouvons
controler la stcechiométrie de la matrice d’oxyde de silicium et ainsi former du SiO; 5. Ici, les
vitesses d’évaporation sont de 1A /s pour SiO et SiO, . ’évaporation des éléments engendre une
augmentation de la pression dans I'enceinte jusqu’a 10~® mbar.

Pour le dopage, nous utilisons une cellule & décomposition de GaP qui nous permet, via un
controdle de température de la cellule, d’incorporer du phosphore dans les couches minces.

De la méme maniere, une source de silicium est placée dans un des canons monocreusets

pour élaborer des couches minces de silicium dopées au phosphore.
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I.2. Cellule a décomposition de GaP

Nous utilisons une cellule a décomposition de GaP [163] pour le dopage de nos films minces
d’oxyde de silicium. Des polycristaux de GaP sont chauffés jusqu’a provoquer la décomposition
du GaP et la sublimation de phosphore. Pour des températures d’évaporation considérées (600 -
975 °C), la pression de vapeur du Ga est relativement faible. Celui-ci reste a I'intérieur de la cellule
grace a un filtre de piégeage qui laisse seulement s’échapper le phosphore essentiellement sous
forme de molécules P, ou P4 (Figure I1.2). Les températures d’utilisation recommandées par le
fabricant sont comprises entre 600°C et 1200°C.

Cette cellule présente un certain nombre d’avantages par rapport a d’autres sources de phos-
phore (notamment des sources gazeuses telles que PH3 ou des craqueurs de phosphore) :

— compatibilité avec des chambres d’évaporation ou MBE équipées de sources solides

— facilité d’utilisation (température d’utilisation entre 600°C et 1000°C)

— bon contrdle du flux de molécules P,

— flux parasite de Gallium tres faible (rapport P/Ga > 105)

— rapport P,/Py =150 : 1

— présence marginale de phosphore blanc

o——

20} P,
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FIGURE I1.2: Schéma de principe de la cellule a décomposition de GaP.

Un schéma de principe est présenté dans la figure I1.2. Cette cellule a été utilisée avec succes
pour le dopage de films minces de Si [163], la fabrication de diodes tunnel résonnantes a base de

Si [164] et, plus récemment pour le dopage de films minces de Ge [165].
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I. Elaboration des films minces

I.3. Four tubulaire

Le four tubulaire est constitué d’une partie sous vide pouvant atteindre 10~ Torr permettant
de recuire des échantillons jusqu’a 1050 °C par rayonnement thermique. Une autre partie permet
de faire des recuits a I'air dans le but d’oxyder les échantillons. Ceux-ci sont directement insérés
au centre du four tubulaire et les deux extrémités sont rebouchées pour atteindre une bonne sta-
bilité thermique. La température du four est controlée a I’aide d"un thermocouple situé a coté de
I’échantillon. La rampe de montée de la température se fait & une vitesse de 10 °C/minute jus-
qu’a atteindre la température indiquée. La descente en température n’est pas controlée. Lorsque

le four arréte de rayonner, I’échantillon revient progressivement a température ambiante.

Four tabulaire

Tube en quartz

Sas d'introduction

FIGURE I1.3: Photographie du four tubulaire.

57



CHAPITRE II. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I.4. Four a recuit rapide

Le four a recuit rapide (RTA) (voir figure I1.4) permet de faire des traitements thermiques sur
nos échantillons sous atmosphére controlée. Tous les parametres sont gérés automatiquement
par informatique. Les recuits sont faits en deux étapes principales. La premiere consiste a faire
plusieurs cycles de vide primaire et de remontée en pression sous atmosphere inerte (N,) permet-
tant de purifier 'environnement de travail et éviter les processus d’oxydation ou d’hydrogéna-
tion. La seconde consiste a monter en température avec une rampe de 5,8°C/s. Les échantillons
ont été recuits a 1100°C pendant 5 min sur un suscepteur de SiC sous flux de N afin de former
des nanocristaux de Si dans une matrice de silice. La température est controlée par un pyrometre

optique.

FIGURE II.4: Photographie du four a recuit rapide.
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II. Spectroscopie optique

II. Spectroscopie optique

I1.1. Photoluminescence continue

La spectroscopie de photoluminescence (PL) continue est une technique de caractérisation
des propriétés optiques des matériaux semi-conducteurs.

Le principe consiste en I'excitation d"une densité N d’électrons de la bande de valence dans
la bande de conduction par un rayonnement monochromatique de longueur d’onde Ay.. Apres
relaxation vers le bas de la bande de conduction, une recombinaison électron-trou peut avoir
lieu ce qui conduit a 1'émission d"un photon dont 1'énergie est égale a la largeur de la bande
interdite. La lumiere émise est alors collectée a 1’aide d’un détecteur. En PL continue, nous fixons
la longueur d’onde excitatrice puis nous mesurons l'intensité de luminescence en fonction de la
longueur d’onde.

Un premier montage expérimental est montré dans la figure I1.5. Nous utilisons un laser a gaz
He-Cd de longueur d’onde excitatrice 325 nm (3,82 eV) et de puissance moyenne 30 mW. A la
sortie du laser, un miroir redirige le faisceau vers 1’échantillon. La lumiére émise par I’échantillon
est collectée par une premiere lentille, puis est focalisée a ’aide d"une deuxieéme lentille sur 1'en-
trée d’un monochromateur a réseau. Un filtre placé devant 1’entrée du monochromateur permet
de supprimer la longueur d’onde excitatrice. Une caméra CCD multicanal permet de mesurer
en une seule fois toute la gamme spectrale comprise entre 500 et 1100 nm avec un réseau de 300

traits/mm blazé a 250 nm.

FIGURE IL.5: Photographie du montage expérimental de photoluminescence

La luminescence de nos films minces peut également étre étudiée en fonction de la tempéra-
ture.
Pour cela, un cryostat est utilisé, ce qui permet de refroidir les échantillons jusqu’a 10 K grace

a une circulation d’hélium liquide. La mise en place d’un écran thermique permet d’atteindre
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idéalement 4 K. Le cryostat est composé d"un porte échantillons en cuivre sur lequel on colle les
échantillons avec de la laque d’argent. Le cuivre sert de conducteur thermique pour que tous les
échantillons soient a la méme température. Deux sondes de température sont disposées en haut
et en bas du porte échantillons en cuivre. Enfin, un dispositif de chauffage est utilisé pour étudier

les propriétés de luminescence en fonction de la température (Figure 11.6 a)).

S - B =
Arrivé d’Hélium 8. fl Translation | LN /
Liquide

Cryostat

Température §

\\ ‘ 5‘ !‘%chaffag B
| _i 3
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FIGURE II.6: Photographie du montage expérimental de photoluminescence a basse

température a) et du cryostat b)

Le deuxiéme montage est composé d'un photomultiplicateur opérant dans le visible (300 —
800 nm) et d’un photomultiplicateur InGaAs opérant dans l'infrarouge (800 — 1600 nm) pour dé-
tecter les photons émis par 1’échantillon (Figure I1.6 b)). Le réseau utilisé possede 600 traits/mm

et est blazé a 1000 nm. Tous les spectres sont ensuite corrigés de la réponse du détecteur.
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III. Spectroscopie vibrationnelle

ITI. Spectroscopie vibrationnelle

III.1. Spectroscopie d’absorption infrarouge

La spectroscopie d’absorption infrarouge permet de sonder les modes de vibration des liai-
sons chimiques du matériau. Un rayonnement électromagnétique dans le domaine de l'infra-
rouge va sonder les atomes et lorsque celui-ci atteint la méme fréquence propre que le mode de
vibration d’une liaison, il est absorbé. Nous allons ainsi mesurer un spectre d’absorption dans

lequel chaque pic correspond a un mode de vibration particulier.

III.1.1. Spectroscopie d’absorption infrarouge des oxydes de silicium

La spectroscopie d’absorption infrarouge permet de sonder les modes de vibration des liai-
sons Si-O-Si. Plusieurs modes de vibration sont identifiés dans la littérature pour les oxydes de

silicium.

O Oxygene

@ silicium

Elongation Elongation
Balancement

Symétrique Asymétrique

FIGURE II.7: Modes possibles de vibration des liaisons Si-O-Si

La figure I1.7 présente les différents modes de vibration des liaisons Si-O-5i. Le mode
d’élongation symétrique est une vibration dans le plan de la molécule dans la direction paralléle
de la bissectrice. Le mode d’élongation asymétrique est une vibration dans le plan de la molécule
dans la direction perpendiculaire a la bissectrice. Le balancement est une vibration qui se fait
dans le plan perpendiculaire au plan formé par Si-O-Si. Les bandes d’absorption se situent
respectivement a 650 ecm 1, 940 em ™! et 500 ecm 1. [166]
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On caractérise également les modes vibrationnels de la silice amorphe avec des bandes d’ab-
sorption situées a :

¢ 800 — 805cm™! (élongation symétrique)

e 1070 — 1080 cm ™! (élongation asymétrique en phase)

e 1100 — 1200 cm ™! (élongation asymétrique en antiphase)

© 450 — 465 cm™~! (balancement) [167-169]

La figure II.8 montre un spectre d’absorption IR mesuré sur un oxyde de silicium de stce-
chiométrie SiOy 75. La position du pic principal est liée a la quantité d’oxygene présent dans la
matrice. Le premier spectre mesuré sur 1’échantillon non-recuit est caractérisé par un pic centré a
1000 cm ! ce qui est typique de SiO. Le pic se décale avec la température de recuit jusqu’a 1080

1

cm™* correspondant a une matrice de S5iO.
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FIGURE I1.8: Spectre d’absorption infrarouge d"un échantillon de SiO 75 dans le cas

d’un film non recuit et recuit a 650 °C et 950 °C.

III.1.2. Dispositif expérimental

Les spectres d’absorption infrarouge ont été mesurés par deux spectrometres d’absorption
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). Un Bruker Equinox 55 allant de 400 a 5000cm ™! et
un Bruker Vertex V70 sous vide primaire (0,2 mbar) allant de 100 a 5000cm ™! avec une résolution
de 4cm ™! . Toutes les mesures ont été réalisées en incidence normale et par transmission directe.
Un spectre de référence a été réalisé sur un substrat de silicium cristallin afin d’en déduire les

spectres relatifs aux films minces.
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II1.2. Spectroscopie Raman

II1.2.1. Principe

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse des modes de vibration des molécules
qui est basée sur l'interaction des modes de vibrations de la molécule et d"une onde électroma-
gnétique. On envoie une onde d’énergie v et on détecte une onde d’énergie hv'. La différence
d’énergie correspond a 1’énergie d’absorption associée a la création ou la destruction d"un quan-
tum de vibration. Ces quanta sont des valeurs intrinseques qui dépendent de la fréquence de
vibration de la molécule. On parle alors de déplacement Raman (en cm™1).

Lorsque l'on excite un échantillon avec une lumiere monochromatique, I’onde incidente est
diffusée. On en dégage alors deux composantes : une premiere due a la diffusion élastique ap-
pelée diffusion de Rayleigh correspondant a la longueur d’onde du faisceau excitateur et une
seconde due a la diffusion inélastique appelée diffusion Raman.

L’émission Raman est caractérisée par deux contributions symétriques par rapport a 1'exci-
tatrice. L'une en basse fréquence (Raie Stokes) et I’autre dans les hautes fréquences (Raie Anti-
Stokes). Dans notre étude, nous verrons uniquement la raie Stokes qui permettra de sonder les
modes de vibration des liaisons Si — Si.

L’interaction d"une onde électromagnétique avec la matiere crée un dipole électrique oscillant

ui rayonne a la fréquence de la source. On peut donc écrire 1’onde incidente de pulsation w :
y laf del O td I'ond dente d Isat

F = Eqocos(wt) W (IL.1)

La diffusion Rayleigh correspond au rayonnement d’un dipdle 7 résultant de l'interaction
entre une onde électromagnétique F etune particule de polarisabilité a. On a donc 7 —oF.

La diffusion Raman, quant a elle, correspond a l'interaction entre une onde électromagnétique
et une molécule vibrant avec une pulsation propre wy, ayant une polarisabilité dépendant du
temps et qui s’écrit de la facon suivante en se placant dans le cas du modele de l'oscillateur

harmonique.

1 = aEgcos(wt) + abEgcos(wyt)cos(wt) (I1.2)

Que l'on peut réécrire :

i = aEgcos(wt) + %ocho [cos((w — wy)t) + cos((w + wy)t)] (IL.3)

On remarque que deux fréquences apparaissent : une dans les basses fréquences (w — wy)
correspondant a la diffusion Raman Stokes et une autre dans les hautes fréquences (w + wy)

correspondant a la diffusion Raman anti-Stokes [2].
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II1.2.2. Dispositif expérimental

Le dispositif utilisé est un LabRAM HR Jobin Yvon. On utilise comme excitatrice une diode
laser dont la longueur d’onde correspond a la raie verte (i.e. 532 nm). Le faisceau laser est focalisé
sur la surface de I’échantillon a analyser grace a un objectif de microscope (x 100). Nous utilisons
une géométrie confocale dans laquelle la lumiere diffusée par 1’échantillon suit le méme chemin
que l'excitatrice. Cette derniére est ensuite filtrée avant que la lumiere diffusée ne soit dirigée
vers l'entrée d"un spectrometre équipé d"un détecteur CCD refroidi a -70 °C (Figure I1.9). Un filtre
peut étre disposé dans le chemin optique pour pouvoir diminuer la puissance de I'excitatrice. Un

moniteur permet de modifier la tension appliquée a la diode laser.

Détecteur (CCD)
Source Laser

/ \

Réseau de diffraction

Filtre Edge *

Optique de couplage Objectif (x100)
et de filtrage laser

/.~ Echantillon

Porte échantillon

FIGURE I1.9: a) Photographie du spectrometre Raman. b) Principe schématique de

fonctionnement [170].
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III. Spectroscopie vibrationnelle

I11.3. Calculs DFT

Afin de mieux comprendre les spectres d’absorption infrarouge et Raman mesurés sur les
films minces de Si :P et sur les films de SiO; 5 :P riches en phosphore, les propriétés vibration-
nelles de SiP et SiP, ont été étudiées de fagon théorique en utilisant la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT). Les calculs présentés dans ce manuscrit ont été réalisés par Erwan André
du Laboratoire de Chimie Physique et Microbiologie pour les Matériaux et I’Environnement
(LCPME).

L'énergie est une fonctionnelle de la densité électronique (p) du systéme. Par conséquent,
I’hamiltonien ne dépend que de p et seule cette grandeur est nécessaire pour résoudre I'équation
de Schrodinger.

Afin de calculer 1'énergie des phonons, il faut trouver une fonctionnelle de la densité élec-
tronique correspondant a notre systeme. Divers modeles ont été étudiés depuis une trentaine
d’années et la fonctionnelle B3LYP a été choisie pour notre étude. Celle-ci est efficace pour des
systemes moléculaires ou solides simples (pouvant se traiter comme des molécules) pour un

rapport qualité/temps avantageux.

Lors d"une premiere étape, il est nécessaire de créer la maille primitive du systeme étudié a
I'aide des positions atomiques et des relations de symétrie liées au groupe d’espace. Ensuite, le
logiciel Crystal calcule 1'énergie du systéme et modifie légerement la position des atomes afin
d’optimiser la géométrie et de rechercher un minimum d’énergie.

Afin de calculer les fréquences Raman et infrarouge, on se place dans I'approximation d"un
potentiel harmonique ot tous les atomes sont reliés entre eux par des ressorts parfaits. Les contri-
butions anharmoniques sont totalement négligées et peuvent étre une source d’erreur sur la po-
sition des fréquences. Généralement, les fréquences sont légerement surestimées. Les cristaux de
SiP et SiP, sont caractérisés par une structure en feuillets (cf. chapitre I) avec des interactions de
type Van der Waals entre feuillets. Ces derniéres ne sont pas prises en compte dans les calculs.

Pour calculer I'intensité Raman et infrarouge, le systéme est excité par un champ électrique

extérieur et un calcul en perturbation est réalisé jusqu’au deuxiéme ordre.
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IV. Techniques de caractérisation structurale des

échantillons

IV.1. Spectrométrie de masse a ionisation secondaire (SIMS)

La spectroscopie de masse d’ions secondaires permet de mesurer la composition chimique,
élémentaire ou isotopique d’un échantillon. Cette technique consiste & bombarder la surface
d’un échantillon avec un faisceau d’ion Cs™, de pulvériser la surface pour ioniser les atomes et
de détecter, avec un spectrometre de masse, les ions provenant de ’échantillon. C’est donc un
moyen d’investigation destructif mais qui permet de sonder en profondeur 1’échantillon. Ceci
est trés utile pour caractériser des multicouches qui ont des compositions différentes et pour

avoir une information sur chacune des couches de maniére individuelle.

Grace a cette technique, nous pouvons avoir une information sur le dopage, a la fois sur la
localisation spatiale (multicouches par exemple) et, si I’'on dispose d’échantillons de référence,
sur l'aspect quantitatif. Ici, les mesures sont données en quantités relatives et non absolues
puisque le dispositif de mesure n’est pas étalonné. Les analyses sont faites en fonction du
temps et non de l'épaisseur. Les échantillons non-recuits étant relativement homogeénes et de
composition chimique constante et sachant que 1'épaisseur des couches déposées est d’environ

200 nm, nous pouvons associer les temps de mesure a une épaisseur.

Le dispositif utilisé est un spectrometre de modele IMS 7f de Cameca. Il utilise une source
d’ions Césium avec une tension d’accélération de +10kV et une intensité de 0,5 nA. La zone
analysée est caractérisée par un diameétre de 33 ym. Un diaphragme est utilisé pour limiter les
effets de bord. La résolution en masse est définie par le ratio M/dM ou dM est la différence
entre deux masses. Pour le spectrométre de masse utilisé, sa valeur est de 5000. Cela permet
notamment de résoudre la différence entre les masses 3 P de 3°SiH. Les mesures sont réalisées

par Denis Mangin de I'IJL.
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IV.2. Microscopie électronique a transmission

IV.2.1. Préparation des échantillons

L’étude en microscopie électronique a transmission nécessite des échantillons de faible épais-

seur transparents aux électrons. Les zones exploitables doivent étre, en épaisseur, inférieures a

100 nm. Pour ce faire, une série d’étapes a été réalisée afin de préparer des lames minces propres

et exploitables.

— La premiere étape consiste a découper des tranches de largeur égale 8 2 mm a l'aide d"une
scie a fil diamanté. L'échantillon est collé sur un support en aluminium avec de la colle
cristal thermofusible qui est soluble dans 1’acétone. La couche mince est positionnée face
au support afin de la protéger des dommages que le fil pourrait induire. Ensuite, chaque
morceau est nettoyé par des bains successifs d’acétone et d’éthanol afin d’enlever les rési-
dus de colle et les poussieres pouvant se déposer. Un "sandwich" est ensuite réalisé avec 4
bandes d’échantillons. L'utilisation d"une colle époxyde (environ 200 nm d’épaisseur) per-
met de les fixer entre eux comme le montre la figure II.10. Les tranches d’échantillons sont
orientées avec la couche mince vers le centre du "sandwich". Quatre morceaux d’échan-
tillon sont nécessaires pour avoir un ensemble solide et ainsi permettre d’avoir quatre
zones exploitables lors de 1’étude en microscopie. La colle utilisée est encore liquide a
température ambiante. Le sandwich est disposé dans une presse permettant de faire une
couche de colle fine et compacte. Un recuit a 120 °C pendant 15 min va permettre de faire
polymériser la colle époxyde. Une seconde découpe a la scie a fil diamanté est réalisée afin

d’obtenir des tranches de 1 mm d’épaisseur comme le montre la figure II.10.

» Substrat de Si

——— Couche mince

Joint de colle

1mm

FIGURE II.10: Schéma du "sandwich" réalisé par le collage de 4 bandes d’échantillons.

— La deuxieme étape consiste a amincir les morceaux. Pour cela, la méthode du Tripod,
développé pour 1'amincissement du silicium, a été utilisée. Tout d’abord, le Tripod est

aligné par le réglage de trois pieds afin que celui-ci soit plan. Ce réglage est fait a 1’ceil, par
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visée. Deux des pattes sont réglables en hauteur et la troisieme est fixe. L'échantillon est
fixé avec de la colle cristal sur cette troisieme constituée d'une tige de Pyrex. Ce support
est préalablement poli avec un papier de granulométrie de 30 ym et 6 ym afin d’en assurer
la planéité et d’y laisser des rayures de polissage qui permettront d’effectuer la mise au
point sur la surface du verre au microscope optique, en mode réflexion. Un microscope
optique inversé permet de mesurer 1'épaisseur de I’échantillon par mesure de la différence
de hauteur de mise au point entre le support en pyrex et la surface de I’échantillon.

— Ensuite, 'amincissement se fait en deux étapes. La premiére consiste a réaliser une face po-
lie, plane et propre et la deuxieme consiste a retourner 1’échantillon et de polir la seconde
face en biseau afin d’obtenir un bord aminci. Pour atteindre la transparence aux électrons,
le polissage se fait par étape avec plusieurs papiers de granulométrie de 30, 15, 6, 3, 1 et
0,5 ym. Un drap est ensuite placé pour finir I'amincissement a la silice colloidale permet-
tant de faire disparaitre les dernieres rayures et aspérités de la surface. Une derniere étape
consiste a nettoyer la lame, sur le drap préalablement nettoyé, avec de I'eau distillée pour
enlever la silice restante. Cette derniere étape réalisée, I’échantillon doit étre retourné. En-
suite, les deux pieds réglables sont ajustés pour donner un angle d’environ 0,50°comme le
montre la figure II.11. Toutes les étapes de polissage sont alors réitérées en controlant, a
chaque moment, 1'épaisseur et en réduisant la vitesse de rotation du disque de polissage
pour ne pas détériorer 1'échantillon. Lors des deux derniers papiers de granulométrie 1
et 0,5 ym, I'épaisseur ne peut plus étre mesurée puisqu’elle est trop faible. Or, le silicium
devient transparent aux photons rouges pour des épaisseurs inférieures a 10 ym, puis aux
jaunes. Le polissage par silice colloidale permet I'apparition de franges d’interférences en
bord de lame indiquant la transparence électronique de 1’échantillon et 1’obtention d"un

bord de lame droit. L'échantillon est ensuite nettoyé avec de 1'eau distillée.

Zone amincie
Zone observable (<100nm)
FIGURE I1.11: Schéma de I’amincissement de 1’échantillon.

— Une fois 'amincissement réalisé, une grille de titane, servant de support, est collée sur la
lame mince a 'aide d"une colle époxyde qui ne se dissout pas dans 1’acétone ni 1’éthanol.
Une grille de titane a été utilisée au lieu des traditionnels supports en cuivre pour prévenir
la diffusion a froid du cuivre dans le silicium. Apres que la colle ait polymérisé (une nuit),
le support en pyrex est directement plongé dans 'acétone pour décoller la lame mince.
Apres plusieurs nettoyages a I’acétone et a 1’éthanol, la lame mince est préte.

— Juste avant d’introduire la lame mince dans le microscope, celle-ci est fixée sur le porte
échantillon du microscope et un nettoyage est réalisé avec un nettoyeur plasma "Solarus"

de marque Gatan. Il permet de nettoyer les derniers résidus de colle et de décontaminer
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la lame. L'échantillon est ainsi soumis a un plasma d’argon et d’oxygene pendant 8 min.

Il peut maintenant étre étudié en microscopie électronique a transmission.

IV.2.2. Microscopie Electronique a Transmission (MET)

La microscopie électronique a transmission conventionnelle permet de créer une image d'un
échantillon mince et transparent en 'exposant a un faisceau cohérent et parallele d’électrons
hautement énergétiques. Des lentilles électromagnétiques sont utilisées pour focaliser le faisceau
d’électrons sur I’échantillon et réaliser des images.

Le microscope peut fonctionner suivant deux modes : le mode diffraction et le mode image
(figure I1.12). L'objet-image utilisé par la lentille intermédiaire sera différent selon le mode voulu
(imagerie ou diffraction), via I'insertion d'un diaphragme et la variation des courants des len-
tilles intermédiaires. Le MET permet donc d’observer 1'espace direct (mode image) et 'espace
réciproque (mode diffraction).

La compréhension et l'interprétation de ces contrastes sont complexes puisque les différentes
conditions d’observation en imagerie vont mettre en avant différents types de contrastes.

— Le contraste d’absorption est visible principalement si tous les faisceaux d’électrons trans-
mis, diffractés et diffusés sont collectés, en I’absence de diaphragme, pour former I'image.
L’absorption du composé va fortement dépendre de la densité électronique de celui-ci.
Lorsque celui-ci a une densité électronique faible, l'intensité sera plus forte (apparait en
clair) et lorsqu’il a une densité électronique élevée, l'intensité sera plus faible (apparait
en sombre). Par exemple, le silicium et la silice ont une densité électronique relativement
proche et le contraste entre ces deux composés sera faible. A l'inverse, I'inclusion d’élé-
ments lourds ayant une densité électronique plus élevée, il sera caractérisé par une inten-
sité plus faible (apparait en sombre).

— Le contraste de diffusion est visible suivant l'utilisation du faisceau transmis ou 'utilisa-
tion du faisceau uniquement diffusé. Lorsque les centres diffuseurs sont arrangés de fa-
con périodique dans l'espace, les ondes diffusées interferent entre elles. Les interférences
constructives produites dans certaines directions donneront une intensité diffractée. Le
mode champ clair collectera uniquement le faisceau transmis. Les régions, qui diffractent,
auront une intensité diffractée nulle. A I'inverse, le mode champ sombre collectera uni-
quement les faisceaux diffractés sélectionnés qui apparaitront avec une intensité diffrac-
tée forte. Une faible contribution liée au Z moyen des éléments sondés agit également sur
l'intensité diffractée.

— Le contraste de phase est visible par les interférences créées par la différence de phase
entre le faisceau transmis et le faisceau diffracté. Ainsi, une image interférentielle est for-
mée et la distance mesurée entre les lignes d’égale intensité est liée a la distance inter-

plans. Ce mode correspond a la haute résolution (HRTEM).
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FIGURE I1.12: Schéma simplifié des modes de fonctionnement du MET avec en (A) le

mode diffraction et en (B) la mode image [171].
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IV.2.3. Microscopie Electronique a Balayage en Transmission (STEM)

La microscopie électronique a balayage en Transmission (STEM) permet de former une image
en balayant la surface de I’échantillon avec un faisceau d’électrons convergent. En synchronisant
la réponse d"un détecteur a celui du déplacement du faisceau, une image électronique peut étre
recomposée ol l'intensité contenue dans chaque pixel est liée a la réponse du détecteur (figure
I1.13).

Faisceau d’electrons convergents

X-ray
(EDS)

Echantillon

Diaphragme

BF ey - Image BF

FIGURE II.13: Schéma de principe du Microscopie Electronique & Balayage en
Transmission. Les angles de collection correspondent aux différents détecteurs
associés a ’architecture du JEOL ARM-200F Cold FEG [171].

La figure I1.13 décrit le schéma de principe du STEM avec la position des différents détecteurs.
Le champ sombre annulaire est réalisé a I’aide d"un détecteur annulaire sur lequel on a projeté
les faisceaux diffractés. Un premier détecteur annulaire est utilisé pour collecter les électrons
diffusés aux grands-angles et former une image avec les électrons diffusés de facon incohérente
HAADF (High Angle Annular Dark Field). Le rendement de diffusion aux grands-angles dépend
essentiellement du numéro atomique Z de I’atome étudié. Les zones riches en atomes lourds
apparaitront avec une intensité diffusée forte et a I'inverse des éléments légers apparaitront avec
une intensité diffusée faible. Un second détecteur annulaire est placé aux angles médians afin de
collecter les électrons diffractés (ADF). Le détecteur BF (Bright Field) correspond au champ clair

et collecte le faisceau transmis.
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IV.2.4. Spectroscopies associées a la microscopie électronique a

transmission et a balayage

IV.2.4.1. Spectroscopie a dispersion d’énergie (EDS)

L’EDS permet d’identifier les especes chimiques présentes dans la lame mince. L'interaction
entre le faisceau et les structures électroniques des éléments composant 1’échantillon permet
I"émission de photons X. Chaque élément a une structure électronique propre correspondant a
des énergies de photon X données, ce qui correspond a une empreinte spectrale propre a chaque
élément. Ainsi, le spectre enregistré permet 1'identification des espéeces chimiques et en étudiant
les rapports d’intensité des raies d’émission, il est possible de quantifier les éléments présents
dans I’échantillon, a I'exception des éléments plus légers que le carbone (énergie d’émission trop
faible pour pouvoir étre détectée ou discriminée par les détecteurs actuels).

Les spectres EDS sont réalisés a partir d’'une image STEM qui définit la zone a analyser. En
mode STEM, le faisceau convergent permet soit une analyse ponctuelle, soit de faire de la carto-
graphie spectroscopique par balayage du faisceau dans des zones de 1’échantillon bien définies

(spectres-images).

IV.2.4.2. Spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS)
IV.2.4.2.1. Principe

Lorsque le faisceau d’électrons traverse 1’échantillon, I'interaction avec la matiere génere des
processus de diffusion inélastique. Alors, une partie de I’énergie des électrons incidents est per-
due et, est transférée a I’échantillon par excitation des électrons de valence ou des niveaux de
cceur. La figure I1.14 décrit le schéma de principe de I'EELS. Les excitations peuvent correspondre
a des processus individuels comme des ionisations ou des excitations intra-/inter-bandes ou des
processus collectifs de type plasmon ou phonon. Chaque élément chimique ayant une structure
électronique unique, les énergies mises en jeu sont caractéristiques des éléments sondés. La spec-
troscopie EELS est réalisée avec les électrons incidents qui ont perdu de 1’énergie par diffusion
inélastique.

Comme présentée dans la figure I1.15, un spectre EELS présente plusieurs régions caractéris-
tiques :

— Les faibles pertes d’énergie sont a basse énergie (0-50eV). Le premier pic, appelé pic de
perte nulle (0-1eV), correspond aux électrons n’ayant subi aucune perte d’énergie ou dont
la perte d’énergie est trop faible pour étre résolue. La seconde partie (1-50eV) correspond
a des interactions soit individuelles, comme des excitations inter-/intra-bandes, soit col-
lectives de type plasmon. Cela permet d’accéder aux propriétés plasmoniques et diélec-

triques du matériau.
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FIGURE I1.14: Schéma d’un spectrométre de perte d’énergie des électrons dans un
STEM [171].
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FIGURE I1.15: Spectre EELS d"un oxyde de nickel affiché en échelle log pour
I'intensité [171].
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— Les hautes pertes d’énergie sont a plus haute énergie (50-4000eV). Elles correspondent
aux pertes lointaines associées aux phénomenes d’ionisation des électrons de coeur. Pour
chaque élément chimique, un seuil lui sera associé pour les différentes transitions électro-
niques (K, L, M, etc.). Pour cette étude, le seuil L de Si° est a 99 eV, celui du Si** (SiO, )
est a 104 eV et celui du phosphore est a 132 eV. Les seuils sont alors sensibles a 1’élément

chimique, a leurs degrés d’oxydation et a leurs environnements locaux.

IV.2.4.2.2. Couplage de I'imagerie et de la spectrométrie

En mode STEM EELS, des cartographies peuvent étre réalisées. Comme le montre la figure
I1.16, le faisceau balaye 1’échantillon. Le spectre-image est construit en enregistrant dans chaque
pixel un spectre EELS. La somme des spectres permet de reconstruire I'image spectrale de la zone
balayée. Contrairement a un pointé, le temps d’acquisition est bien plus important et une dérive
de I’échantillon peut étre observée. Le logiciel est équipé d'un systéme de suivi de la dérive par

comparaison d’images permettant de corriger la position de 1’échantillon en temps réel.

Faisceau incident

Image filtrée
en énergie

S R — S e———

Spectre complet
a un pixel donné
FIGURE I1.16: Schéma représentatif d'un spectre-image. Un balayage dans le plan x-y

est réalisé et pour chaque pixel, un spectre EELS est enregistré [171].

Les spectres-image bruts doivent étre traités pour, par exemple, corriger la dérive énergétique
du spectrometre ou distinguer les effets dus a des différences d’épaisseur dans la zone analysée.
Il faut d’autre part éliminer le fond continu pour rendre les spectres plus lisibles. La dérive en
énergie est corrigée en prenant comme référence le pic de perte nulle. Le spectre n’est pas directe-
ment exploitable puisqu'un signal de fond continu se superpose avec les seuils d’ionisation. Un
ajustement est réalisé sur un spectre de perte d’énergie avant le début du seuil selon une simple

loi de puissance de la forme :

[=AE™" (IL4)
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avec A et r sont des parametres ajustables et E la perte d’énergie.

La contribution des diffusions multiples est éliminée des spectres afin de corriger les phé-
nomenes dus a 1'épaisseur des lames minces. Pour pouvoir distinguer la silice du silicium et
extraire le signal du phosphore, des spectres de référence du silicium et de la silice ont été en-
registrés dans les mémes conditions expérimentales que ceux effectués sur les échantillons. Par
la méthode des moindres carrés multiple linéaire (Multiple linear least squares), les spectres de
référence sont ajustés sur chaque spectre extrait du spectre-image. Le résultat de ce traitement
permet de connaitre la pondération de silicium et de silice dans chaque pixel. Un spectre résiduel
est également réalisé afin de vérifier que toutes les contributions ont bien été ajustées. Ainsi, une
cartographie par élément chimique peut étre construite pixel par pixel. Ces résultats sont mon-

trés par la suite dans le chapitre IV.
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FIGURE II.17: a) Spectre image d"un film de SiO; 5 non-dopé et recuit a 1100°C. b)
Spectre EELS intégré dans la région délimitée en blanc du spectre image. Spectre
EELS de référence c) du Si° (silicium) et d) du Si** (silice).

La figure I1.17 a) montre un spectre-image réalisé a partir d"un échantillon d’oxyde de silicium
SiO'” sans phosphore et recuit a 1100°C déposé substrat de silicium. Le spectre EELS de la région
indiquée en blanc est représenté dans la figure I1.17 b). Ce spectre contient les signatures du

silicium (Si%) avec son seuil L a 99 eV et de la silice (Si**) avec son seuil L a 102-104 eV. Les
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spectres de référence sont présentés dans la figure 11.17 c) et d) respectivement pour le silicium
(Si°) et la silice (Si*™).

Lorsque I’échantillon contient du phosphore, le spectre résiduel montre une contribution avec
un seuil vers 129 eV correspondant au seuil L du phosphore [172]. En choisissant un spectre
résiduel typique et en effectuant le traitement par la méthode de moindre carré multiple linéaire
avec les spectres de références, il est possible d’identifier et de localiser le phosphore dans les

échantillons.

IV.2.5. Microscopie Electronique a transmission Filtrée en Energie
(EFTEM)

Les images de microscopie électronique a transmission filtrée en énergie sont effectuées en
mode MET, en réalisant les images uniquement avec les électrons ayant subi une certaine perte
et dans un intervalle en énergie. La gamme en énergie, avec laquelle est réalisée I'image, est
choisie pour mettre en valeur un certain type de perte. Par exemple, les énergies caractéristiques
des plasmons dans le silicium et dans SiO, n’ont pas les mémes valeurs (17 eV pour le silicium
et 23 eV pour la silice) [173].

IV.2.6. Dispositif expérimental

L’ensemble des images de microscopie a été réalisé avec un microscope ARM-200F Cold FEG
a I'Institut Jean Lamour. Une tension d’accélération de 200 kV ou de 80 kV peut étre utilisée.
A 200 kV, la résolution spatiale est meilleure, mais 1’énergie transmise par le faisceau peut en-
dommager 1’échantillon (recuit, amorphisation, détérioration). Puisque la silice se décompose
trés rapidement sous un faisceau électronique a 200 kV, une tension d’accélération de 80kV a
été choisie pour notre étude afin de ne pas détruire les échantillons lors de leur observation. Le
microscope permet de faire de la microscopie électronique a transmission conventionnelle et il
est équipé du mode STEM. Le condenseur du microscope est pourvu d'un correcteur d’aberra-
tions sphériques pour pouvoir illuminer 1’échantillon avec un faisceau convergent tres cohérent
et atteindre la résolution atomique en mode STEM. La résolution point par point du microscope
a80KkV estde 1,8 A en MET et il est possible d’atteindre 0,9 A en STEM.

Trois détecteurs sont positionnés a différentes hauteurs dans la colonne et permettant d’enre-
gistrer simultanément des signaux BF, ADF et HAADF. Un dernier détecteur annulaire est posi-
tionné en dessous du détecteur BE, a 1’entrée du filtre d’énergie. Deux caméras CCD de marque
Gatan installée 1'une dans dans la colonne, I’autre en bout du filtre d’énergie permettent d’enre-
gistrer des images en mode TEM ou de réaliser de la spectroscopie pour celle installée au bout
du filtre d’énergie. Le microscope est également équipé d'un spectrometre a dispersion d’éner-
gie X a dispersion d’énergie (EDS) et d'un filtre en énergie post colonne permettant de faire de

la spectroscopie EELS et de 1'imagerie filtrée. Le microscope est équipé d’un canon a électron
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dans lequel les électrons sont émis par une cathode froide de 0,3 eV ce qui a un intérét dans la
résolution spatiale a faible tension d’accélération (aberrations chromatiques des lentilles) et pour
la résolution spectrale en spectroscopie de perte d’énergie. Le microscope est équipé d'un filtre
post colonne de type Quantum ER de la marque Gatan. Il permet de réaliser de 1'imagerie fil-
trée en énergie ou de la spectroscopie de perte d’énergie. Il possede la capacité de réaliser une
acquisition simultanée de deux spectres dans deux gammes spectrales différentes (technique ap-
pelée Dual-EELS). En effet, si on veut pouvoir effectuer les corrections de dérive d’énergie du
spectrometre et si on veut pouvoir effectuer les corrections d’épaisseur de 1’échantillon, il est né-
cessaire d’enregistrer simultanément a la fois les pertes faibles, le pic de perte nulle et le spectre
des pertes a haute énergie, sur la méme zone. La différence d’intensité entre le pic de perte nulle
et les pertes a haute énergie étant de plusieurs ordres de grandeur, il est nécessaire d’enregistrer
deux zones spectrales avec des temps d’acquisition différents (typiquement 5. 1072 et 0, 02 s), un
spectre pour les faibles pertes d’énergies et 'autre pour les hautes pertes d’énergies en raison de
la dynamique de la caméra qui sert de détecteur. D’autre part, la configuration du spectrometre
ne permet pas d’avoir plus de 900 eV entre le début de chaque spectre a 80 kV en mode dual
EELS. Pour cette raison, seuls les seuils L de Si et de P ont étés enregistrés simultanément avec le

pic de perte nulle, les seuils K de Si et P étant respectivement vers 1839 eV et 2146 eV.
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IV.3. Spectroscopie de photoémission X (XPS)

IV.3.1. Principe

L’irradiation de 1’échantillon avec un faisceau de rayons X d’énergie déterminée (raie MgKa
a 1253,6 eV ou raie AlKa a 1486,6 eV) permet d’arracher des électrons (ou photoélectrons) pos-
sédant une énergie cinétique donnée par : Ec = hv — E; — ®g avec Ep 1'énergie de liaison de

’électron et ®g son travail de sortie.

Source Al K, (1) Tube a rayons X
(5) (2) Flux de rayons X

(4) \ (3) Echantillon

(4) Electrons €émis

/777777777777 (5) Détecteur

(3)

FIGURE II.18: Schéma de principe de la spectroscopie de photoémission X [5].

Du fait des multiples interactions, le libre parcours moyen des électrons dans le matériau est
tres faible, il est généralement limité a quelques dizaines d’Angstroms. Ainsi, seuls les électrons
provenant des premiers plans atomiques de ’échantillon seront analysés. Il s’agit donc d'une
technique d’analyse chimique de la surface de nos échantillons.

Lorsque les échantillons ont vu l'air, des résidus carbonés (groupes CH3) sont présents a la
surface de 1’échantillon. Afin d’éviter la présence de tels contaminants, un bombardement par

un plasma d’argon est utilisé pour nettoyer la surface.

IV.3.2. Spectroscopie XPS de films minces d’oxydes de silicium

La spectroscopie XPS permet non seulement d’identifier les especes chimiques présentes mais
également de connaitre 1’état d’oxydation de celle-ci et leur environnement chimique.

La figure I1.19 montre les spectres XPS des niveaux de cceur de Si 2p et P 2p en fonction
de la température de recuit d'un film mince contenant des nanocristaux de silicium dans une
matrice de SiO, . Le niveau de cceur Si 2p, est caractérisé par un pic situé a 99 eV correspondant
a un degré d’oxydation Si’. Lorsqu’un atome de silicium est entouré d’oxygene pour former un
oxyde de silicium, son état d’oxydation va varier de Si®* a Si** suivant qu’il est li¢ a un, deux

ou trois atomes d’oxygeéne. La position du niveau de cceur Si 2p va alors varier de 102 a 104 eV.
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FIGURE II.19: Niveaux de cceur Si 2p (gauche) et P 2p (droite) en fonction de la

température de recuit du film mince [77].
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Le niveau de cceur P 2p est situé a 129 eV dans le cas ou le phosphore est lié a du silicium et

a 135 eV dans le cas ot1 le phosphore est lié a de ’oxygene.
Le niveau de cceur O 1s est situé a 532 eV lorsque les atomes d’oxygéne sont entourés

d’atomes de silicium.

IV.3.3. Quantification en XPS

La quantification XPS est directement réalisée par le logiciel CasaXPS. Le calcul réalisé par
celui-ci est détaillé pour la quantification du phosphore dans une matrice d’oxyde de silicium.
Pour mesurer la concentration Xp de phosphore, les aires des contributions des différents

éléments chimiques présents sont relevées et le calcul suivant est réalisé :

(IL.5)

Ap

Np

Ao - x 100
N,

avec Xp la concentration en phosphore,
Ap, Ap et Ag; les aires respectives des pics associés au phosphore, oxygeéne et silicium.

Np, No et Ng; les facteurs de normalisation respectifs associés au phosphore, oxygene et
silicium.
Les facteurs de normalisation Ng contiennent les corrections dues a 1’élément étudié E et au

dispositif expérimental.
Il s’exprime par :

NE = /\E X O (H6)

avec o la section efficace.
Le calcul de Af est plus complexe et dépend du systeme utilisé. Une relation universelle reliant

A et 1’énergie cinétique est utilisée [174,175].

A= 5]532—8d +0.13\/d3Ey, (IL7)
kin

avec d exprimé en A qui correspond a une distance caractéristique de I’atome étudié,

et Ey,, I'énergie cinétique de transition de I’élément en eV.

En prenant en compte I'ensemble de ces parametres, et a partir des spectres expérimentaux,
les concentrations de chaque élément peuvent étre calculées en atome%.
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IV.4. Diffraction des rayons X

IV.4.1. Principe

La diffraction des rayons X permet de caractériser la structure des matériaux cristallins. Un
faisceau de rayons X, de longueur d’onde de l'ordre de la distance interatomique (2-3A), inter-
agit avec la matiere suivant un processus de diffusion élastique. Lorsque celui-ci rencontre un
réseau ordonné d’atomes, les ondes diffusées interférent entre elles. Les interférences construc-

tives donnent une onde diffractée caractérisée par la loi de Bragg :

Zdhkl X sin 0 = nA (11.8)

ou dyy est la distance interréticulaire séparant deux plans de la méme famille (h, k1), n un
nombre entier correspondant a l'ordre de diffraction et A correspond a la longueur d’onde
du rayonnement diffracté. La mesure du diagramme de diffraction montre 1'intensité des pics
de diffraction en fonction de I’angle 6. Cet angle est relié, par la loi de Bragg, a une distance
interatomique dj; et donc a un plan (hk,) caractéristique d'une structure cristallographique.
Chaque diagramme est unique et donnera des positions de pics de diffraction et des intensités
dépendant de 1'élément chimique et de la structure de la maille élémentaire. Des bases de
données recensant toutes les structures étudiées jusqu’alors permettent d’identifier les phases

cristallines présentes dans les matériaux étudiés.

Il est possible de faire des mesures de diffraction de rayon X en incidence rasante. Dans ce cas,
I'angle d’incidence a du faisceau est tel que celui-ci pénetre plus ou moins profondément dans
la matiere. Plus I’angle d’incidence « est petit et plus la profondeur de pénétration sera faible. Ce
mode de diffraction est particulierement approprié pour I'étude de couches tres minces. En effet,
le signal provenant du substrat sera fortement atténué et les structures cristallines provenant du

film mince seront exaltées.

IV.4.2. Dispositif expérimental

Un diffractometre Haute Résolution X'Pert Pro MRD fabriqué par PANalytical est utilisé pour
mesurer des diagrammes de diffraction X en incidence rasante. Une tension de 45 kV et 40 mA
et la raie Kol du cuivre (A = 1,540598 A) ont été utilisées pour la mesure. Un monochromateur
hybride au sein du montage optique (équipé d"un monochromateur et d"un miroir) permet d’étre
monochromatique tout en conservant du flux. Un détecteur PIXcel est monté sur un support qui
permet de 'utiliser en mode linéaire (1D). Les diagrammes ont été réalisés en 20 de 10 a 90°avec

un angle d’incidence de 2°.
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Introduction

Les couches minces de silicium amorphe sont bien connues dans la littérature [51]. En
les recuisant, celles-ci cristallisent sous la forme de polycristaux de silicium et, lorsqu’elles
sont dopées avec du phosphore, la quantité de porteurs libres augmente. La conductivité
du matériau cristallin peut alors étre contrdlée, ce qui est intéressant pour l'industrie de la
microélectronique [176]. La plupart des études concernent le domaine des faibles concentrations,
correspondant au domaine du dopage (<1%), mais n’explorent pas la possibilité de former des

alliages.

Le diagramme d’équilibre du systéme Si-P montre la possibilité de former des alliages de SiP
et de SiP, [66]. Le premier cristallise dans une phase orthorhombique dans le groupe d’espace
(36) Cmc2; [149] alors que le second cristallise soit dans une phase orthorhombique, de groupe
d’espace (55) Pbam [150], soit dans une phase cubique, de groupe d’espace (205) Pa3 [151]. Les
phases orthorhombiques présentent une structure de type lamellaire, potentiellement intéres-
sante pour la fabrication de matériaux 2D [177]. La littérature n’est pas tres riche concernant les
propriétés vibrationnelles et optiques de ces matériaux et seule leur structure cristalline a été
décrite.

Dans ce chapitre, on propose d’étudier des couches minces de silicium contenant différentes
concentrations en phosphore allant des faibles concentrations jusqu’a l’alliage et d’en faire la ca-
ractérisation vibrationnelle, structurale et optique. L'originalité du travail repose sur élaboration
par évaporation sous ultravide et 'utilisation d"une cellule & décomposition de GaP permettant

lI'incorporation de phosphore dans la couche mince.

Dans une premiere partie, I'incorporation du phosphore dans les couches minces avec la cel-
lule a décomposition de GaP sera étudiée et la concentration en phosphore des films minces
élaborés sera déterminée.

La deuxiéme partie sera consacrée a 1’étude des propriétés structurales et optiques des films
minces élaborés. On montrera notamment la formation d"un composé de SiP que I'on caractéri-
sera completement.

Dans une troisieme partie, I'influence d"une barriére de diffusion de silice sur les propriétés

physiques des films minces sera étudiée.
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CHAPITRE IIl. ETUDE DU MATERIAU SIP EN COUCHE MINCE

I. Elaboration des couches minces SiP,

Afin d’élaborer des couches de silicium contenant différentes quantités de phosphore, un
évaporateur sous ultravide a été utilisé. L'évaporation du silicium se fait a 1'aide d'un canon
a électrons avec une vitesse de 1 A/s. La quantité de silicium déposé est contrdlée par un os-
cillateur a quartz. L'épaisseur de silicium déposé sera maintenue égale a 200 nm pour tous les
échantillons. Une cellule a décomposition de GaP permet l'incorporation de phosphore dans la
couche mince. Le silicium et le phosphore sont déposés en méme temps pour créer un maté-
riau homogeéne sur toute 'épaisseur. Le phosphore est impossible a détecter avec précision avec
un oscillateur a quartz. En effet, celui-ci a un coefficient de collage avec le quartz extrémement
taible [158,178-180] ce qui rend la mesure trés imprécise.

Ainsi, le contrdle et la mesure de la concentration en phosphore dans les couches ne peuvent

pas étre réalisés pendant ’élaboration et doivent étre faits a posteriori.

I.1. Contréle de la concentration en phosphore

Afin d’obtenir différentes concentrations de phosphore dans le matériau, 'influence de la
température de la cellule de GaP, unique parametre ajustable, sera étudiée de 600 a 950°C. Pour

cela, deux échantillons avec une structure multicouche ont été élaborés.

Si:P (TCelGap=650°C) Si:P (TCelGap=850°C)

Si:P (TCelGap=600°C) Si:P (TCelGap=800°C)

Echantillon 1 Echantillon 2

FIGURE II1.1: Schéma des multicouches composées d'une couche de silicium pur, de

quatre couches de silicium évaporées avec différentes températures de cellule GaP et

une derniére couche de silicium pur.

Le premier échantillon est composé d"une couche de 100 nm de silicium pur, suivi de quatre

couches de 100 nm de silicium avec une quantité de phosphore correspondant a des températures
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I. Elaboration des couches minces SiPy

de cellules de GaP comprises entre 600 et 750°C, avec un pas de 50°C. La derniére couche est une
couche de 100 nm de silicium réalisée avec un cache mécanique placée devant la cellule de GaP,
la cellule étant maintenue a 750°C. Le deuxieme échantillon suit la méme logique sauf que les
températures de cellule GaP sont, cette fois, comprises entre 800 et 950°C comme l'indique la
tigure IIL.1.

Dans la figure III.2 sont présentées les mesures SIMS des deux échantillons pour le phos-
phore 31 (seul isotope stable du phosphore). Le signal de celui-ci est représenté en fonction de
la profondeur analysée. La mesure en noir correspond a I’échantillon 1 et la mesure en rouge

correspond a I"échantillon 2.

10° 4
— 10%-
Q =
w
= 3]
o 10 4
S
\3 ]
2 10%+
g
<

10"

Echantillon 1

200 300 400 500 600

Profondeur (nm)

0 100

FIGURE II1.2: Analyse par SIMS de la composition en phosphore 31 des échantillons 1

et 2 non-recuits.

Tout d’abord, la courbe noire montre du bruit pour des températures inférieures a 700°C.
Cela indique que, si du phosphore est présent dans cette couche, sa quantité est inférieure a la
limite de détection. Ensuite, les différentes couches contenant du phosphore montrent des paliers
horizontaux sur une profondeur de 100 nm. Cela montre que l'incorporation du phosphore dans
la couche mince de silicium se fait de maniere homogene. De plus, la quantité de phosphore
introduite dans la couche mince augmente bien avec la température de la cellule. Enfin, un signal
est mesuré dans la derniere couche de silicium pur. Cela est surprenant car le phosphore n’est
pas introduit intentionnellement. Pendant le dép6t de cette derniére couche, la cellule GaP était
encore maintenue a 750°C. Malgré la présence du cache mécanique, la vapeur de phosphore
(molécule P3, Py) reste présente dans 1’enceinte et peut contaminer la couche mince. Par ailleurs,
le phosphore est connu pour son effet de rémanence.

Concernant l"échantillon 2 (courbe rouge), les deux couches réalisées avec le cache méca-

nique contiennent également du phosphore puisque la cellule GaP était portée respectivement a
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CHAPITRE IIl. ETUDE DU MATERIAU SIP EN COUCHE MINCE

800°C et 950°C pendant le dépodt, pour la premiere et derniere couche. Les différentes couches de
silicium contenant du phosphore montrent des paliers horizontaux qui augmentent avec la tem-
pérature de la cellule. On confirme bien la répartition homogene du phosphore dans chacune des
couches et on démontre le contrdle de la quantité de phosphore par la température de la cellule
a décomposition de GaP.

L'effet de rémanence du phosphore est un probleme lors des évaporations. En effet, pour éla-
borer plusieurs couches a la suite, la présence de phosphore due a la rémanence ne peut étre ex-
clue. De plus, I'élaboration d"un film non-dopé devient difficile. Il faut attendre plusieurs heures
avant d’atteindre un environnement pauvre en phosphore ou alors purger I’enceinte grace a une
remise a 1’air ou en faisant des cycles d’azote. D’autres équipes utilisent un sublimateur de titane
afin de piéger le phosphore rémanent dans I’enceinte. Cependant, ’enceinte utilisée pour ces éla-
borations n’en est pas équipée. Nous avons donc choisi d’attendre une journée entre chaque éva-
poration afin de minimiser la quantité de phosphore rémanent et, pour les couches non-dopées,

nous avons réalisé des cycles de pompage a 'azote.

I.2. Détermination de la concentration en phosphore

Afin de déterminer la concentration en phosphore dans les échantillons, nous allons établir
une courbe d’étalonnage a l’aide des mesures SIMS. Comme nous n’avons pas de standard per-
mettant de donner la concentration absolue en phosphore, la concentration relative en fonction
de la température de cellule a décomposition de GaP sera établie. La figure IIL.3 a) montre le
ratio de [P]/([Si]+[O]+[P]) avec la profondeur d’analyse de 1'échantillon, ot1 [C] désigne le signal
SIMS de l'espece C.

100 ¢ 10
f ——[P/(Si+0+P)] a) | b)
10} = 8 _
T=950°C £
— 16 ©
~ 1 3
-+ ] —
S 14 =
m 041 a
S T=800°C n 1 9
=) [ / 12 &
0.01 3 J EE
. [ ] (1 10
1E_3 L 1 I I 1 1 1 1
0 200 400 600 0 200 400 600 800 1000
Profondeur (nm) Température (°C)

FIGURE II1.3: a) Analyse SIMS du ratio [P]/([Si]+[O]+[P]) de "échantillon en
multicouche recuit a 1100°C . b) Ratio [P]/([Si]+[O]+[P]) en fonction de la

température de la cellule de GaP.

L’évolution est comparable a celle observée a la figure III.2. Pour chaque palier, une valeur
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I. Elaboration des couches minces SiPy

relative est relevée et on l'associe a une température de cellule GaP (figure II1.3 b). La variation
de la concentration relative du phosphore en fonction de la température de cellule GaP est ainsi
obtenue.

A présent, la concentration absolue en phosphore d'un échantillon doit étre déterminée afin
d’avoir une valeur étalon permettant de déterminer la courbe d’étalonnage.

Pour cela, une étude par XPS a été menée. Un échantillon préparé avec une température de

cellule GaP égale a 890°C a été élaboré pour servir d’étalon.

Energie de liaison (eV) Energie de liason (eV)
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FIGURE II1.4: a) Spectre général XPS de I’échantillon de silicium contenant 24% de
phosphore recuit a 1100°C . b) Spectre du niveau P 2p. c) Spectre du niveau O 1s. d)
Spectre du niveau Sip,. Ces spectres ont été réalisés avec une anode d’aluminium Ka
a 1487 eV.

La figure I1I.4 a) montre le spectre général mesuré sur cet échantillon. Plusieurs pics sont ob-
servés dont ceux du silicium 2p et 2s respectivement a 99 eV et 149 eV, du phosphore 2p et 2s
respectivement a 131 eV et 189 eV ou celui de 'oxygéne 1s a 532 eV. Les contributions a 35, 230,
393 et 410 eV correspondent au molybdene qui sert de support pour 1’échantillon et une contri-

bution a 284,5 eV correspond au niveau 1s du carbone qui vient des contaminants présents a
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la surface de "échantillon. Les spectres b), c) et d) sont des spectres acquis avec une meilleure
résolution afin de mieux résoudre les pics des différents niveaux de coeur. Ces derniers corres-
pondent respectivement aux niveaux de cceur P 2p, O 1s et Si 2p. La raie de cceur P 2p peut étre
déconvoluée en deux contributions provenant des raies P 2p3,, et P 2py /; situées respectivement
a 130 et 131 eV et correspondant a du phosphore entouré par des atomes de silicium [77]. La raie
de cceur O 1s ne présente qu'une seule contribution a 532 eV caractéristique des oxydes de sili-
cium [181]. Et enfin, la raie de cceur de Si 2p présente deux contributions. Une premiere a 99 eV
correspondant a un atome de silicium entouré de silicium et une deuxieme entre 101 et 103 eV
correspondant a un silicium entouré d’atomes d’oxygene [77].

Le silicium amorphe est connu pour s’oxyder tres facilement. En effet, ce matériau contient
beaucoup de liaisons pendantes et 'exposition a I’air peut conduire a une oxydation de la couche.
La présence d’oxygene sur le spectre XPS de 1’échantillon étudié peut donc étre expliquée par
sa mise a 'air avant la mesure. L'XPS étant une technique de surface sondant uniquement les
premiers nanometres du film, la formation a l'air d’une couche native devient génante pour
la quantification des especes. Un bombardement de la surface est normalement réalisé mais la
technique était momentanément indisponible. Ainsi, la quantification révele bien la physique de
la surface et non celle du volume et la quantité d’oxygene mesurée correspondra a l'oxygéne
présent dans la couche mince et dans la couche native. La raie P 2p centrée a 130 eV montre que
le phosphore est entouré uniquement par des atomes de silicium. Si le phosphore était entouré
d’atomes d’oxygene, un signal caractéristique a 135 eV aurait été observé [77]. La formation de
liaison SiP est privilégiée par rapport aux liaisons P-O. Le silicium est entouré, d'une part, de
silicium et, d’autre part, d’oxygene. L'analyse de ces spectres, par la méthode expliquée dans
le chapitre II a permis de quantifier les pourcentages de chaque élément. L'échantillon contient
alors 24% de phosphore, 66% de silicium et 10% d’oxygene. La quantité d’oxygene doit étre
inférieure dans le volume en raison de la couche native mais cela ne doit pas modifier le ratio
entre le phosphore et le silicium.

A partir de ces résultats, une calibration de la courbe des concentrations en phosphore en
fonction de la température de la cellule de GaP a été réalisée. Pour la suite de 1’étude, quatre
échantillons ont été élaborés, un sans phosphore qui servira de référence et trois autres avec
différentes concentrations en phosphore. Les températures respectives sont 600, 890 et 910°C.
Pour I’échantillon élaboré avec une température de cellule de 600°C, la quantité de phosphore
est trop faible pour pouvoir étre mesurée. Il est donc nécessaire de trouver une loi permettant
d’extrapoler la courbe de calibration pour les faibles concentrations. L'élaboration par la cellule
a décomposition de GaP présente une vitesse d’évaporation dépendant de la température et suit

une loi de type Arrhénius de la forme :

B
[C] = AexpT+27315) (I1.1)

avec [C] la concentration en %, A et B des parametres d’ajustements et T la température en
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FIGURE III.5: Concentration de phosphore en fonction de la température de la cellule

a décomposition de GaP expérimentale et ajustée avec une loi d’Arrhénius.

degrés Celsius.

Ainsi, I'ajustement de la courbe expérimentale des concentrations de phosphore par cette loi
est possible, et, par extrapolation, permet d’obtenir un ordre de grandeur pour les échantillons
qui contiennent peu de phosphore. Le point a 'origine a été ajouté afin d’ajuster la courbe sur
toute la gamme de température. Les résultats sont montrés dans la figure IIL.5 et s’ajustent bien
avec la loi d’Arrhénius. Les parameétres trouvés, aprés ajustement, sont A = 7,15 x 10!2 et B =
—30761.

La liste des échantillons est résumée dans le tableau III.1 ci-dessous. Pour alléger 1'écriture,

une dénomination particuliere pour chaque échantillon est proposée.

Cellule non chauffée 0 PO
600 4E3 P1
890 24 P2
910 38 P3

TABLEAU 111.1: Tableau de correspondance entre les températures de la cellule de

GaP et les concentrations.

Le couplage des techniques SIMS et XPS nous a permis de déterminer la concentration de
phosphore dans nos échantillons. Ainsi, pour la suite de ce chapitre, nous allons considérer
quatre échantillons, un sans phosphore (P0), un dopé (P1) et deux contenant respectivement
24 at.% (P2) et 38 at.% (P3) de phosphore.
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II. Propriétés structurales et optiques des couches

minces de SiP,

I1.1. Etude vibrationnelle des films minces en fonction de la
concentration en phosphore

II.1.1. Influence de la concentration en phosphore sur les spectres Raman

des films minces

II.1.1.1. Caractérisation des structures amorphes

Dans cette partie, nous allons caractériser les différents échantillons par spectroscopie de dif-
fusion Raman et étudier 'influence du phosphore sur la structure amorphe du silicium. D'un

point de vue vibrationnel, la signature du silicium amorphe est bien connue dans la littérature.

T P PISS S S—
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B
8
T
LS8
L
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>

:

100200 300 400 500 600
Raman shift (cm’')

FIGURE I11.6: Spectre Raman du silicium amorphe [51].

La figure III.6 montre la signature Raman caractéristique du silicium amorphe. Ces bandes
correspondent aux modes de vibrations transverses acoustiques (TA) a 170 cm ™! et optiques (TO)
2480 cm™! , longitudinales acoustiques (LA) vers 300 cm ™! et optiques (LO) vers 375 cm ™! .

La figure II1.7 a) représente les spectres Raman de PO (en noir) et de P1 (en rouge) excités avec
un laser a 532 nm. Les modes de vibrations TA, TO, LO et LA sont toujours présents mais une

contribution fine a 499 cm ™!

vient s’ajouter, pour I"échantillon P1. En effet, le pic TO présente
deux contributions, TO1 correspondant au silicium amorphe et TO2 correspondant & du silicium
cristallisé venant certainement du substrat. Lorsque le silicium est dopé, cette contribution se

décale vers 500cm ™" [182].
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FIGURE II1.7: a) Spectres Raman des échantillons PO et P1 non-recuits sous une

excitation laser a 532nm. b) Spectre Raman de Si :P en fonction de la concentration de

phosphore non-recuit sous une excitation laser a 532nm.

L’incorporation d'une grande quantité de phosphore (échantillons P2 et P3) modifie totale-
ment les spectres Raman, visible sur la figure II1.7 b), ce qui indique que la phase dominante n’est
plus le silicium amorphe. En effet, de nombreux modes de vibration apparaissent dans toute la
gamme de fréquence étudiée. Ces contributions sont intenses et leurs largeurs importantes sug-
gerent le caractére amorphe de la phase ou des phases associée(s). La présence d'un mode a
499 cm~! suggere qu'il reste une phase de silicium amorphe. Ainsi, les échantillons semblent

contenir du silicium amorphe mais aussi une nouvelle phase amorphe encore inconnue.

I1.1.1.2. Caractérisation des structures cristallisées

Afin de cristalliser ces phases, un recuit a 1100°C au four a recuit rapide pendant 5 min a été
réalisé sur les échantillons. La température de recuit a été choisie, car celle-ci permet la démixtion
de la matrice de SiO, et la cristallisation de 1’excés de silicium. Comme la suite de notre étude
portera également sur les oxydes de silicium, nous avons choisi de conserver le méme protocole
de recuit.

La littérature montre que le silicium amorphe cristallise autour de 700°C et donne une signa-
ture Raman caractéristique, montrée sur la figure II1.8 [51].

Les vibrations correspondant a la densité d’états vibrationnels du silicium sont des pics fins
situés respectivement a 520,5 cm 1, 435 cm ™!, 300 cm ! et 150 cm ! pour les modes TO, LO, LA
et TA [51].
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FIGURE II1.8: Spectre Raman du silicium cristallin [51].

Pour les échantillons recuits a 1100°C, la figure IIL.9 a) montre les spectres de PO et P1. Leurs

signatures correspondent au silicium cristallin. Le silicium amorphe des films minces non-recuits

a bien cristallisé. Pour I'échantillon P1 (spectre rouge), le spectre reste inchangé. Pour les fortes

concentrations en phosphore (Figure II1.9 b)), un spectre avec de multiples contributions, comme

pour les films non-recuits, est observé. Les pics sont fins, ce qui est caractéristique d"une phase

1

cristalline. Les spectres vert et bleu sont sensiblement identiques et seul le pic a 517 cm™" , cor-
respondant au substrat, rappelle les échantillons PO et P1.
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FIGURE II1.9: Spectre Raman des échantillons recuits a 1100°C de P0 et P1 (a) et P2 et
P3 (b).
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II. Propriétés structurales et optiques des couches minces de SiPy

II.1.2. Modélisation de la signature Raman et discussion

Dans la littérature, une signature Raman a été obtenue pour le composé SiP, cubique mais
celle-ci ne correspond pas aux spectres expérimentaux mesurés dans ce travail [160,162]. La si-
gnature Raman du composé SiP, orthorhombique est, quant a elle, inexistante dans la littérature.
La signature Raman du composé SiP a déja été identifiée dans la littérature par C. Barreteau et
al sur des monocristaux de SiP, réalisés par croissance cristalline a partir de 1’état fondu [154]. A
ce jour, aucun calcul n’a été réalisé sur de tels matériaux. Pour comprendre 'origine des diffé-
rentes contributions des films P2 et P3, des calculs s’appuyant sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) ont été réalisés sur les deux structures orthorhombiques des matériaux SiP et
SiP, . Les spectres Raman des composés de SiP orthorhombique de groupe d’espace Cmc2; et de
SiP; orthorhombique de groupe d’espace Pbam ont ainsi été calculés. Ces calculs ont été réalisés
par Erwan ANDRE du Laboratoire de Chimie Physique et Microbiologie pour les Matériaux et
I"Environnement (LCPME) de Nancy.

10000 o
a) P2 : Spectre expérimental | b) P2 ' Spectre expen’mt_anta[ 10000
8000 LAw= 532 nm Spectre calculé SiP | |3 =532nm — Spectre calculé SiP,
— 18000
g :
s 6000+ —c%
= 16000 =
@ 2
"9 E ~Q
E 4000 14000 E
3 g
£ 2000 [ | 2000 Z

100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500
Décalage Raman (cm™) Décalage Raman (cm™)

FIGURE I11.10: Comparaison entre le spectre Raman de I"échantillon P2 recuit a

1100°C et les spectres calculés pour a) SiP et b) SiP».

La figure II1.10 compare le spectre expérimental de I’échantillon P2 et les spectres Raman cal-
culés pour SiP (a) et SiP; (b). La largeur a mi-hauteur de ces spectres calculés est un parametre
contrdlable et arbitraire. Celle-ci a été choisie afin de s’ajuster au mieux aux résultats expérimen-
taux. Pour des raisons de lisibilité et de fagon arbitraire, le spectre peut étre "découpé" en trois
régions principales. Une premiére entre 100 et 200 cm ™! qui contient 11 modes de vibration. Une
deuxiéme contenant les deux contributions a 260 cm~! et a4 304 cm L. Et enfin, une troisiéme
région entre 400 et 550 cm ! contenant 8 modes de vibration. La comparaison du spectre expéri-
mental avec les spectres calculés montre, sans équivoque, une excellente correspondance avec le

spectre calculé de SiP. La phase de SiP, peut en revanche étre exclue.
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Le tableau III.2 montre les différents modes de vibration Raman de 'expérience en compa-
raison avec ceux de SiP, SiP, et Si. Toutes les contributions sont associées a SiP sauf le mode a
516 cm~! qui correspond au mode TO des polycristaux de silicium contraint. On remarque un
écart avec la théorie pour la position de certains modes de vibration. En effet, les calculs par DFT
prennent en compte une relaxation des parametres de mailles afin de minimiser 1'énergie du
systéeme. Un léger décalage de ces parametres peut modifier indépendamment chaque mode de
vibration calculé. De plus, des effets de contraintes sur SiP ne sont pas a exclure et permettraient

d’expliquer ces écarts.

97 89 (B1) 80 (Ag)

106 99 (A1) 99 (Blg)

112 108 (A8) 112 (Ag)

133 125 (A1) 139 (Blg)

141 132 (B2) 150 (B3g)

145 146 (B2) 187 (B2g) 150
162 161 (A1)

166 167 (B2)

168 173 (B1)

183 189 (A1) 216 (Blg)

187 196 (B1) 226 (Ag)

260 254 (A1) 245 (Blg)

304 309 (A1) 306 (Ag) 300
390 395 (A1) 371 (Ag)

439 436 (B2) 394 (B3g) 435
455 457 (A1) 439 (Ag)

464 463 (B2) 456 (Blg)

490 489 (A1) 464 (Ag)

499 501 (B1) 477 (Ag)

516 512 (Al) 494 (Ag) 520.5
551 548 (A1) 511 (Blg)

TABLEAU 1I1.2: Tableau récapitulatif des positions Raman calculées et

expérimentales et des modes de vibrations associés de SiP, SiP; et Si




II. Propriétés structurales et optiques des couches minces de SiPy

Les calculs réalisés sur les composés SiP et SiP, permettent également d’interpréter les
spectres des films non recuits. La figure II.11 a) montre les spectres Raman de I’échantillon P3,
non-recuit (en rouge) et recuit a 1100°C (en noir). Les spectres sont assez différents méme si,
pour les deux spectres, des contributions similaires correspondant a la signature Raman de SiP
orthorhombique peuvent étre trouvées. Apres recuit, des contributions présentes pour le film

non recuit disparaissent pour laisser place uniquement a une signature de SiP cristallin.

70000 32000
— - a) A, =532nm b) r A_.=532nm g6
__ —— P3 Recuit P3

—~ 50000 | — P3 Non-recuit Calculs Sip 24000 _
= i Calculs SiP,{20000 £
= 40000 | 5
! . 116000 =
© 30000 | ] o
2 _ \ {12000 3
o A al
§ 20000 ‘ w A lsoo0 £
10000 | _ A Y4000
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Décalage Raman (cm™) Décalage Raman (cm )

FIGURE II1.11: a) Spectres Raman de 1’échantillon P3 non-recuit et recuit a 1100°C . b)

Spectre Raman de 1"échantillon P3 non-recuit avec les calculs de SiP et SiP,, .

La figure III.11 b) compare le spectre du film non-recuit avec les calculs de SiP et SiP, . Les
modes de SiP sont visibles mais il semble que certains modes associés a SiP, sont également
présents. En effet, ’échantillon non-recuit contient du silicium amorphe et du phosphore réparti
de maniere homogene dans la couche mince. Il est possible qu’il existe une phase SiP, amorphe
dont la signature est un mélange des signatures de SiP et SiP, . Suivant la position des atomes
de phosphore dans la matrice de silicium amorphe, des modes de vibration associés a SiP et

SiP, peuvent étre présents et actifs.

I1.1.3. Influence de la concentration en phosphore sur I’absorption

infrarouge des films minces

I1.1.3.1. Caractérisation des films amorphes

L’étude par spectroscopie d’absorption infrarouge des films non-recuits met en évidence de
nombreuses contributions entre 400 et 1500 cm ™! .

La figure II1.12 représente I’absorption en fonction du nombre d’onde pour les échantillons
PO, P1, P2 et P3. Les spectres des films PO et P1 sont pratiquement identiques. Les modes de

vibrations présents sont les vibrations de Si-O-Si pour un SiO, amorphe caractérisées par le
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400 600 800 1000 1200 1400
Nombre d'onde (cm™)

FIGURE II1.12: Spectre FTIR pour des échantillons non-recuits en fonction de la

concentration en phosphore.

mode de balancement a 470 cm ™! , I’élongation symétrique a 650 cm ™! et I'élongation asymé-
trique en phase a 1049 cm™! et en antiphase a 1140 cm~! [51]. En effet, le silicium amorphe
s’étant oxydé a l’air, on observe alors les modes de vibration caractéristiques d"un oxyde de si-
licium de faible teneur en oxygeéne. La contribution d’élongation asymétrique reste peu intense
et loin de la fréquence caractéristique de SiO, (1080 cm ™! ). Pour les échantillons P2 et P3, une
absorption intense a 470 cm ™! est présente. Cette position correspond au mode de balancement
de Si-O-Si mais sa forte dépendance avec la teneur en phosphore et la faible absorption vers 1050

cm~! suggere une autre interprétation. Les signatures FTIR des composés SiP et SiP, ne sont pas
décrites dans la littérature. Sur la base des résultats obtenus par la spectrométrie Raman, il est

légitime de supposer que ce mode pourrait correspondre a la phase de SiP.

I1.1.3.2. Caractérisation des films recuits

Les spectres d’absorptions infrarouge ont été étudiés pour les échantillons recuits a 1100°C.
Dans la figure II1.13, sont représentés les spectres infrarouges des échantillons PO (en noir), P1
(en rouge), P2 (en vert) et P3 (en bleu). Pour les deux premiers échantillons, les vibrations de
Si-O-Si pour SiO, amorphe sont présentes avec le balancement a 460 cm™! , 1’élongation sy-
métrique a 800 cm ™! et ’élongation asymétrique en phase a 1080 cm™! et en antiphase a 1200
ecm~! [51]. Loxyde de silicium présent dans les échantillons non-recuits donne lieu, aprés recuit,
a une phase de SiO, bien définie. Pour les films P2 et P3, une modification radicale du spectre
est observée puisque le signal d’absorption devient trés intense, la transmission devient presque

nulle et le signal est tres bruité a basse fréquence. Alors que les pics présents dans les échantillons
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Absorbance (u. arb.)

1000 2000 3000 4000 5000
Nombre d'onde (cm™)

FIGURE I11.13: Spectres FTIR pour des échantillons recuits a 1100°C en fonction de la

concentration de phosphore.

PO et P1 ont une origine vibrationnelle, cette bande trés large est plutot d’origine électronique.
Une telle signature pourrait étre due a de 1’absorption par des porteurs libres. Dans le cas pré-
sent, cette absorption pourrait provenir des porteurs libres liés au phosphore, soit dans la couche
mince, soit dans le substrat si les atomes ont diffusé sous l'effet du recuit. Au-dela d’une cer-
taine concentration, les porteurs libres absorbent tellement que la transmittance devient nulle et
vient totalement saturer le signal d’absorbance [183]. Ainsi, on peut émettre deux hypotheses.
Soit le phosphore vient doper le silicium présent dans le film mince recuit, en plus de former des
cristaux de SiP, soit le phosphore diffuse vers le substrat de silicium pour le doper. A ce stade,
l'identification par absorption infrarouge d’une phase de SiP devient impossible car 1’absorption
est dominée par les porteurs libres. Nous reviendrons dans la suite sur I’analyse vibrationnelle
par spectrométrie d’absorption infrarouge. Afin de mieux comprendre le matériau et I'influence

du recuit, une étude par microscopie électronique a transmission sera menée.
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I1.2. Caractérisation structurale des films minces en fonction de

la concentration en phosphore

Dans cette partie, la structure cristalline des couches minces va étre étudiée, avec une atten-
tion particuliere portée sur le composé SiP orthorhombique encore tres peu étudié dans la littéra-
ture. Cette étude sera menée, d"une part, par diffraction des rayons X (DRX) et d’autre part, par
Microscopie Electronique a Transmission (TEM). La DRX permettra d’identifier les différentes
phases présentes dans les films minces. La microscopie permettra de corroborer la présence de
SiP, d’avoir une analyse a 1’échelle atomique et d’étudier la distribution en taille des cristallites

formées.

II.2.1. Mise en évidence du composé SiP par diffraction des rayons X

La figure II1.14 présente les diagrammes de diffraction aux grands-angles des échantillons
PO, P1, P2 et P3 recuits a 1100°C . Les diagrammes mesurés sur les échantillons PO (en noir)
et P1 (en rouge) sont tres similaires. Les différents pics positionnés a 28,4°, 47,3°, 56,1°et
69,1° correspondent respectivement aux directions (111), (220), (311) et (400) du silicium cristal-

lin!. Les barres bleues et rouges verticales représentent les positions et intensités des pics de
g
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FIGURE II1.14: Diagrammes de diffraction des rayons X (KayCu=1,540598A) aux
grands-angles des échantillons PO, P1, P2 et P3 recuits a 1100°C. Les barres bleues et
rouges correspondent respectivement aux pics de diffraction associés a Si et a SiP de

groupe d’espace Pbam.

1. Fiche JCPDS 00-026-1481
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II. Propriétés structurales et optiques des couches minces de SiPy

diffractions associées aux directions (hkl) les plus intenses du silicium cristallin et du SiP. Leurs
valeurs sont résumées dans le tableau III.3.

La contribution a 69,1° est de plus en plus intense car elle correspond a la direction du sub-
strat. Les autres pics liés au silicium ont une intensité plus faible et correspondent a des direc-
tions de diffractions différentes. Celles-ci sont dues au silicium provenant du film mince. Pour
les échantillons P2 et P3, les contributions associées au silicium diminuent et d’autres contribu-
tions a 13,0°, 21,4°, 26,2t 52,1°indiquent la formation d"un nouveau composé cristallin. Ces
positions correspondent respectivement aux directions (002), (023), (004) et (200) du SiP cristallin
de structure orthorhombique 2. Afin de s’affranchir du signal trés intense provenant du substrat,
de la diffraction de rayon X en incidence rasante a été réalisée. Il est donc possible d’obtenir une
meilleure résolution des pics de diffraction correspondant aux différents plans présents.
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FIGURE II1.15: Diagrammes de diffraction des rayons X (Ka1Cu=1,540598 A) en
incidence rasante des échantillons PO, P1, P2 et P3 recuits a 1100°C.Les barres bleues

et rouges correspondent respectivement aux pics de diffraction associés a Si et a SiP.

La figure II1.15 présente les diagrammes de diffraction en incidence rasante des échantillons
PO, P1, P2 et P3. Afin d’optimiser la mesure, un angle d’incidence de 2°a été choisi. Il ne sub-
siste alors qu'une seule famille de plans venant du substrat pouvant diffracter avec I’angle a
56,12° pour la direction (311).

Les diagrammes mesurés sur les échantillons PO (en noir) et P1 (en rouge), sont tres similaires.
Les différents pics positionnés a 28, 4°, 47, 3°, 56, 1°, 69, 1°, 76, 4’et 88, 0° correspondent respec-
tivement aux directions (111), (220), (311), (400), (331) et (422) du silicium cristallin 3. Ces pics

de diffraction correspondent au silicium présent dans le film mince. Les intensités relatives sont

2. Fiche JCPDS 01-073-1251
3. Fiche JCPDS 00-026-1481
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conformes a celles données dans la littérature et mettent en évidence une cristallisation aléatoire
des grains de silicium dans le film sans texturation particuliere.

Pour les échantillons P2 (en vert) et P3 (en bleu), les pics associés au silicium sont toujours
présents mais un nouveau composé caractérisé par des pics de diffraction positionnés a 13,0°,
21,4°, 26,2°, 31,5°, 52,1°, 54,9%et 56, 0°est présent. Ces positions correspondent respectivement
aux directions (002), (023), (004), (044), (200), (194) et (1 11 1) de SiP cristallin*. Les mesures en
incidence rasante permettent de mieux résoudre les pics associés au composé SiP. La spectro-
scopie vibrationnelle révélait déja la présence de SiP cristallin pour les échantillons P2 et P3. La
DRX démontre que les films minces étudiés sont constitués de cristaux de silicium et de cristaux
de SiP. Les intensités relatives des pics aux grands-angles et en incidence rasante démontrent le

caractere polycristallin de SiP.

Angle(’) | Intensité | h | k | 1 | Angle(°) | Intensité | h | k | 1
28,4468 100 1(1]1§ 13,0075 915 0] 0|2
47,2996 55 2120) 21,3974 452 0] 2|3
56,1168 30 3111} 26,1865 736 0] 0 |4
69,136 6 4100} 314787 999 0| 4 |4
76,3772 11 313 (1] 52,0682 337 21010
88,0161 12 4122 54945 338 119 |4
56,0378 316 17111

TABLEAU 111.3: Tableau récapitulatif des pics de diffraction les plus intenses du
silicium et SiP suivant les fiches JCPDS 00-026-1481 et 01-073-1251

4. Fiche JCPDS 01-073-1251
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I1.2.2. Etude de la structure et de la composition chimique de SiP par

microscopie électronique a transmission et spectroscopies associées

Les films d’intérét majeur pour le composé SiP sont les films P2 et P3. L’étude par microscopie

a été menée sur 1’échantillon P2 recuit a 1100°C pendant 5 min.

I1.2.2.1. Microstructure de la couche mince

La lame de microscopie a été préparée par faisceau d’ions focalisés (FIB : Focused Ion Beam en
anglais). La préparation d"une lame FIB nécessite le dépot préalable d'une couche de PtC afin de
protéger cette derniere lors du prélevement.

La figure II1.16 montre une image TEM en champ clair de I’échantillon P2. Chaque intensité
diffractée correspond a une orientation cristalline différente. L’'amorphe et les zones sans matiere
ne diffractant pas, ils apparaitront en blanc. Plusieurs couches successives sont observées (de
droite a gauche) : le vide, une couche de 200nm venant de la couche de PtC, une couche composée

de multiples cristaux allongés non-orientés et le substrat de silicium.

Si[110]

— Si[110]

FIGURE I11.16: Image TEM BF de I"échantillon P2 recuit a 1100°C .

L'interface avec le substrat de silicium est mal définie et rugueuse. Du silicium semble étre
épitaxié sur le substrat puisqu’il a la méme intensité diffusée que celui-ci et donc, la méme orien-
tation cristalline. Il n’est donc pas possible de définir une interface entre le substrat et la couche
élaborée. Les particules de forme allongée, qui composent, en partie, le film déposé se forment
uniquement du c6té de la surface de 1’échantillon. Des points et lignes noirs identifiés dans le sub-

strat correspondent a des boucles de défaut cristallin pouvant provenir de la diffusion du phos-
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phore dans le substrat. Certaines zones présentent un contraste blanc correspondant a des zones
amorphes. Celles-ci sont présentes le long de I'interface entre la couche élaborée et la couche de
PtC correspondant a I'oxydation de surface de I’échantillon. Cette couche correspond donc a de
la silice. Des zones de méme contraste existent également dans la couche. Elles peuvent étre as-
sociées a de la silice venant de la couche de silice native formée a l'interface avec le substrat et
qui a disparu lors du recuit. Enfin, on remarque la présence d"une particule, encadrée en rouge,
ayant le méme contraste que le silicium du substrat. L'image étant une vue en coupe 2D d'un
échantillon 3D, ce morceau de silicium pourrait venir d"une partie épitaxiée qui était au-dessus

de cette coupe.

I1.2.2.2. Détermination de la composition chimique des cristaux

Afin de déterminer la composition chimique de la couche mince, une cartographie EDS a été

réalisée.
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FIGURE [I1.17: a) Image STEM HAADF d"une couche mince contenant 24% de P
recuite a 1100°C . Cartographie EDS du silicium (b)), de I'oxygene (c)) et du

phosphore (d)). e) Mesures EDS réalisées dans les différentes zones encadrées en a).
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La figure III.17 a) correspond a une image réalisée en STEM HAADF avec le substrat de
silicium sur la gauche et des cristaux dans la partie centrale et a droite. La deuxiéme image
(b) montre uniquement le signal provenant du silicium. Celui-ci se trouve partout avec une
concentration plus grande dans la zone du substrat de silicium et avec une plus faible concen-
tration dans la zone contenant les particules. La troisiéme image (c) montre le signal provenant
du phosphore. Celui-ci est réparti uniformément dans le film mince. La quatriéme image (d)
montre la localisation de I'oxygeéne dans la couche. Celui-ci est réparti de maniere aléatoire dans

la couche mince et probablement sous forme de SiO, .

Pour quantifier le ratio Si/P, une analyse des spectres EDS a été menée sur les diverses ré-
gions que l'on observe sur I'image HAADF. La figure II1.17 e) montre les spectres EDS mesurés
dans les trois zones encadrées dans I'image HAADF (a). Le spectre vert correspond a la zone du
substrat de silicium. Il montre deux contributions a 1,7 et 2,0 KeV correspondant respectivement
aux raies Ka du silicium et du phosphore. La quantification EDS réalisée sur ce spectre montre
un total de 98% de silicium et 2% de phosphore. Le substrat de silicium est bien constitué princi-
palement de silicium mais il contient du phosphore. Ces résultats suggerent donc une diffusion
du phosphore dans le substrat de silicium comme proposé lors de I’étude par spectroscopie d’ab-
sorption infrarouge. La quantité de phosphore dans le substrat est élevée puisque le diagramme
de phase du systeme Si-P indique, a température ambiante, que la solubilité du phosphore dans
le silicium est inférieure a 1% [65, 66]. La mesure expérimentale peut s’expliquer par des erreurs
de métrologie ol1 I'on peut accepter une erreur a 1 ou 2% pres. Cependant, il est tout de méme
possible d’affirmer que le phosphore dans le substrat est présent. Les quantités étant faibles, la
quantification exacte reste difficile a faire. Ensuite, pour les spectres rouge et bleu, correspondant
aux zones cristallisées de la couche mince, les pics sont toujours associés aux raies Ka du silicium
et du phosphore mais les intensités ont changé. La quantification EDS montre un ratio de 52%
de silicium et de 48% de phosphore ce qui est compatible avec le composé SiP. La contribution a
0,3KeV correspond a la raie Ka du carbone qui est due a la contamination de la lame pour des

composés organiques volatils qui n’ont pas été éliminés avec le traitement au "plasma cleaner".
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I1.2.2.3. Mise en évidence de la structure orthorhombique de SiP
I1.2.2.3.1. Axe de zone [100]

La figure II1.18 montre, en a), une image STEM HAADF ot trois zones sont observables. Une
premiére, a gauche, correspond a du silicium [110] reconnaissable avec le doublet du silicium
[110] caractéristique des structures de type diamant. Une deuxieme, au centre, correspond a la

structure de SiP suivant 1’axe de zone [100] et une troisieme, en bas, correspond également a SiP.
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FIGURE I11.18: a) Image STEM HAADF de I'échantillon P2 recuit a 1100°C . b) et c)
Transformée de Fourier de I'image HAADF des zones rouges et bleues. d) Modele
théorique de la structure de SiP selon I’axe [100]. e) et f) Transformée de Fourier de la
structure de SiP suivant 1’axe de zone [100] et de la structure de Si suivant ’axe de
zone [110].

La figure II1.18 b) montre la transformée de Fourier de la zone encadrée en rouge. Les angles
sont calculés en prenant pour origine la droite passant par le centre et comprenant le point 1.
Ainsi, les angles liés aux points 2 et 3 sont nuls et les angles correspondant aux points 4 et 5 sont
de 126, 8°. Un modele théorique de la structure de SiP orthorhombique réalisé a 1’aide du logiciel
CaRlIne Crystallography permet de retrouver les plans atomiques visibles sur 1'image HAADF

(figure II1.18 d)) ainsi que la transformée de Fourier associée (figure II1.18 e)). Les distances inter-
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réticulaires ainsi que les angles sont répertoriés dans le tableau II1.4.

Sur le modeéle structural, le silicium est en jaune et le phosphore en rouge. Si on projette la
structure selon 1’axe a, on voit apparaitre un motif élémentaire composé de 6 atomes de silicium
et 6 atomes de phosphore. Le motif se répéte suivant I’axe b mais celui-ci semble se retourner
pour le plan suivant. Des plans A et B sont définis suivant 1’axe c et alternent d'un plan a un autre
avec une inversion du motif par une rotation de 180° de celui-ci par rapport al’axe b. En raison de
la distance entre les couches A et B, celles-ci sont probablement liées par des liaisons de type Van
Der Waals. L'image HAADF montre les motifs dans chaque plan. En revanche, on peut observer
des défauts dans I'empilement des couches A et B, deux couches A ou deux couches B peuvent
se succéder. Les images c) et f) montrent la transformée de Fourier et le modéle théorique du
silicium suivant ’axe de zone [110] correspondant a I'encadré bleu. La zone d’interface entre le
silicium et le SiP montre la disparition du doublet du silicium [110] et donc une restructuration
de la surface du substrat. Le SiP semble croitre sur le silicium suivant la direction [111]. Par
conséquent, si I’on veut faire croitre du SiP monocristallin sur un substrat de silicium, il serait

intéressant de choisir un substrat d’orientation [111] au lieu de l'orientation [100] utilisé ici.

Position | dyx () | Angle (°) || dux () | Angle (%)
1 8,21 0 8,30 0
2 4,10 0 4,03 0
3 2,72 0 2,65 0
4 6,80 127 6,72 126,6
5 3,40 127 3,38 126,8

TABLEAU II1.4: Tableau récapitulatif des distances interréticulaires et des angles

théoriques et expérimentaux des différentes taches de la transformée de Fourier.

Afin de confirmer l'existence du composé SiP, il est nécessaire d’étudier la structure d’une

autre particule présentant un axe de zone différent et correspondant a la structure de SiP.

11.2.2.3.2. Axe de zone [310]

Une autre particule de SiP a été étudiée mais celle-ci est orientée suivant 1’axe de zone [310].
De la méme manieére, la figure II1.19 a) montre une image STEM HAADF d’une structure de SiP
cristallisée avec une forme de chevron alternée d’un plan atomique a l’autre et toujours sépa-
rée d'une assez grande distance. La structure, qui est orientée suivant ’axe de zone [310], est
présentée dans la figure II1.19 c). On remarque également des défauts d’empilement des plans
atomiques en suivant les plans de type A et B. Parfois, 4 plans a la suite ont la méme orientation

de chevrons.
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Axe de zone [310]

FIGURE [11.19: a) Image STEM HAADF de I'échantillon P2 recuit a 1100°C . b)
Transformée de Fourier de I'image HAADF associée. Modélisation de la structure de

SiP ¢) et de sa transformée de Fourier d) suivant I’axe de zone [310].
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La figure II1.19 b) montre la transformée de Fourier de 'image HAADEF. Les distances inter-
réticulaires ainsi que les angles sont répertoriés dans le tableau IIL.5. Les angles sont calculés en
prenant pour origine la droite passant au centre et comprenant le point 1. Ainsi, les angles liés
aux points 2 et 3 sont nuls et les angles 4, 5 et 6 sont respectivement de 92, 76 et 63°. La figure
II1.19 d) montre la transformée de Fourier théorique de SiP orientée suivant 1’axe de zone [310].
La comparaison entre les points expérimentaux et théoriques, qui est présentée dans le tableau

II1.5, montre une trés bonne concordance.

Position | djx () | Angle (°) || dux () | Angle (%)
1 6.80 0 6.74 0
2 3.40 0 3.38 0
3 2.27 0 2.25 0
4 3.12 90 3.16 92
5 3.04 77 3.09 76
6 2.84 65 2.82 63

TABLEAU II1.5: Tableau récapitulatif des distances interréticulaires et des angles

théoriques et expérimentaux des différentes taches de la transformée de Fourier.

Apres avoir démontré 'existence de la structure de SiP suivant deux orientations d’axes de
zone différentes, la structure du composé SiP cristallisée suivant la phase orthorhombique est
confirmée. Ainsi, dans les films recuits, le composé de SiP coexiste avec du silicium qui semble
s’épitaxier avec le substrat. Celui-ci est alors présent a l'interface avec le substrat et le SiP se

forme uniquement a la surface du film.
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I1.3. Photoluminescence de films minces en fonction de la
concentration en phosphore

Tres peu d’études existent dans la littérature concernant les propriétés optiques et électro-
niques de SiP. Des calculs DFT réalisés par S. Zhang montrent cependant que la phase orthorhom-
bique de SiP est semi-conductrice et caractérisée par un gap indirect de 1,69 eV (735 nm) [159].
A notre connaissance, seule une étude expérimentale menée par C. Barreteau et al. montre, par
des mesures de résistivité, que SiP a un comportement semi-conducteur [154]. C’est, a ce jour, la

seule démonstration expérimentale de la nature semi-conductrice de SiP.
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FIGURE I11.20: Spectres de photoluminescence des échantillons PO, P1, P2 et P3

recuits a 1100°C et mesurés a 10K

Afin d’étudier le comportement semi-conducteur du matériau obtenu, des mesures de photo-
luminescence ont été réalisées en fonction de la température. La figure II1.20 montre les spectres
de photoluminescence mesurés a 10 K des échantillons P0, P1, P2 et P3 recuits a 1100°C . Pour les
échantillons PO et P1, aucune émission optique n’est mesurée. Le silicium massif posséde un gap
indirect de 1,17 eV a 10 K et est généralement caractérisé par une faible émission optique vers
1100 nm correspondant a une recombinaison radiative assistée par phonons. L'absence de signal
pour les échantillons PO et P1 est probablement liée a la structure polycristalline du silicium. Pour
les échantillons P2 et P3, une large bande centrée a 845 nm est observée. Celle-ci correspond a
une énergie de 1,47 eV. Les caractérisations structurales ont montré la présence de cristaux de
silicium qui coexistent avec des cristaux de SiP. Nous pouvons donc attribuer la luminescence
observée au composé SiP. L'énergie d’émission est en bon accord avec les prédictions théoriques

(1,69 eV) [159]. L'écart de 0,22 eV entre la mesure expérimentale et la prédiction théorique peut
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II. Propriétés structurales et optiques des couches minces de SiPy

s’expliquer par le fait que les calculs de DFT ne permettent pas de prédire avec précision la va-
leur du gap et celui-ci est généralement surestimé. Ce résultat de photoluminescence pourrait
étre la premiere signature optique du caractére semi-conducteur de SiP. La transition optique est
indirecte et nécessite donc l'interaction entre les électrons et les phonons. Un élargissement de la
bande de PL est donc attendu. La bande d’émission obtenue est toutefois trés large et pourrait
également provenir d"une distribution de centres luminescents. Par ailleurs, on ne peut pas ex-
clure la possibilité d'un phénomeéne de confinement quantique des porteurs. En effet, la figure
I1I.18 a) montre que la dimension des cristaux de SiP obtenus peut étre inférieure a 10nm. On
pourrait alors avoir un phénomene de confinement qui meénerait a un élargissement du pic de

luminescence dii a la distribution en taille des nano-objets.
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FIGURE I11.21: a) Spectre de photoluminescence de I"échantillon P2 recuit a 1100°C en
fonction de la température. b) Maximum des intensités de PL et longueur d’onde au

maximum en fonction de la température.

Le composé SiP pourrait donc étre semi-conducteur avec un gap autour de 1,5 eV. La figure
III.21 a) présente les spectres de photoluminescence de 1’échantillon P2 en fonction de la tempé-
rature. Ces spectres présentent une contribution large et dont la position varie de 850 a 950 nm
avec I'augmentation de la température.

La figure II1.21 b) montre l'influence de la température sur les maxima d’intensité de PL (en
noir) et les positions de ses maxima (en bleu). Il est observé une diminution de l'intensité du
pic avec 'augmentation de température jusqu’a 'extinction totale autour de 200 K. En effet,
a température ambiante, il existe des défauts non-radiatifs qui suppriment les recombinaisons
excitoniques. A basse température, les défauts sont gelés et font place & une recombinaison ra-
diative. On observe également un décalage vers le rouge de la photoluminescence. Il s’agit la du

comportement attendu dans le cas d’un semi-conducteur. Un tel comportement de la PL avec
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FIGURE III.22: Variation de I’énergie de gap en fonction de la température ajustée

avec une loi de Varshni.

la température est peu compatible avec celui attendu pour des défauts luminescents. La figure
I1I.22 montre la variation de I'énergie du gap en fonction de la température. Suivant les travaux
de Varshni et al sur le silicium cristallin, I'énergie de gap d"un semi-conducteur varie en fonction

de la température suivant I’'équation [184] :

aT?
T+p
avec Eq 'énergie du gap, Eg I'énergie du gap a 0°K et « et B des constantes.

Eg = Eo — (II1.2)

Les points expérimentaux sont ajustés avec cette équation et on trouve une bonne corrélation.
Ainsi, les résultats obtenus suggerent fortement le caractere semi-conducteur de SiP, avec une

valeur de gap de l'ordre de 1,5 eV.
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III. Influence d’une couche barriére de SiO, sur la
croissance des films

Dans cette partie, les couches minces ont été déposées sur un substrat de silicium (001) re-
couvert par une couche de 10 nm de silice. Cette couche de silice a été déposée, au préalable,
dans notre enceinte sous ultravide puis recuite a 1100°C pendant 5 min afin de densifier la silice.
Le but principal de cette couche est de stopper la diffusion du phosphore dans le substrat. Par
ce procédé, on espere obtenir la signature vibrationnelle de SiP par spectroscopie d’absorption
infrarouge.

II1.1. Influence de la couche barriere de SiO, sur les propriétés

vibrationnelles des échantillons.

ITI.1.1. Caractérisation du composé SiP par spectroscopie Raman

Afin de s’assurer que la couche mince formée a les mémes propriétés vibrationnelles quel que
soit le substrat utilisé, les échantillons ont été caractérisés en spectroscopie Raman.

La figure I11.23 a) montre les spectres Raman des quatre échantillons PO, P1, P2 et P3.
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FIGURE II1.23: a) Spectres Raman des échantillons PO, P1, P2 et P3 recuits a 1100°C
pendant 5 min. b) Comparaison entre le spectre Raman de ’échantillon P2 recuit a

1100°C et le spectre calculé pour SiP (doré).

Les spectres des films PO et P1 montrent uniquement la signature du silicium cristallin liée
au silicium de la couche mince. Les spectres des couches P2 et P3 montrent la signature de SiP

ainsi que la signature du silicium cristallin. Les résultats sont similaires avec ceux obtenus pour
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les films déposés sur silicium cristallin et montrent que la couche barriere de SiO, n’influe pas
sur les propriétés vibrationnelles des échantillons. La figure II1.23 b) montre le spectre Raman de

I’échantillon P2 et le spectre calculé de SiP qui confirme la présence de SiP dans la couche mince.

ITI.1.2. Caractérisation de la phase de SiP par spectroscopie d’absorption
infrarouge
Nous avons vu que les spectres FTIR mesurés sur substrat de Si (001) étaient dominés par

une contribution électronique pouvant provenir de la diffusion du phosphore dans le substrat

de silicium.
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FIGURE II1.24: a) Spectres FTIR des échantillons recuit a 1100°C en fonction de la
concentration en phosphore. b) Comparaison des spectres FTIR de "échantillon P2

avec (en noir) et sans barriere de SiO, (en vert) tous deux recuits a 1100°C .

La figure II1.24 a) montre les spectres FTIR des échantillons P0, P1, P2 et P3 recuits a 1100°C
pendant 5 min et déposés avec la couche barriére de silice. Les deux premiers spectres montrent
bien la présence de SiO, avec les modes de vibration d’élongation asymétrique a 1080 cm—!,
d’élongation symétrique a 800 cm ™! et de balancement a 460 cm ! de la liaison Si-O-Si comme
pour les échantillons déposés sur substrat de silicium. On ne peut exclure ici la contribution de
la couche barriere mais qui doit rester faible compte tenu de sa faible épaisseur. Pour les films
P2 et P3, des pics supplémentaires bien définis sont observés dans la région située entre 100 et
600 cm . Ceux-ci ne sont pas observés pour les films minces déposés directement sur substrat
de silicium. Seule la contribution a 470 cm ™! fait écho a la contribution qui était visible sur les
spectres non-recuits (figure I11.12).

La figure I11.24 b) compare les spectres FTIR de 1’échantillon P2 avec et sans barriére de SiO, .

L’ajout de la barriere permet de supprimer totalement la large bande électronique. La diffusion
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FIGURE II1.25: Comparaison entre le spectre FTIR de I’échantillon P2 recuit a
1100°C avec les spectres calculés de SiP a) et SiP; b).

du phosphore est, ici, bloquée par la barriere de SiO, , il ne contribue plus aux plasmons dans

le substrat. Ainsi, cette étude confirme que cette large bande d’absorption infrarouge a pour

origine le dopage au phosphore du substrat de silicium.

WExp(cm™1) wprr(em™1) (Sym.) | wppr(em™!) (Sym.)
235 249 (B1) 236 (B2u)
294 300 (B1) 375 (B2u)
358 364 (B1) 445 (B3u)
397 411 (B1) 451 (B2u)
448 449 (B2) 467 (B1u)
463 464 (B1) 474 (B2u)
468 471 (B2) 490 (B2u)
482 486 (B1) 498 (Blu)
498 505 (B1) 504 (B2u)
542 541 (B1) 528 (B2u)

TABLEAU II1.6: Tableau récapitulatif des positions calculées et expérimentales et des

modes de vibration associés a SiP et SiP, en FTIR
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Pour mieux comprendre l'origine des contributions observées entre 100 et 600 cm™! , des
calculs ont été réalisés par DFT. La figure III1.25 compare les spectres FTIR de I’échantillon P2
avec le spectre calculé de SiP (a) et avec le spectre calculé de SiP; (b). La comparaison montre
un tres bon accord entre le spectre expérimental obtenu sur I’échantillon P2 et le spectre calculé
pour SiP. Le tableau II1.6 résume la liste des différents pics calculés pour SiP et SiP, reliés a leurs
modes de vibration ainsi que la position des pics expérimentaux. Ces résultats sont en accord
avec I'ensemble des mesures faites sur ces échantillons et confirment la présence de la structure
de SiP et I’absence de SiP, .

II1.2. Influence de la couche barriere de SiO, sur la structure des

échantillons

I11.2.1. Modification de la structure de la couche mince avec la barriére de
SiO,

La figure II1.26 montre des images de microscopie électronique en transmission filtrée en
énergie (EFTEM) pour 1’échantillon P2. Le substrat de silicium se retrouve a gauche, la couche
barriere de 10 nm de silice thermique au centre et le film mince évaporé a droite. L'interface entre
le substrat et la couche déposée est bien définie contrairement a ce qui est obtenu sans la barriere

de diffusion.
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FIGURE II1.26: Images EFTEM de ’échantillon P2 recuit a 1100°C réalisées a 0 eV (a)),
18 eV (b)) et 24 eV (c)).

En a), I'image a été filtrée a 0 eV dans une fenétre de 10 eV. Elle correspond a la diffusion
élastique et rend compte de I'image réelle de I’échantillon sans aberration chromatique ou sphé-
rique. En b), I'image a été filtrée a 18 eV dans une fenétre de 2 eV. Elle correspond aux plasmons

du silicium et s’affiche avec une forte intensité diffusée. Ainsi, le silicium présent dans le substrat
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et dans la couche est bien visible, les zones sombres correspondant a la silice. En c), 'image a été
filtrée a 24 eV dans une fenétre de 2 eV. Elle correspond aux plasmons de la silice qui apparait
avec une forte intensité diffusée [173]. La couche barriere de silice est donc bien mise en évidence.
De plus, des inclusions de silice sont visibles dans le film mince. La quantité semble assez im-
portante et I'hypothese de la silice native seule est peu probable. Le silicium amorphe est connu
pour s’oxyder a l'air en raison des nombreux pores et des liaisons pendantes disponibles. Ainsi,
une certaine quantité d’oxygeéne pourrait s’infiltrer dans la couche amorphe avant le recuit.

La figure II1.27 montre une cartographie de 1’échantillon P2 recuit a 1100°C. La premiere
image (a) est une image réalisée en HAADF montrant, de gauche a droite, le substrat de silicium
[110], 1a couche barriére de 10 nm de SiO; et le film mince déposé. Les cartographies représentent
le signal du silicium (b), de 'oxygeéne (c) et du phosphore (d).

Le silicium est présent dans le substrat et dans des particules de silicium cristallin d"une cen-
taine de nanometres de diametre. Il est également présent dans le reste de la couche mais en plus
faible quantité. Le phosphore est uniquement présent dans la couche mince et n’est pas détecté
dans le substrat. Il semble également étre absent, ou en dessous du seuil de détection, dans les
cristaux de silicium présents dans la couche. Un composé a base de silicium et de phosphore est
par ailleurs bien présent dans la couche mince. Avec les précédentes études, nous pouvons faire
I'hypotheése que cette phase est du SiP.

L’oxygene est présent dans la couche de SiO,, comme attendu, et des inclusions d’oxygene
sont visibles un peu partout dans la couche mince dont l'origine probable a été mentionnée.
L'image HAADF présente un contraste dépendant du numéro atomique moyen (Z moyen). Plus
le Z moyen est élevé, plus le contraste est brillant. Voici quelques valeurs :

— Z(5i) = 14 (brillant)

— Z(5i0, ) = 10 (sombre)

— Z(5iP) = 14,5 (brillant)

Le substrat de silicium apparait donc brillant tandis que la couche de SiO, est sombre. Dans
la couche mince, on a des points sombres correspondant aux zones riches en oxygeéne, et le reste
montre un contraste assez similaire puisque les Z moyens du silicium et de SiP sont similaires.

Cette cartographie permet de mettre en évidence les zones ou1 le composé SiP est présent.
Celles-ci sont souvent de forme allongée et leurs dimensions sont de 1’ordre de quelques cen-
taines de nanomeétres de long contre quelques dizaines de large. Ils se répartissent dans la ma-
jeure partie de la couche mince. On peut s’attendre a trouver plus de phosphore dans la couche
mince car celui-ci ne peut plus diffuser dans le substrat grace a la couche barriere. On remarque
également que les zones contenant le Si cristallin sont plutodt localisées au centre de la couche

mince.
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FIGURE I11.27: Cartographie EDS d’une image STEM en champ sombre annulaire aux
grands-angles d'une couche mince de Si :P recuit a 1100°C avec le signal du silicium

(en magenta), de 'oxygene (en cyan) et du phosphore (en orange).

Cela est plus visible sur la figure I11.28 qui présente une image de MET associée a des mesures
d’EDS. La figure II1.28 a) est une image de MET qui représente (de haut en bas) le substrat de
silicium [110], la couche barriere de SiO; et la couche mince de Si contenant 24 % de phosphore.
La figure II1.28 b) montre les spectres EDS des régions délimitées en rouge et bleu. On retrouve
les raies Ka du carbone, de I'oxygene, du silicium et du phosphore situées respectivement aux
énergies 0,3 KeV, 0,5KeV, 1,7 KeV et 2, 0 KeV. Le carbone correspond a des composés organiques
volatils et la présence de I'oxygene confirme la présence de SiO, dans la couche mince.

Pour le spectre correspondant a la région délimitée en rouge, la quantification démontre que
les gros cristaux en forme d’agrégats correspondent a du silicium. Ces cristaux semblent contenir
une quantité de 4 % de phosphore. Cette quantité semble élevée pour que ce soit uniquement du
phosphore inclus dans la nanoparticule. En effet, le diagramme de phase du systéme Si-P montre
que, a température ambiante, le phosphore a un taux de solubilité dans le silicium inférieur a 1

%. De plus, un probleme de métrologie ne conduirait pas a une erreur aussi grande (une erreur
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FIGURE I11.28: a) Image MET de I’échantillon P2 recuit a 1100°C. b) Spectres EDS
associés aux régions rouge et bleu de 'image MET correspondant a une région de

silicium cristallin et et une région de SiP cristallisée.

de 100 % mais pas 400 %). Cependant, 'EDS sonde la totalité de I'épaisseur. Il peut alors y avoir
une particule de SiP en dessous permettant d’atteindre une concentration de 4 % dans la zone
observée. Pour le spectre correspondant a la région délimitée en bleu, la quantification démontre

que les cristaux allongés sont des cristaux de SiP.
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CHAPITRE IIl. ETUDE DU MATERIAU SIP EN COUCHE MINCE

II1.2.2. Influence de la barriere de SiO, sur la microstructure des films

minces

Méme si 'étude de la diffusion du phosphore n’est pas au cceur de ce travail de these, il est
important de s’interroger sur ce mécanisme. Celui-ci semble étre différent suivant la présence
ou non de la barriere de silice. Lors du recuit, on peut supposer que le phosphore va diffuser
de manieére isotrope. Ainsi, il est attendu qu'une partie du phosphore ségrége a la surface de

I’échantillon, tandis qu’'une autre partie diffuse vers l'interface avec le substrat.

Bl sip

[sio,

[]si

@ Inclusion SiO,
e Atomede P

Si[110]
Substrat de Si Substrat de Si + 10nm SiO,

FIGURE III.29: Schéma des mécanismes de diffusion du phosphore avec un substrat

de silicium seul (a) ou avec une barriere de SiO, (b).

Dans le cas o1 il n’y a pas de couche barriére, le silicium s’épitaxie suivant les plans [111] du
silicium du substrat. Du c6té de la nouvelle interface créée par le silicium épitaxié, le phosphore
peut diffuser dans le substrat et le doper et diffuse vers la surface pour ségréger et former 1'alliage
SiP (Schéma figure I11.29 a)).

Dans le cas ot1 I'on a une barriere de SiO, entre la couche mince et le substrat, le phosphore
va étre bloqué par cette derniere lors de sa diffusion vers l'interface. Ainsi, le phosphore va
s’agglomérer a la surface et a l'interface avec la barriére de SiO, . La quantité de phosphore
dans la couche mince sera plus grande et cela va conduire a la formation de SiP. Les cristaux de
silicium restants vont donc étre principalement localisés au centre du film mince (Schéma figure
I11.29 b)).
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III. Influence d"une couche barriére de SiO, sur la croissance des films

Conclusion

La méthode d’élaboration utilisée, mettant en jeu une cellule a décomposition de GaP, a per-
mis d’obtenir des films minces allant du silicium pur a l'alliage SiP.

Les diverses analyses vibrationnelles, structurales et optiques montrent qu’il est possible
d’obtenir un composé de SiP orthorhombique de groupe d’espace (36) Cmc2;.

Afin de caractériser ce composé de SiP, des calculs DFT ont été réalisés pour la premiere fois
sur cette structure afin de simuler les spectres Raman et infrarouge. Les spectres calculés sont en
tres bon accord avec les résultats expérimentaux obtenus.

Les mesures de photoluminescence a basse température et en fonction de la température ont
permis de mettre en évidence un comportement semi-conducteur de SiP, caractéristique d'un
gap indirect avec une valeur de 1,5 eV.

La microscopie a permis de mettre en évidence la présence de silicium cristallisée. Il existe
sous forme épitaxiée sur le substrat de silicium ou sous forme d’agrégat pour les substrats re-
vétus d'une couche barriere de silice. Les particules de SiP cristallisées sont également mises en
évidence sous la forme de batonnets d"une centaine de nanomeétres de longueur. Ils sont localisés
principalement a la surface de 1’échantillon et la résolution des plans atomiques a démontré la
structure en feuillets caractéristique de 1'alliage.

L’alliage de SiP a pu étre élaboré en augmentant la quantité de phosphore dans la couche.
L’ajout d"une couche barriére de silice a permis de supprimer le canal de diffusion du phosphore
dans le substrat et d’augmenter la concentration de phosphore, et donc d’augmenter la quantité
de SiP, dans la couche. Malgré 1'augmentation de la quantité de phosphore, du silicium pur
reste présent dans la couche et contient une faible quantité de phosphore (de 1 a 4 %). Il serait
intéressant de réussir a supprimer totalement la présence de silicium dans la couche pour obtenir
un film de SiP pur. De plus, la formation du composé SiP, , possible d’apres le diagramme de
phase pour des concentrations plus élevées en phosphore [66], n’a pas pu étre observée. Il reste
donc une gamme de concentrations a explorer.

Au-dela des aspects liés au dopage du silicium, ce travail a permis d’ouvrir la voie vers 1'éla-
boration de couches minces d’un matériau lamellaire a base de silicium et semi-conducteur. Ce
résultat est tres prometteur puisque ce matériau SiP doit permettre par exfoliation d’obtenir des
structures bidimensionnelles de SiP dont les calculs théoriques montrent que le gap pourrait étre
direct. A ce jour, les cristaux de SiP obtenus sont trop petits pour espérer, par la technique d’ex-
foliation, obtenir une monocouche de SiP exploitable. Pour cela, il faudrait élaborer une couche
constituée uniquement de SiP et avec des cristaux de tailles plus importantes. Une autre maniere
d’obtenir ces structures 2D serait de faire croitre directement le SiP sur le substrat. De plus, les
plans [111] du silicium pourraient étre favorables pour la croissance de celui-ci. Ce travail fera

I’objectif d"un autre travail doctoral au sein de 1'équipe.
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Introduction

L'objectif de ce chapitre est de réussir a introduire du phosphore dans des nanocristaux de
silicium afin de les doper et d’étudier la possibilité d’exalter une résonance plasmonique. X. Pi
et C. Delerue ont montré théoriquement la possibilité de créer des résonances de plasmons de
surface localisés dans des nc-Si hyperdopés avec du phosphore [134]. Des études expérimentales
ont déja été menées par d’autres techniques d’élaboration telles que le procédé de plasma
non thermique [11-14] sous forme de nc-Si déposé sur un substrat de silicium ou par CVD
pour l’élaboration des nc-Si et par synthese chimique pour l'insertion de phosphore [15]. Une
signature pouvant correspondre a une résonance plasmon de surface localisée a été obtenue.

Mais les nanocristaux sont exposés a l'air et sont sensibles a I’environnement.

La méthode d’évaporation sous ultra-vide est une solution alternative qui permet de protéger
les nc-Si de l’environnement par leur insertion dans une matrice de silice. Ainsi, les couches
deviennent compatibles pour diverses applications telles que les cellules photovoltaiques [6-8],

le développement de composants optoélectroniques [9] ou les télécommunications optiques [10].

Tout d’abord, il faut réussir a introduire du phosphore dans les nc-Si. Pour cela, des films
minces de SiO1 5 qui contiennent du phosphore ont été élaborés par évaporation sous ultra-vide.
Les propriétés optiques et structurales de couches minces de SiOj 5 contenant différentes concen-
trations de phosphore variant de quelques parties par millions a quelques % vont étre étudiées.
Les couches de SiOj 5 sont bien connues dans 1’équipe, elles ont servi de base a plusieurs sujets
de recherche [2,5,51]. Lors du recuit de cette couche a une température supérieure a 700 °C,
une séparation de phase a lieu suivant la réaction suivante SiOq 5 = 3SiO; + 1Si. Le silicium en
exces forme des agrégats amorphes, puis, si la température de recuit est supérieure a 900°C, la

formation de nc-Si dispersés dans une matrice de SiO, est observée.

Dans une premiere partie, les différentes concentrations de phosphore obtenues dans nos
échantillons seront évaluées.

Dans une seconde partie, une étude sera menée sur un échantillon de SiO; 5 non-dopé afin
d’avoir un échantillon de référence ne contenant pas de phosphore.

Enfin, dans une derniere partie, l'influence du phosphore sur la couche mince et sur les pro-
priétés optiques et structurales des nanocristaux de silicium sera étudiée. En particulier, 'in-
fluence du phosphore sur la photoluminescence des nanocristaux de silicium recuits a 1100 °C
sera étudiée. Pour cela, une corrélation sera établie entre les propriétés optiques et les propriétés

structurales.
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CHAPITRE IV. ETUDE OPTIQUE ET STRUCTURALE DE COUCHES MINCES DE SIO; 5s CONTENANT DU
PHOSPHORE

I. Quantification du phosphore présent dans des
couches minces d’oxyde de silicium

Comme dans le chapitre précédent (Chapitre III), 'étalonnage de la cellule GaP n’est toujours
pas possible pour les mémes raisons évoquées précédemment. Une étude alliant SIMS et XPS sera
menée afin de déterminer la quantité de phosphore présente dans les couches minces d’oxyde
de silicium.

Pour cela, une série d’échantillons a été réalisée avec un évaporateur sous ultra-vide. Un film
mince de SiOj 5 est obtenu par co-évaporation de SiO et de SiO, afin d’obtenir une couche mince
de 200 nm de SiO; 5 et, en méme temps, une cellule a décomposition de GaP est utilisée pour
lI'introduction du phosphore dans la couche. Différentes températures de cellule ont été choisies
afin d’étre au-dessus de la limite de détection de 1’appareil de mesure.

Dans la figure IV.1 sont représentés les résultats SIMS relatifs au phosphore 31 pour différents
échantillons non-recuits réalisés avec des températures de cellule comprises entre 860 et 925 °C.
La quantité de phosphore dans la couche augmente avec la température de la cellule de GaP
comme attendu. De plus, 'intensité relative au 3'P est constante dans toute 1’épaisseur de la
couche, ce qui indique une incorporation de phosphore homogene dans les films déposés. Le

phosphore peut donc étre incorporé de facon satisfaisante dans les films d’oxyde de silicium.

Cel GaP
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FIGURE IV.1: Résultats SIMS relatifs au 3'P d’une série d’échantillons de Si0; 5 :P

non-recuits en fonction de la température de la cellule GaP.
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I. Quantification du phosphore présent dans des couches minces d’oxyde de silicium
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FIGURE IV.2: a) Spectre général XPS d’un échantillon de SiOj 5 :P élaboré avec une
température de cellule & décomposition de GaP de 900 °C et recuit a 1100°C . b) Raie
de coeur Pyy. ) Raie de coeur Oys. d) Raie de cceur Sipy,. Ces spectres ont été réalisés
avec I'excitation AIK, a 1487eV.

La figure IV.2 a) montre le spectre XPS général d"un échantillon de SiO 5 avec une quantité de
phosphore correspondant a une température de cellule de 900 °C. Plusieurs raies sont observées
dont celle du silicium 2p et 2s respectivement a 99 eV et 149 eV, du phosphore 2p et 2s respective-
ment a 131 eV et 189 eV ou celle de 'oxygene 1s a 532 eV et de I’Auger KLL de 1’oxygeéne a 983,7
eV. Laraie a 284,5 eV correspond a la transition 1s du carbone. Celui-ci est di1 a des contaminants
(groupe CHy) lors de la remise a 1’air de 1’échantillon. Les spectres b), c) et d) sont des spectres
acquis avec une meilleure résolution afin de mieux résoudre les raies de cceur. Ils correspondent
respectivement aux raies P2y, O1s et Sipp. Le spectre de la figure IV.2 b) peut étre déconvolué en
deux contributions provenant des raies P32 et P21 7 situées respectivement a 130 et 131 eV et
correspondant a un atome de phosphore dans un environnement silicium [77]. Le spectre de la
tigure IV.2 c) ne présente qu’une seule contribution a 532 eV correspondant a la raie 1s de 'oxy-
gene caractéristique des oxydes de silicium [181]. Et enfin, le spectre de la figure IV.2 d) présente

une contribution a 103 eV correspondant a un silicium dans un environnement oxygene [77].
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PHOSPHORE

Cette analyse montre que le phosphore est principalement dans un environnement de sili-
cium. Il est donc possible de former des liaisons Si-P mais pas de liaisons P-O. Le silicium est
entouré d’oxygenes comme attendu pour une matrice de SiOj 5.

Les calculs de quantification XPS montrent que I"échantillon contient 10 at.% de phosphore,
35 at.% de silicium et 55 at.% d’oxygene, soit une matrice de SiO; 57. Les mesures XPS ont été
réalisées sur I’ensemble des échantillons présentés dans la figure IV.1.

A partir de ces résultats, I’échantillon élaboré avec 10 at.% de phosphore est utilisé comme
une référence pour calibrer la courbe donnant le rapport des concentrations P/ (Si + O + P) avec
la technique du SIMS. La figure IV.3 montre les concentrations venant des mesures SIMS (carrés
noirs) étalonnées et celles venant de 1’XPS (points rouges) en fonction de la température de la
cellule a décomposition de GaP. Grace a une courbe de type loi d’Arrhenius (présentée dans
le chapitre III) ajustée aux mesures, les deux expériences montrent des résultats similaires. Les

parametres trouvés, apres ajustement, sont A = 4,73 x 10! et B = —28863.
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FIGURE IV.3: Quantité relative de phosphore en fonction de la température de la

cellule GaP obtenue par des mesures SIMS (carrés noirs), des mesures d’XPS (points

rouges) et ajustée avec une loi d”Arrhénius.

Pour la suite de 'étude, nous avons élaboré une série d’échantillons en utilisant un large
domaine de concentrations allant de 0 a 38 at.% de phosphore. Ainsi, le tableau IV.1 ci-dessous
montre la correspondance entre la température de la cellule et les concentrations. Les faibles
concentrations (<750 °C) ont été évaluées par extrapolation de la courbe ajustée par la loi
d’Arrhenius et les fortes concentrations (>750 °C) ont été obtenues a partir des mesures XPS.
Dans la mesure ot les faibles concentrations correspondent a des quantités extrémement faibles
de phosphore et que nous avons des erreurs de 'ordre du % liées aux appareils de mesures, les

valeurs données ne sont que des estimations.
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I. Quantification du phosphore présent dans des couches minces d’oxyde de silicium

Cellule non chauffée 0
400 <107
600 <1073
762 0.3
875 3
900 10
925 16
950 27
975 38

TABLEAU IV.1: Tableau de correspondance entre les températures de la cellule a

décomposition de GaP et les concentrations en phosphore données en at.%.
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PHOSPHORE

II. Propriétés des nanocristaux de silicium
non-dopés : Systeme de référence

Dans cette partie, les propriétés des nanocristaux de silicium non-dopés ont été étudiées, ce

ui servira de référence a la suite de 1’étude.
de réf 1 te de I’étud

II.1. Spectroscopie d’absorption infrarouge de nanocristaux de
silicium non-dopés

La spectroscopie d’absorption infrarouge est trés utile pour étudier l'effet du recuit sur les
couches minces d’oxyde de silicium. Cette technique permet notamment de caractériser la sépa-
ration de phase a partir du décalage du pic d’élongation asymétrique de la liaison Si-O-5i situé
entre 1060 et 1080 cm™!.

-1
0,35 10E:}0cm

f— SiO1 . Non-Recuit

|——Si0,, R1100
0,25}

0,30

0,20 |
0,15 |
0,10 |
0,05 |
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FIGURE IV.4: Spectres d’absorption infrarouge d’un film de composition SiO 5

non-dopé avant (trait noir) et apreés recuit a 1100°C pendant 5 min (trait rouge).

La figure IV.4 représente les spectres d’absorption infrarouge d'un échantillon SiO; 5 non-
dopé avant (noir) et apres recuit a 1100°C pendant 5 min (rouge). La principale contribution
est le mode d’élongation asymétrique de la liaison Si-O-Si & 1062 cm ™. La position de ce pic
évolue de 1062 cm ™! pour le SiOq 5 non-recuit vers 1080 cm~! dans le cas de I’échantillon recuit
a 1100°C . Cet effet est d1 a la démixtion de 'oxyde, diminuant le nombre d’atomes de silicium
en liaison arriere des liaisons sondées, ce qui a pour conséquence de déplacer la position de la

bande de vibration vers les nombres d’onde plus élevés. La matrice de SiO; 5 évolue donc vers
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II. Propriétés des nanocristaux de silicium non-dopés : Systeme de référence

une matrice de SiO».
D’autres modes de vibration de la liaison Si-O-Si sont visibles vers 450 cm ™! et 800 cm ™! qui
correspondent respectivement au mode de balancement et d’élongation symétrique ainsi qu'un

1

épaulement vers 1200 cm ™" correspondant au mode d’élongation asymétrique en antiphase.

La démixtion compléte du SiO; 5 peut étre ainsi controlée apres le dépot.

I1.2. Photoluminescence des nanocristaux de silicium

Afin de confirmer la présence de nc-Si, une caractérisation par photoluminescence (PL) des
échantillons non-dopés de SiOj 5 est réalisée avant et apres recuit a 1100°C . Une excitation laser

325 nm a été choisie.
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FIGURE IV.5: Spectre de photoluminescence d"un film de SiO; 5 non-dopé avant (en

noir) et apreés recuit a 1100°C pendant 5 min (en rouge).

La figure IV.5 représente la PL d'un film de SiO; 5 non-dopé avant (en noir) et apres recuit
a 1100°C pendant 5 min (en rouge). Avant recuit, aucune luminescence n’est mesurée. Apres un
recuit a 1100°C , une émission, dont la contribution principale est centrée a 764 nm (1, 62 eV), est
mesurée.

Comme discuté dans le chapitre I, la position des pics de photoluminescence est liée au gap
des nanocristaux de silicium, qui est lui-méme lié a la taille de ces nanocristaux. Ainsi, la posi-
tion des pics de photoluminescence permet de connaitre la taille moyenne des nanocristaux de
silicium de maniere indirecte. Dans ce cas, la taille des nanocristaux de silicium est estimée a
environ 2-3 nm [28,30]. De plus le pic de photoluminescence est large, ce qui suggeére une distri-
bution en taille des nanocristaux. Cela est attendu pour des systemes non-contraints ot la taille

des nanocristaux de silicium est limitée uniquement par la quantité de silicium en exces. A titre
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d’exemple, des études ont été réalisées sur des systémes multicouches SiO, /SiO; ot le SiO, joue
le role de barriére. Dans ce cas, la formation de nanocristaux de silicium conduit a des tailles
controdlées et des pics de photoluminescence plus fins. [28,30]. La largeur a mi-hauteur du pic de
photoluminescence est estimée a 111 nm. Les valeurs des longueurs d’onde s’étendent de 708, 5
a 819,5nm, ce qui équivaut a des énergies de 1,52 a 1,75 eV et donc a une distribution en taille
entre 1 et 3 nm.

Une étude plus poussée utilisant notamment la microscopie électronique en transmission

nous permettra par la suite de mieux caractériser la distribution en taille des nc-Si.

II.3. Photoluminescence a basse température de nanocristaux de
silicium

Les mesures a basse température sont réalisées a ’aide d"un cryostat permettant de diminuer
la température jusqu’a 7 K. La dépendance en température est étudiée en réchauffant progres-

sivement 1’échantillon. Un pas de 10 K jusqu’a 100 K et un pas de 25 K de 100 a 300 K ont été

utilisés pour cette étude. Pour des raisons de clarté, seuls certains spectres sont représentés.
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FIGURE IV.6: a) Spectres de PL en fonction de la température pour un échantillon de
SiO; 5 non-dopé et recuit a 1100°C et b) Evolution du maximum de PL du pic de

confinement en fonction de la température de 1"échantillon.

La figure IV.6 a) représente les spectres de PL d’un échantillon non-dopé mesurés a diffé-
rentes températures. Le spectre en noir correspond a la PL mesurée a 7 K. Contrairement aux
observations a température ambiante, une contribution supplémentaire est identifiée. La pre-
miere, centrée a 764 nm (1,62 eV), correspond au pic de confinement discuté précédemment. La

deuxieme centrée a 1048 nm (1.18 eV) n’est visible qu’a basse température. Dans la littérature,
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II. Propriétés des nanocristaux de silicium non-dopés : Systeme de référence

M.Fujii et al. montrent que cette contribution peut étre attribuée aux états d’interfaces entre les
nc-Si et la matrice de silice. En effet, la recombinaison des paires électrons-trous par les centres
P, semble donner lieu a une luminescence comprise entre 0.8 et 1.1 eV [44,185,186]. Cette bande
de PL n’est visible qu’a basse température car elle est en compétition avec des recombinaisons
non radiatives a plus haute température [187,188].

L’évolution de l'intensité du pic de confinement avec la température est a présent étudiée.
La figure IV.6 b) représente le maximum d’intensité de PL du pic de confinement en fonction de
la température de 1'échantillon. Une augmentation de l'intensité de PL est observée lorsque la
température diminue. Pour des températures encore plus basses, une diminution de 'intensité
PL est observée. Ce premier régime est dii a la suppression des recombinaisons non radiatives
ce qui permet 'augmentation de la PL jusqu’a une intensité maximale a 90 K. Pour de plus
basses températures, le temps de vie de I'exciton augmente fortement en dessous de 100 K. La
probabilité de recombinaison de la paire électron-trou diminue ce qui entraine une diminution
de l'intensité de PL [189,190].

La position du maximum de luminescence se décale également vers le bleu avec la diminution
de la température. Ce phénomene, qui a déja été étudié dans la littérature, est lié a la dilatation
de la maille avec la température ce qui conduit a une modification du gap [51]. Ce phénomeéne a

été décrit dans le Si massif par Varshni [184], puis dans les nanocristaux au sein de I'équipe [29].

II.4. Microscopie électronique des couches minces de SiO; 5

Une étude en microscopie électronique a transmission (MET) a été réalisée sur un échantillon
non-dopé. Les images venant d"un échantillon non-recuit montrent une simple couche amorphe.
Pour les échantillons recuits, la littérature décrit des nanocristaux de silicium ayant des tailles
caractéristiques de 2 a 6 nm [5]. Il sera donc assez difficile de mettre en évidence ce type de
particule par MET conventionnelle.

La figure IV.7 montre une image HRTEM d’un film de SiO; 5 non dopé et recuit a 1100 °C
pendant 5 min. Les cercles rouges montrent les nc-Si repérables grace a leurs signatures caracté-
ristiques sur la transformée de Fourier en insert. Cette signature correspond a la distance inter-
réticulaire de 0.31 nm caractéristique de la famille de plans [111] du silicium cristallin !. Les nc-Si
sont orientés aléatoirement dans la matrice de silice. Leurs plans atomiques sont visibles uni-
quement lorsque la particule est bien orientée par rapport a 1’angle d’incidence du faisceau. Par
conséquent, un grand nombre de particules ne sera pas visible directement par HRTEM. De plus,
les nc-Si sont répartis dans toute 1'épaisseur de la lame. Il est donc tres complexe de construire
un tableau statistique donnant la distribution en taille des particules de maniere précise. Ainsi,
des mesures de spectroscopie de pertes d’énergie (EELS) ont été réalisées afin de s’affranchir des

problemes d’orientations et d’épaisseur.

1. fiche structure JCPDS 00-026-1481
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FIGURE 1V.7: Image HRTEM de I’échantillon non-dopé recuit a 1100 °C montrant des

nc-Si. En insert, transformée de Fourrier d’un nc-Si.
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FIGURE IV.8: a) Spectre image de 1"échantillon non-dopé et recuit a 1100 °C. b) Spectre
EELS intégré dans I’ensemble du spectre image avec les spectres de référence du Si’

(silicium) et du Si** (silice).
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II. Propriétés des nanocristaux de silicium non-dopés : Systeme de référence

Pour cela, une cartographie EELS est réalisée et montrée dans la figure IV.8 a). Dans ce spectre
image, chaque pixel contient un spectre EELS. En sommant les spectres sur I’ensemble des pixels
du spectre image, un spectre EELS global est obtenu (figure IV.8 b). Apres avoir effectué les
corrections et traitements détaillés dans la partie technique expérimentale, un ajustement par la
méthode des moindres carrés a été réalisé. Un spectre de référence du silicium (Si’) est mesuré
sur le substrat (en rouge) et un spectre de référence de la silice (Si*") est mesuré sur une silice

thermique (en bleu foncé). L'ensemble des mesures ont été réalisées dans les mémes conditions

expérimentales.
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FIGURE IV.9: a) Reconstitution de I'image a partir du spectre image en séparant les
poids respectifs du silicium (en rouge) et de la silice (en bleu). b) Distribution de

taille des nanocristaux de silicium.

Le poids respectif du silicium et de la silice dans chaque pixel est identifié. La figure IV.9 a)
présente le poids respectif du silicium (Si% en rouge et de la silice (Si**) en bleu foncé. 11 est
alors facile de distinguer la séparation entre silicium du substrat (a gauche) et la couche mince
composée principalement de SiO; (a droite) et d’agrégats de silicium (en rouges) répartis de
maniere homogene. La distribution en taille des nc-Si est relevée dans la figure IV.9 b). La taille
moyenne des particules est déduite de ce graphique et vaut (2,9 £ 0,5) nm. Cette valeur est en

accord avec celle obtenue a partir du spectre de photoluminescence montré précédemment.
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III. Dopage de nanocristaux de silicium

L’étude des échantillons de SiO 5 :P, non-recuits et recuits a 1100°C pendant 5 min sera pré-

sentée dans cette partie.

III.1. Spectroscopie d’absorption infrarouge de films d’oxyde de
silicium dopés au phosphore

III.1.1. Influence du phosphore sur 1’excés de silicium pour les

échantillons non-recuits

Dans un premier temps, I’évolution de la matrice d’oxyde des échantillons non-recuits est

caractérisée en utilisant la spectroscopie d’absorption infrarouge.
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FIGURE IV.10: a)Spectres d’absorption infrarouge de films minces de SiO 5 :P
non-recuits. b) Variation de la position de la vibration asymétrique Si-O-Si en

fonction de la concentration en phosphore.

La figure IV.10 a) représente les spectres d’absorption infrarouge de films de SiO; 5 non-
recuits. L'échantillon non-dopé de référence (en noir) est comparé a trois échantillons de concen-
tration en phosphore croissante. Seule la contribution du mode de vibration d’élongation asy-
métrique de la liaison Si-O-5i est considérée. Pour 1’échantillon non-dopé, le pic est centré a 1062
cm L. Celui-ci se décale vers les basses fréquences lors de I’augmentation de la concentration en
phosphore. De plus, la diminution de I’absorbance peut s’interpréter comme une diminution de
la quantité de SiOy lors de I'Taugmentation de la concentration de phosphore. La figure IV.10 b)

montre la variation de la position du pic en fonction de la concentration en phosphore pour toute
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III. Dopage de nanocristaux de silicium

la série. Le décalage de la position du pic en fonction de la concentration est encore plus visible
sur cette figure.

Afin d’expliquer ce comportement, nous pouvons mettre en avant deux hypothéses :

— Le phosphore serait présent en liaison arriere et modifierait la fréquence de la vibration
Si-O-5i. Or, Hao et al. ont montré, sur des oxydes de silicium dopés phosphore, que le
dopage n’a pas d’influence sur la fréquence de vibration de la liaison Si-O-5i, méme s’il
est sensible a 1’environnement chimique [191].

— La position de la vibration du pic Si-O-Si décrit le niveau d’oxydation de la matrice de
SiOy. Par conséquent, le décalage spectral traduirait un changement d’oxydation de la
matrice. La stoechiométrie de matrice changerait de SiOj 77 a SiOq 9. Lors du recuit, la
séparation de phase menerait alors a une quantité de silicium en exces supérieure pour
la matrice de SiOj 9. Ainsi, I'augmentation de la concentration en phosphore tendrait a

augmenter la quantité de silicium en exces apres recuit.

Ce changement de stcechiométrie n’a jamais été mentionné dans la littérature. Les diverses
techniques d’élaborations de nc-Si comme la PVD [44] ou I'implantation ionique [40] n’ont jamais
révélé ce phénomene. Cela pourrait donc provenir de la technique d’élaboration. Une explication
possible serait de faire intervenir des réactions chimiques entre le phosphore et le SiO et/ou le
SiO, déposés a la surface de I'échantillon. Le phosphore qui est sous forme de P et P4 durant
I"évaporation va capturer I'oxygene de 'oxyde de silicium pour former un composé de type P,O3
et/ou P05 [192-194]. Plus la quantité de phosphore est élevée, plus le phosphore va capturer
de 'oxygene a la surface de 'échantillon et donc augmenter 1’exces de silicium dans la couche
mince. Pour autant, a ce jour, aucun moyen n’a pu étre développé pour mettre en évidence ces

composés. Nous reviendrons sur cette discussion dans la suite du travail.

III.1.2. Mise en évidence de la diffusion du phosphore avec le recuit

La figure IV.11 montre les spectres d’absorption infrarouge des échantillons de SiO; 5 recuits
a 1100 °C pour les différentes concentrations en phosphore. Ceux-ci sont caractérisés par un

pic d’élongation asymétrique de la liaison Si-O-Si a 1080 cm !

caractéristique d"une matrice de
Si0O, ce qui montre que la séparation de phase a eu lieu.

Pour les fortes concentrations en phosphore, une bande tres large dans les basses fréquences
est observée. Comme dans le cas de I’étude précédente (Chapitre III), cette bande est attribuée
a une signature électronique due a la diffusion du phosphore dans le substrat de silicium. Cette

contribution est d’autant plus intense que la concentration en phosphore est élevée.
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FIGURE IV.11: Spectres d’absorption infrarouge de films minces de SiO 5 :P recuits a
1100 °C

II1.2. Influence du phosphore sur la luminescence des

nanocristaux de silicium

Ici, 'effet du phosphore sur la PL des nc-Si est étudié. Pour cela, une excitation laser a 325 nm
a été choisie.

La figure IV.12 a) présente les spectres de PL de films minces de SiO;s5 recuits a
1100°C contenant différentes concentrations de phosphore. Les spectres sont tres dépendants de
la concentration en phosphore. En dessous de 1073 at.%, la photoluminescence des nc-Si aug-
mente avec la concentration en phosphore et au-dessus de cette concentration, elle diminue for-
tement avec celle-ci jusqu’a s’annuler. Ceci est encore plus visible dans la figure b) ot est repré-
sentée l'intensité maximale de PL de chaque échantillon en fonction du dopage au phosphore.

L’évolution observée, qui est qualitativement similaire a celle déja décrite par Fujii et al.
[43,44], semble indiquer que le phosphore a une influence sur la PL des nc-Si. Une variation d’in-
tensité de PL d’un facteur 3 est observée, ce qui reste cohérent avec la littérature [40,41, 43, 44].
La figure IV.12 c) montre la variation de la position du pic de PL avec la concentration en phos-
phore. La longueur d’onde du maximum de luminescence augmente avec la concentration en
phosphore. Cela traduit une diminution du gap et pourrait correspondre a une augmentation de
la taille des nanocristaux de silicium. Cette évolution n’a jamais été reportée dans la littérature.

L’augmentation de l'intensité de la PL peut étre expliquée par les études vibrationnelles et
optiques réalisées précédemment. La modification de la matrice de SiO, pour les échantillons

non-recuits entraine un déficit en oxygene. Cela a pour conséquence d’augmenter la quantité
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FIGURE IV.12: a) Spectres de PL de films minces de SiOj 5 :P recuits a 1100°C . b)
Evolution du maximum de PL en fonction de la concentration en phosphore. c)

Variation de la position du pic de PL en fonction de la concentration en phosphore.

de silicium en exces apres recuit. Ainsi, la quantité et la taille des nanocristaux augmentent.
L’augmentation des centres radiatifs a pour effet d’augmenter la PL des nc-5Si. La possibilité
d’une passivation des nanocristaux de silicium par le phosphore n’est pas a exclure pour autant
[44]. augmentation de taille est suggérée par le décalage du pic de PL vers les basses énergies.

Une analyse structurale est nécessaire pour confirmer ces hypotheses.

I11.3. Etude par MET de l'influence du phosphore sur la
formation des nanocristaux de silicium

Dans cette partie, une analyse en spectroscopie EELS est menée pour 1'échantillon sans phos-
phore et pour I"échantillon contenant du phosphore présentant le maximum d’intensité de pho-
toluminescence (concentration de 1073 at.%).

La figure IV.13 montre une cartographie EELS du silicium (en rouge) et de la silice (en bleu)
pour I’échantillon ne contenant pas de phosphore (a), qui a déja discuté auparavant (figure IV.9),
et I’échantillon contenant du phosphore (b). Ici, la quantité de phosphore est trop faible pour que
l’ajustement soit significatif. Le phosphore pour cette mesure est négligeable et 1’ajustement peut
se réaliser uniquement avec les spectres de références du silicium (Si’) et de la silice (Si**). Les

deux images montrent a gauche, le substrat et a droite, la couche mince déposée. Les amas rouges

139



CHAPITRE IV. ETUDE OPTIQUE ET STRUCTURALE DE COUCHES MINCES DE SIO; 5s CONTENANT DU
PHOSPHORE

présents dans la couche mince représentent les nc-Si. La comparaison entre les deux images

montre une augmentation de la densité de ceux-ci en présence de phosphore.

FIGURE IV.13: Cartographie EELS du silicium (en rouge) et de la silice (en bleu) pour

les films minces a) non-dopé et b) dopé 1073 at.% et recuits a 1100°C . L'insert
représente la courbe de photoluminescence en fonction de la concentration en

phosphore.

La figure IV.14 présente la distribution en taille des nanocristaux de silicium de I’échantillon
de référence et celui contenant 10~2 at.% de phosphore. Les distributions en taille sont centrées
respectivement a 2, 9 et 3,4 nm. La taille des nc-Si augmente donc bien avec le dopage. Les
mesures de PL montrent un décalage de la position du pic de photoluminescence avec 1'aug-
mentation de la quantité de phosphore. Pour ces échantillons, les positions respectives sont a
764 nm (1,62 eV) et 847 nm (1,47 eV) ce qui correspond a des tailles de nc-Si de 2-3 nm pour
le film non-dopé et de 3-4 nm pour 1’échantillon contenant du phosphore [30, 52]. De plus, les
densités de nanocristaux sont de 9 particule/um? pour I'échantillon non-dopé par rapport a 24
particule/pm? pour I’échantillon contenant du phosphore. Les résultats sont donc cohérents et
I'augmentation de l'intensité de la PL ainsi que le décalage vers le rouge peuvent s’expliquer par
l'augmentation du nombre de nc-Si et de leur taille.

Les échantillons élaborés avec du phosphore présentent des nc-Si de plus grande taille et
leur densité a augmenté d'un facteur trois. Cela renforce 'interprétation selon laquelle, lors de
I’évaporation, le phosphore modifie la stcechiométrie du sous-oxyde de silicium et crée un exces
de silicium plus important. Ainsi, la densité de silicium pouvant cristalliser apres recuit est plus
importante et cela méne a des nc-Si de plus grandes tailles. Alors, une quantité de 107> at.% de
phosphore mene a tripler la quantité de silicium en exces. Cela semble étre élevé par rapport a la

quantité de phosphore présente dans le film mince.
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FIGURE IV.14: Distribution en taille des nanocristaux de silicium de 1’échantillon ne

contenant pas de phosphore et celui contenant 103 at.% de phosphore recuits a
1100°C .

II1.4. Etude par photoluminescence de I’activation du

phosphore dans les nanocristaux de silicium

Dans cette partie, des mesures de photoluminescence sur les échantillons dopés étudiés dans
les parties précédentes ont été réalisées. Les mesures a basse température ont été effectuées a

I'aide d’'un cryostat refroidi a I'hélium liquide et d"une source d’excitation laser a 325 nm.

II1.4.1. Mise en évidence de 1’activation optique d’atomes de phosphore

dans les nanocristaux de silicium

Les mesures ont été réalisées, dans un premier temps, sur 1’échantillon contenant 1073 at.%
de phosphore.

La figure IV.15 représente 1'évolution des spectres de PL de 7 K a 300 K pour 'échantillon
contenant 1073 at.% de phosphore. L'évolution des spectres avec la température est globalement
identique a celle des échantillons non-dopés. Les deux contributions mesurées pour les échan-
tillons non-dopés sont présentes. A savoir, la bande de confinement (vers 770 nm) et la bande
liée aux états d’interface (vers 1050 nm). L’évolution de l'intensité de PL du pic de confinement
est représentée figure IV.15 b) en rouge et présente un maximum d’intensité a 125 K. Cette diffé-
rence de température optimale avec I’échantillon non-dopé (90 K) peut s’interpréter comme une
diminution des recombinaisons non-radiatives due a l'incorporation de phosphore a proximité

ou dans les nc-Si. La position du pic de confinement se décale également vers le rouge avec la
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FIGURE IV.15: a) Spectres de PL de 7K a 300K de 1’échantillon contenant 10~3at% de
phosphore recuit a 1100°C . b) Maximum de PL et variation de la longueur d’onde du

pic de confinement en fonction de la température de 1’échantillon.

température de I"échantillon comme dans le cas du film non-dopé. La bande liée aux états d’inter-
faces est toujours une fonction décroissante de la température de 1’échantillon. Leurs évolutions
restent similaires a celles des échantillons non-dopés et sont interprétées de la méme maniere.

Cependant, une troisieme contribution, qui n’est pas présente pour les échantillons non-
dopés, est observée. Celle-ci est centrée vers 1200 nm et diminue lorsque la température de
I’échantillon augmente. Une telle bande n’a jamais été mentionnée dans la littérature. Cet état
semble apparaitre uniquement en présence de phosphore.

Afin de confirmer cette interprétation, d’autres concentrations doivent étre analysées. La fi-
gure IV.16 représente les spectres de PL réalisés a 11 K sur un échantillon non-dopé (en noir) qui
sert de référence pour les échantillons contenant 10> (en rouge), 103 (en vert), 0.3 (en bleu) et
3 at.% (en cyan) de phosphore.

Sur chaque spectre sont observées les contributions du pic de confinement, autour de 770 nm
(1,61 eV), et la contribution liée aux états d’interfaces entre les nc-Si et la matrice de silice, autour
de 1050 nm (1,18 eV). Cependant, des que 1’échantillon contient du phosphore, une nouvelle
contribution apparait clairement autour de 1200 nm (1, 03 eV). Cette contribution augmente avec
la concentration en phosphore puis diminue de la méme maniere que la PL des nanocristaux de
silicium jusqu’a s’annuler totalement pour I’échantillon contenant 3 at.% de phosphore.

Il est légitime d’attribuer cette bande au phosphore puisqu’elle n’est pas présente dans
’échantillon non-dopé et qu’elle évolue avec I'augmentation de la concentration en phosphore.
Il semble donc que I’état a 1,03 eV puisse étre associé au phosphore. La littérature décrit un état
localisé associé au phosphore pour du silicium massif dopé au phosphore qui donne une contri-
bution fine entre 1,02 et 1,09 eV [17-19]. 1l se situe donc entre 15 et 40 meV a partir du bas de

la bande de conduction du silicium [19,195]. Pour un nanocristal, le gap du silicium est modifié
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FIGURE IV.16: a) Spectres de PL des échantillons recuits a 1100°C contenant
différentes concentrations de phosphore réalisés a 11 K avec une source d’excitation

laser 325nm. b) Schéma de la structure bande du silicium nanocristallin avec l’état lié

au phosphore.

a cause du confinement quantique et ’environnement chimique n’est plus le méme puisque les
nc-Si sont inclus dans une matrice de SiO, . Le niveau d’énergie du phosphore dans les nano-
cristaux se situerait alors a 0,58 eV de la bande de conduction du silicium et le pic associé semble
étre une bande tres large. Pour appuyer cette interprétation, des calculs théoriques basés sur la
DFT ont montré que des états localisés du phosphore peuvent exister a cette énergie [55]. Ces
derniers correspondent a des atomes de phosphore incorporés dans des sites substitutionnels au
voisinage de l'interface entre les nc-Si et la matrice.

Afin de comprendre plus en détail 'effet du phosphore sur les spectres de PL a basse tem-
pérature, il est nécessaire d’étudier séparément chaque contribution et étudier leur évolution

indépendamment.
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II1.4.2. Effet de passivation et état électronique localisé lié au phosphore

dans les nanocristaux de silicium

La figure IV.17 représente le spectre de PL mesuré a 11 K sur un échantillon de SiO; 5 conte-
nant 1072 at.% de phosphore et recuit a 1100°C . Le spectre mesuré est en noir alors que la courbe
ajustée est en violet. Le premier pic de confinement est en rouge suivi d’'un deuxieme pic de
confinement en vert, le pic lié aux états d’interface est en bleu et enfin le pic lié a I'état localisé
du phosphore en cyan. Le deuxieme pic de confinement est nécessaire pour un bon ajustement
et peut étre interprété par le caractére multimodal de la distribution en taille des nanocristaux de

silicium. Ici, une distribution bimodale sera utilisée.

T=11K
300 - Spectre expérimental
i ler pic de confinement
= 2eme pic de confinement
EJ 200 - —— Etat d'interface
% Etat du phosphore
E Courbe cumulative
= 100
=
3 ;
E - \
0 : I e -

600 800 1000 1200 | 1400
Longueur d'onde (nm)

FIGURE IV.17: Spectres de PL a 11 K d"un échantillon de SiOj 5 recuit a

1100°C contenant 10~ at.% de phosphore en noir et ses différents spectres ajustés.

L’ajustement de ces pics a été réalisé avec le logiciel Origin afin de déconvoluer les différentes
contributions. Pour cela, on crée une ligne de base constante afin de placer tous les spectres avec
la méme origine. Ensuite, on fait un ajustement comprenant quatre pics :

— un pic de forme gaussienne pour le premier mode du pic de confinement

— un pic de forme gaussienne pour le deuxiéme mode du pic de confinement

— un pic de forme double-sigmoide asymétrique pour le pic d’interface qui permet de simu-

ler au mieux cette bande

— un pic de forme gaussienne pour le pic attribué a 1’état localisé du phosphore

Apres l'application de cette méthode sur les différents spectres réalisés a 11 K, 1’évolution
séparée de chacune des contributions peut étre étudiée avec la concentration en phosphore.

Les figures IV.18 a) et b) représentent ’évolution des pics déconvolués des états d’interfaces
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et des états localisés du phosphore en fonction de la concentration en phosphore. La figure IV.18
a) montre l'intensité du pic associé aux états d’interface entre les nanocristaux de silicium et la
matrice de 5iO, qui diminue lorsque la concentration de phosphore augmente. Celle-ci peut étre
interprétée par une diminution du nombre de défauts a I'interface nanocristaux/matrice et donc,
par une passivation des nanocristaux de silicium par le phosphore [10,44, 83]. Ce résultat est en
bonne corrélation avec I’augmentation de 'intensité de la luminescence des nanocristaux qui est
due, d'une part, a 'augmentation de la densité des nc-Si et, d’autre part, a la diminution des
recombinaisons non-radiatives des défauts a I'interface nanocristaux de silicium/matrice en bon

accord avec les observations de Fujii et al. [43,44, 46].
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FIGURE IV.18: Evolution du pic associé a) aux états d’interfaces et b) aux états

localisés du phosphore en fonction de la concentration en phosphore.

La figure IV.18 (b) montre que le pic associé aux états localisés du phosphore augmente avec
la quantité de phosphore puis diminue lorsque la concentration en phosphore dépasse 0,3 at.%.
D’apres des calculs théoriques réalisés par Chen et al. et décrits dans la figure 1.7 (Chapitre I),
ce pic pourrait correspondre a l'incorporation d’atomes de phosphore en sites de substitution
a proximité de la surface des nc-Si. Cela va dans le sens de la passivation des nanocristaux de
silicium par le phosphore avec un état du phosphore optiquement actif. Le phosphore relaxe les
défauts de surface des nc-Si et exalte la photoluminescence des nc-Si. Le phosphore serait dans
ce cas localisé a l'interface avec la matrice ou dans les nc-Si a proximité de l'interface (Figure
IV.19 b)).

Plusieurs hypotheses peuvent étre mises en avant pour comprendre la suppression de la pho-
toluminescence des nc-Si.

— Le nombre d’atomes de phosphore incorporés dans les sites substitutionnels augmente

et leur activation introduit des porteurs libres ce qui favorise les recombinaisons non-
radiatives par effet Auger [41,46,83].

— Lors de l'augmentation de la quantité de phosphore incorporée dans les nc-Si, le phos-
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phore peut aller s’insérer dans les sites interstitiels et créer des défauts non-radiatifs qui
suppriment la photoluminescence comme le propose Hiller et al. [50].

— Le confinement quantique des nc-Si est valable pour des particules ne dépassant pas la
taille de 6 nm. Au-dela, les porteurs de charge ne sont plus confinés et les propriétés op-
tiques sont celles du silicium massif. La taille des nc-Si croit avec I'augmentation de la
concentration de phosphore. La photoluminescence des nc-Si diminue jusqu’a s’annuler
lorsque les tailles des nc-Si deviennent supérieures au rayon de Bohr de 1'exciton dans le

silicium (5 nm) [28].

Echantillon non-dopé Echantillon 103 at% (Passivation)

[sio,
[ 1si
@ Nc-Si
e AtomedeP

Echantillon 3 at% (Effet Auger)

FIGURE 1V.19: Schéma des échantillons pour différentes concentrations en
phosphore. L’échantillon non-dopé (a), I'échantillon contenant 10~ at.% montrant
de la passivation (b) et I’échantillon contenant 3 at.% montrant de 1'effet Auger et des

nanoparticules non confinées (c).

L'interprétation proposée ici est basée sur cette derniére hypothese. Mais elle n’est pas incom-
patible avec la recombinaison non-radiative par effet Auger (Figure IV.19 c)). Les autres hypo-

theses ne peuvent pas étre exclues a ce stade de nos investigations.
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III.5. Mise en évidence d'un alliage SiP, a I’échelle
nanométrique

Pour corroborer I'augmentation de taille des nc-Si qui cause la suppression de la photolumi-
nescence, I’échantillon contenant 3 at.% de phosphore est étudié par MET. Cet échantillon a été

choisi car sa photoluminescence est tres faible et permettrait de voir des nc-5i de grande taille.

Si[110] Film mince

100nm

FIGURE IV.20: Image STEM HAADF de 1’échantillon contenant 3 at.% de phosphore
recuit a 1100°C

La figure IV.20 montre une image STEM HAADF de 1’échantillon contenant 3 at.% de phos-
phore. Le substrat de silicium est a gauche et la couche mince a droite. L'intensité diffusée en
HAADF dépend du numéro atomique global (Zgjop,) et de I'épaisseur de la lame. Ici, la mé-
thode d’amincissement par tripode crée un gradient d’épaisseur, le plus épais étant du coté du
substrat. Ainsi, le substrat de silicium apparaitra plus clair, et le film déposé apparaitra plus
sombre. De plus, le Zyoyen du silicium est égal a 14 et le Zyoyen de SiO, est égal a 10. Donc le
silicium apparait plus clair que la silice. Or, dans la couche mince, il y a un mélange entre du
silicium et de la silice lorsque 1’on observe dans 1'épaisseur. Ainsi, les particules claires peuvent
étre associées a des particules de silicium et I'intensité diffusée de celles-ci sera plus faible que le

silicium substrat en raison de 1'épaisseur et du mélange, sur 1'épaisseur, de silicium et de silice.
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La figure IV.21 a) montre le spectre-image réalisé sur 1’échantillon contenant 3 at.% de phos-
phore. Le substrat de silicium est a gauche de I'image et la couche mince a droite. La figure IV.21
b) montre le spectre EELS (en noir) sommant 1’ensemble des spectres contenue dans chaque pixel
du spectre-image a). Les spectres bleu, vert et rouge sont respectivement les spectres de référence
de 1la silice (Si**), du silicium (Si’) et du phosphore. Apres un ajustement par les trois spectres
de référence et en utilisant la méme méthode expliquée dans le chapitre I1.4., des cartographies

chimiques sont réalisées.
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FIGURE IV.21: a) Spectre-image de I"échantillon contenant 3 at.% de phosphore recuit
a 1100°C . b) Spectre EELS de I’échantillon contenant 3 at.% de phosphore avec les
spectres de références du silicium et de la silice et le spectre résiduel associé au
phosphore. Cartographies chimiques c) du phosphore et de la silice (Si**) et en d) du

silicium (Si°) et de la silice (Si**).

Les figures IV.21 c) et d) montrent les cartographies chimiques de I’échantillon contenant 3
at.% de phosphore réalisées a partir du poids respectif de chaque spectre de référence dans 1'ajus-
tement. Les couleurs de chaque élément ont été modifiées par rapport au reste du manuscrit pour
rendre les images plus lisibles. Sur 'image c), le silicium et le phosphore sont représentés respec-
tivement en vert et en rouge. D'une part, des grosses particules d'une dizaine de nanometres
sont présentes contenant du silicium et du phosphore. D’autre part, de petites particules compo-
sées uniquement de silicium sont présentes qui ont une taille comprise entre 4 et Snm. L'image
d) montre le signal du silicium et de la silice respectivement en vert et en bleu. Les nanocris-

taux de silicium pur sont bien visibles ainsi que les particules reliées au silicium et contenant du
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phosphore.

La figure IV.22 montre une image HRTEM d’une des grosses particules avec sa transformée
de Fourier correspondante. Une simulation de cette transformée de Fourier montre que cette
particule correspond a la phase orthorhombique du composé SiP, cristallisé suivant 'axe de
zone [0-13] 2. Ce type de particules est présent non seulement dans 1’échantillon contenant 3 at.%
de phosphore mais aussi dans des échantillons de concentrations en phosphore supérieures qui

seront étudiés dans le prochain chapitre.

(-459_(;)

< Axe de zone: (0,-1,3

FIGURE 1V.22: Image HRTEM d"une particule de SiP; identifiée dans 1’échantillon
contenant 3 at.% recuit a 1100°C avec la transformée de Fourrier de la particule

correspondant a I’axe de zone [0-13] du SiP; en insert.

A notre connaissance, il s’agit ici de la premiere identification de nanoparticules
de SiP, cristallisant dans une phase orthorhombique. La formation de nanoparticules de
SiP, explique également la diminution de l'intensité de PL des nc-Si car ces particules ne
semblent pas étre optiquement actives.

L’étude de cet échantillon renforce nos interprétations. Cet échantillon montre encore une tres
légere intensité de PL des nc-Si associée a un décalage vers le rouge du pic de PL. La microscopie

confirme cela puisque les nc-Si ont une taille de 4 nm, pour les plus petites, donnant lieu a de

2. fiche JCPDS 00-044-1124
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la PL et les plus grosses ont une taille de 8 a 9 nm qui ne correspondent plus aux conditions de
confinement (<6 nm) [28]. Ainsi, la diminution de la PL des nc-Si est expliquée, d"une part, par

I'augmentation de la taille des nc-5i, et d’autre part, par la formation de nanocristaux de SiP, .

II1.6. Discussions

Dans le cas des couches de silicium contenant du phosphore (étudiés au chapitre III), les
fortes concentrations de phosphore menent a la formation de particules de SiP. Dans le cas des
oxydes de silicium, ce sont des particules de SiP, qui se forment. Le diagramme de phases du
systéme Si-P (Figure 1.21) montre qu’avec 'augmentation de la concentration en phosphore, le
silicium évolue vers SiP, puis SiP, . Cependant, le composé de SiP n’a pas été observé. Afin de
comprendre ceci, il faut rappeler que la couche est, au départ, amorphe dans les deux cas et que
le traitement thermique permet de suivre un chemin réactionnel différent.

— Pour les particules de SiP, le silicium est majoritaire dans la couche. Le phosphore va donc
former un composé avec le silicium, ainsi que des cristallites de silicium pouvant contenir
jusqu’a 1% de phosphore d’apres le diagramme de phase (Figure 1.21).

— Pour les oxydes de silicium, le processus est plus complexe puisque la couche est un
systéme ternaire Si-O-P. La diffusion du phosphore dans les oxydes de silicium est plus
rapide que la diffusion du silicium [196]. De plus, le phosphore semble ségréger natu-
rellement a l'interface entre la silice et les nanocristaux de silicium lors des traitements
thermiques [176, 191, 196]. Pour des dopages supérieurs a 0,35% de phosphore, Hao
et al. montrent une saturation en phosphore dans le silicium et/ou une dégradation
des nc-Si [191]. Pendant les traitements thermiques des films riches en phosphore, des

agrégats de phosphore peuvent se former et le silicium a proximité peut s’introduire

dans ceux-ci. Dans ce cas, la thermodynamique montre que la phase la plus stable est SiP, .
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Conclusion

Dans ce chapitre, des films minces de SiO; 5 recuit a 1100°C contenant différentes concentra-
tions en phosphore allant de 10~° a 3 at.% ont été caractérisés. La complémentarité des mesures

SIMS et XPS a permis de déterminer la concentration en phosphore de ces films minces.

Une étude de référence a été réalisée sur un échantillon non-dopé. Les propriétés de démix-
tion de la matrice de SiO; 5 ont été vérifiées et correspondent bien a ce qui est attendu dans la

littérature [5,51]. De plus, des nc-5Si confinés et luminescents ont bien été obtenus.

L’incorporation de phosphore, lors de la croissance, induit une modification de la stcechio-
métrie de 1'oxyde de silicium. Cela pourrait s’expliquer par la formation d’oxydes de phosphore
a la surface de I’échantillon pendant I’élaboration, le phosphore capture I'oxygene des oxydes

de silicium évaporés.

Ce changement de stcechiométrie induit, lors du recuit a 1100°C , une augmentation de
la quantité de silicium en exces avec 'laugmentation de la quantité de phosphore. La densité
et la taille des nc-Si augmentent avec la concentration de phosphore, ce qui est confirmé
par la microscopie électronique a transmission. Cela contribue, d'une part, a 'augmentation

de l'intensité de photoluminescence des nc-Si et, d’autre part, au décalage vers le rouge de ce pic.

Un état lié au phosphore encore non relaté dans la littérature a été mis en évidence lors de
mesures de PL a basse température. Il se situe a 0,58eV de la bande de conduction du nc-Si et
peut correspondre a un atome de phosphore inséré dans un site substitutionnel situé au voisi-
nage de l'interface nc-Si/matrice. La diminution de I'intensité du pic lié aux états d’interfaces
avec la quantité de phosphore peut étre interprétée par la passivation des nc-Si par ces atomes
de phosphore. Ce phénomene permet également d’expliquer 'augmentation de la PL des nc-Si
comme cela a déja été proposé dans la littérature [10,44, 83].

Pour des concentrations élevées en phosphore, la taille des nanocristaux atteint des valeurs
trop élevées pour obtenir le confinement des porteurs expliquant la disparition de la photo-
luminescence des nc-Si. Cela peut s’expliquer, d'une part, par la perte du confinement des
nanoparticules de silicium due a 'augmentation de leurs tailles, et d’autre part, par la formation
d'un composé de SiP; optiquement inactif. L'existence de recombinaisons non-radiatives de
type Auger ne peut pas étre exclue pour expliquer la disparition de la photoluminescence des
nc-Si [41,46,83].

Dans I’ensemble de 1’étude, le phosphore est localisé dans les nc-Si ou a 'interface entre les

nc-si et la matrice. Il n’est pas présent dans la matrice de SiO, . Lorsque le phosphore est en
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position de passivation, I'apparition d'un état localisé lié au phosphore et luminescent montre
l’activation optique du phosphore. Pour de plus fortes concentrations en phosphore, celui-ci sera

présent, soit dans les nc-Si, soit dans des nanocristaux de SiP, .
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Chapitre V

Ftude structurale et optique de films minces

de SiOq 5 riches en phosphore
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Introduction

Dans ce chapitre, les propriétés structurales et optiques de films minces de SiO 5 riches en
phosphore vont étre étudiées. Un large domaine de concentrations allant de 10~° at.% a 38 at.%,
va permettre d’explorer a la fois les propriétés plasmoniques et la formation d’alliages SiP. X.
Pi et C. Delerue ont démontré théoriquement la possibilité d’obtenir des plasmons de surface
localisés (LSPR) dans des nanocristaux de silicium dopés au phosphore [134]. Le seul obstacle
est de réussir a incorporer plus de 1 at.% de dopants dans un nanocristal de silicium. Dans ce
chapitre, la possibilité d’obtenir une résonance plasmonique de surface (LSPR) dans le cas de

films minces de SiO; 5 riches en phosphore sera étudiée.

Dans une premiere partie, une étude structurale des films minces riches de SiO; 5 riches en
phosphore recuits a 1100°C pendant 5 min sera réalisée. Deux types de particules seront mis
en évidence : les nanoparticules de SiP, et les excroissances de silicium a l'interface avec le
substrat. L'évolution de ces structures avec la concentration en phosphore sera observée et les

mécanismes mis en jeu lors de la formation de ces nano-objets seront étudiés.

Dans une deuxiéme partie, la premiere caractérisation vibrationnelle des nanoparticules de
SiP, sera réalisée. Les spectres d’absorption infrarouge et Raman seront calculés par DFT puis

ces derniers seront confrontés aux résultats expérimentaux.

Dans une troisieme partie, la possibilité d’isoler des excroissances de silicium présentes a
l'interface entre le substrat de silicium et le film mince déposé sera explorée afin d’étudier leurs
propriétés optiques. Deux approches seront utilisées : le décapage chimique afin de mettre a jour
les excroissances et le dépot de films minces de SiO; 5 riches en phosphore sur un substrat de
SOL
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I. Propriétés structurales et chimiques de films
minces de SiO; 5 riches en phosphore

Dans cette partie, la caractérisation de la microstructure des films minces de SiOj 5 riches en
phosphore recuits a 1100°C sera réalisée. Cette étude s’appuiera sur des images de microscopie

électronique en transmission ainsi que sur des cartographies EDS et EELS.

I.1. Caractérisation microstructurale

I.1.1. Mise en évidence des nano-objets

La figure V.1 montre une image STEM HAADF d’un film mince de SiO; 5 contenant 10 % de

phosphore recuit a 1100°C . Le substrat est situé a gauche et la couche mince a droite.

Si[110]

100nm

FIGURE V.1: Image STEM HAADF d’un film mince de SiO; 5 contenant 10% de
phosphore et recuit a 1100°C .

Dans cette derniére, une forte densité de nanoparticules de forme sphérique et de taille com-
prise entre 30 et 40 nm est observée. De plus, on peut observer que l'interface avec le substrat
n’est pas plane. En effet, des excroissances liées au substrat peuvent étre observées. Par 1’ana-
lyse des intensités diffusées qui sont reliées au Zgj,p, dans I'épaisseur et a I'épaisseur elle-méme,
les nanoparticules de formes sphériques et les excroissances peuvent étre des nanoparticules de
silicium ou des composés de type SiPy .

Les figures V.2 a) et d) montrent des images HRTEM des deux types de nano-objets présents

dans la couche mince. Des nanoparticules quasi-sphériques sont observées d"une part (figure V.2
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a)) et des nano-objets liés au substrat de silicium sont observés d’autre part. Ces derniers sont en
épitaxie avec le substrat ce qui suggere qu’ils sont constitués majoritairement de silicium. Dans

la suite de ce manuscrit, nous les nommerons excroissances de silicium.
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FIGURE V.2: Images HRTEM d’une nanoparticule sphérique présente dans le film de
SiOq 5 contenant 10 at.% de phosphore recuit a 1100°C (a) et d"une excroissance (d)
réalisées au CEMES de Toulouse. Transformée de Fourier correspondant a la
nanoparticule (b) et a I’excroissance (e) et leurs modélisations respectivement (c) et

(f), réalisées avec le logiciel CaRIne Cristallography.

Les figures V.2 b) et e) montrent les transformées de Fourier (FFT) correspondants a la par-
ticule quasi-sphérique et a I'excroissance de silicium. Afin d’identifier les structures cristallo-
graphiques présentes, nous avons simulé les clichés FFT en utilisant le logiciel CaRIne Cristal-
lography. Les clichés FFT simulés qui reproduisent au mieux les résultats expérimentaux sont
représentés figure V.2 (c) et (f). La comparaison des figures V.2 b) et ¢) montre que les parti-
cules quasi-sphériques correspondent a une structure de SiP, orthorhombique de groupe d’es-
pace Pbam cristallisé suivant I'axe de zone [0,1,4]'. Les particules quasi-sphériques sont donc
bien constituées d"un alliage SiP, . De la méme maniere, la comparaison des figures V.2 e) et f)

montrent que les excroissances correspondent a du silicium cristallin? de structure cubique et

1. fiche JCPDS 00-044-1124
2. fiche JCPDS 00-026-1481
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de groupe d’espace Fd3m cristallisé selon I’axe de zone [1,1,0]. Les excroissances de silicium sont

bien en épitaxie avec le substrat.

I.1.2. Influence de la concentration en phosphore sur la taille et l1a forme

des nano-objets

I.1.2.1. Nanoparticules de SiP,

Pour des concentrations en phosphore comprises entre 3 et 10 at.%, les particules de SiP, sont
toujours présentes mais leur taille change. La figure V.3 représente la distribution en taille des na-
noparticules de SiP, en fonction de la concentration en phosphore dans les films minces. Cette fi-
gure montre que la taille moyenne des particules augmente avec la concentration en phosphore :
12, 17 et 31 nm pour des concentrations respectives en phosphore de 3, 6 et 10 at.%. Lorsque la
quantité de phosphore augmente dans la couche mince, le recuit va conduire a la diffusion du
phosphore et a la formation d’agrégats de tailles plus grandes. Le silicium qui diffuse également
va s’agréger avec le phosphore donnant lieu a la formation de nanoparticules de SiP, de tailles

croissantes.

Nombre de particules

0 10 20 30 40 50 60 70
Taille de particule (nm)

FIGURE V.3: Distribution en taille des nanoparticules de SiP, pour des films minces

de SiOq 5 contenant respectivement 3, 6 et 10 at.% de phosphore.
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1.1.2.2. Excroissances de silicium

La figure V.4 montre les images HRTEM de deux excroissances observées a l'interface entre
le film de SiO; 5 contenant 10 at% de phosphore et le substrat de silicium. La figure V.4 a) montre
une excroissance que 1’on va définir de type A. Elle est caractérisée par une base plus grande que
la hauteur. La figure V.4 b) montre une autre excroissance que 1’on va définir de type B. Elle est

caractérisée par une base plus petite que la hauteur et possede souvent un "cou".
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FIGURE V.4: Images STEM HAADF d’excroissances de silicium venant de
’échantillon contenant 10 at.% de phosphore et recuit a 1100°C de type A (a)) et de
type B (b)).

La figure V.5 montre la distribution en base et en hauteur des deux types d’excroissances,
de type A (figure V.5 a) et b)) et de type B (figure V.5 c) et d)). Les films de SiO; 5 étudiés ici
contiennent respectivement 3, 6, 10 et 16 at.% de phosphore.

Les excroissances de type A ont leur base et leur hauteur qui augmentent avec la concentra-
tion en phosphore, puis a partir du film contenant 16 at.% de phosphore, elles diminuent. On
peut également noter que la largeur a mi-hauteur des distributions (et donc la dispersion) aug-
mente pour des concentrations en phosphore de 3 a 10 at.%, puis diminue pour une concentration

en phosphore de 16 at.%.
Pour les excroissances de type B, les distributions des bases et des hauteurs augmentent avec

la concentration en phosphore.
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FIGURE V.5: Evolution de la distribution des bases et des hauteurs pour les particules
de type A (a) et b)) et de type B (c) et d)) en fonction de la concentration en
phosphore.

1.1.3. Stabilité du film mince

La présence de nanoparticules de SiP, a été mise en évidence pour des films minces de SiOj 5
contenant entre 3 et 16 at.% de phosphore. Les films minces contenant encore plus de phosphore
deviennent se trouve fortement modifiés. La figure V.6 montre une image STEM BF en a) et
HAADEF en b) d"un film de SiO; 5 contenant 27 at.% de phosphore. Le substrat se situe a gauche,
puis la couche mince au centre et la colle a droite. Les excroissances de silicium de type B sont
toujours présentes a l'interface avec le substrat.

Les particules de SiP, ne sont en revanche plus présentes mais elles laissent place a des zones
d’intensité diffusées différentes. L'analyse des contrastes de 1'image HAADF permet de mettre
en évidence quatre milieux. Tout d’abord, le silicium du substrat qui donne lieu a une intensité
diffusée trés grande qui explique le contraste clair. Les excroissances de silicium sont caractéri-
sées par une intensité diffusée plus faible que le substrat du fait d"une épaisseur plus faible. Le
reste de la couche est caractérisée par une intensité diffusée plus faible correspondant a la silice.

Enfin, des zones tres sombres peuvent étre observées présentant une faible épaisseur et un Zgjopq
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50 nm

FIGURE V.6: Image STEM BF (a) et HAADF (b) du film mince de SiO; 5 contenant 27
at.% de phosphore et recuit a 1100°C .

trés faible. Dans les films minces étudiés, la silice est le milieu qui doit présenter la plus faible in-
tensité diffusée. Ces zones sombres ne peuvent étre expliquées que par des canaux constitués de
vide. Il est possible qu'une ségrégation ait eu lieu vers la surface suivie pour une évaporation du-
rant le recuit ou un démouillage a la surface. Cependant, les canaux ne se prolongent pas jusqu’a
la surface. Une restructuration de la surface a donc probablement eu lieu lors du recuit masquant
ainsi les canaux qui ont pu atteindre la surface. La figure V.7 a) montre la moyenne des inten-
sités SIMS relatives au phosphore en fonction de la concentration de phosphore avant et apres
recuit a 1100 °C. Les films minces non-recuits sont caractérisés par une augmentation réguliére
de la quantité de phosphore. Cependant, apres recuit, une forte diminution de la quantité de
phosphore est observée pour les plus fortes concentrations. Cela confirme la perte de phosphore
pendant le recuit.

Il faut noter que 1’épaisseur de la couche a également changé. L’évaporation a été réalisée
dans les mémes conditions que pour les autres échantillons et les balances a quartz ont bien
indiqué une épaisseur de 200 nm. Pourtant, I’épaisseur déduite de I'image STEM de la figure V.6
est seulement de 93 nm. Celles-ci doivent donc mesurer uniquement le SiO et le SiO, sans voir
le phosphore. Les cellules a décompositions de GaP ont généralement un cone d’évaporation
trés petit et tres directionnel ce qui peut expliquer pourquoi les balances a quartz et I’échantillon
ne regoivent pas la méme quantité de matiere. Ce changement d’épaisseur est en accord avec
les mesures SIMS montrées dans la figure V.7 b). En effet, pour les échantillons qui présentent
une concentration en phosphore supérieure a 16%, les mesures SIMS montrent que 1’épaisseur
est divisée par un facteur deux. Ces mesures étant faites sur des échantillons non-recuits, la

diminution d’épaisseur a eu lieu durant 1’élaboration.
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FIGURE V.7: a) Moyenne des intensités SIMS du phosphore en fonction de la
concentration en phosphore avant et apres recuit a 1100°C. b) Résultats SIMS de 3'P

d’échantillons riches en phosphore.

En effet, la réaction chimique se déroulant a la surface de "échantillon lors de 1'élaboration,
qui a déja été discutée auparavant (Chapitre II1.1.1.), conduit a la formation de composés gazeux
de type POy. Cette réaction doit devenir de plus en plus importante avec 'augmentation des
quantités de phosphore et cela peut créer une barriere empéchant le dépot de SiO et de SiO, . De
plus, le phosphore a un coefficient de collage trés faible avec les oxydes de silicium, la couche
mince est donc plus difficile a fabriquer [158,178-180].

Il y a donc deux phénomenes différents qui sont susceptibles de mener a cette diminution
de I'épaisseur. D’une part, I'évaporation conduit a 1’élaboration d"une couche moins épaisse a
cause d'une saturation en phosphore a la surface de 1’échantillon limitant la croissance du film
mince. D’autre part, le recuit meéne a la ségrégation de phosphore a la surface de 1'échantillon
suivi, soit d"une évaporation du phosphore, soit d’'un démouillage. Les couches obtenues sont

alors minces, sans particules de SiP, et contiennent uniquement des excroissances de silicium.

[.2. Mécanismes de croissance

I.2.1. Mécanismes de formation des nanoparticules de SiP,

La figure V.8 montre plusieurs images de nanoparticules cristallisées de SiP, . Certaines na-
noparticules sont parfaitement monocristallines (figure V.8 a) et présentent une facette alors que
d’autres cristallisent en polycristaux et présentent des parois de macles (figures V.8 b), c) et d)).

On note tout de méme, pour chaque particule, une forme quasi-sphérique quel que soit le type
de cristallisation. Dans le chapitre précédent, un modele a été proposé conduisant a la formation
de nanoparticules de SiP, . Lors du recuit, la diffusion du phosphore et du silicium est activée.

Le phosphore va migrer en méme temps que les atomes de silicium en excés dans les pores de
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FIGURE V.8: Image HRTEM de nanoparticules de SiP, provenant de divers
échantillons recuits a 1100°C (a), b), c¢)). Image STEM BF d’une nanoparticule de
SiP, (d)).
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la matrice oxydante, formant ainsi des agrégats riches en phosphore (figure V.9 a)). L'excés de
silicium a proximité va interagir avec les agrégats riches en phosphore (figure V.9 b)). La ther-
modynamique du systeme Si-P peut alors conduire localement a la formation de nanoparticules
de SiP, [66]. La forme quasi-sphérique des nanoparticules peut laisser penser qu’elles sont pas-
sées par un état liquide avant cristallisation (figure V.9 c)). En effet, lors du refroidissement, les
contraintes générées par la matrice de silice tendraient a générer des particules de forme sphé-
rique. Le diagramme de phase de Si-P (I.21) montre que la température de fusion théorique de
l'alliage SiP, massif se situe a 1131 °C. Ici, I’échantillon est recuit a 1100°C mais il faut noter que
les particules de SiP, sont nanométriques. Il est donc possible que la température de fusion soit
plus basse. De plus, un grand nombre de particules montrent des parois de macles comme si la
restructuration des particules avait été stoppée. Lors du recuit, la diminution en température est
tres rapide (de 1100 a 400 °C en moins de 5 min) ce qui peut s’apparenter a une trempe (figure
V.9 d)).

a) Trecuitzlloooc b) Trecuit=1100°(: ™) Exces de Si

. Agrégat de P
S10; ” SiP, liquide
O SiP, Cristallin

Substrat de Si

) Ta=11007C

Si0,

» » »

Substrat de Si Substrat de Si

FIGURE V.9: Schémas décrivant le mécanisme de formation des nanoparticules de
SiP, . a) Diffusion du phosphore et des atomes de silicium en excés. b) Formation
d’agrégats de silicium riches en phosphore, le silicium en exces s’épitaxie sur le
substrat. c) Lors du recuit, il y a formation de SiP, en phase liquide. d) Cristallisation

des particules de SiP, lors de la descente en température.
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I. Propriétés structurales et chimiques de films minces de SiO; 5 riches en phosphore

[.2.2. Mécanismes de formation des excroissances

Comme nous l'avons démontré auparavant, les excroissances de silicium sont en épitaxie
avec le substrat (figure V.2). Cela peut paraitre surprenant car un film mince amorphe recouvre
préalablement tout le substrat de silicium. Les dépots sont généralement réalisés sur un substrat
de silicium recouvert par une fine couche de silice native (Figure V.10 a)). Cette derniere présente
des défauts qui peuvent servir de points de germination [197]. Durant le recuit, une délamination
locale de la silice native peut avoir lieu permettant ainsi au silicium en exces, ne participant pas a
la formation de nanoparticules de SiP, et qui diffuse vers le substrat, d’y nucléer (Figure V.10 b)).
Cela va conduire a la formation d’excroissances du type A (Figure V.10 c)). Dans le cas ott du Si
en excés continu d’arriver, on observe alors une croissance sous flux. La forme des excroissances
est alors limitée par la diffusion isotrope du Si et par les contraintes imposées par la matrice de

silice. On peut alors observer des excroissances de type B (Figure V.10 d)).

a)  SiO,natif b) SiO,natif
@ Prarticulede P

() Particule de Si

i Excroissance de Type A

D Excroissance de Type B

mm) Flux de phosphore
wesp Flux de Silicium

Substrat _ Substrat

de Si 519, de Si 510,

c) SiO,natif d) SiO, natif

Substrat $i0 7 Substrat
de Si 2 de Si

Si0,

FIGURE V.10: Schémas du mécanisme de formation des excroissances de silicium.

La figure V.11 montre une image STEM BF d'un film mince de SiO; 5 contenant 27 at.% de
phosphore. Les excroissances mesurent entre 30 et 40 nanomeétres et sont de type B. Cette ex-

croissance est facettée avec la présence de facettes {111} et {001}. La parfaite épitaxie et la présence

165



CHAPITRE V. ETUDE STRUCTURALE ET OPTIQUE DE FILMS MINCES DE SI0; 5 RICHES EN PHOSPHORE

de facettes montrent que la cristallisation s’est faite par croissance sous flux. Cette méthode est
généralement utilisée dans la littérature pour faire croitre des monocristaux suivant des faces

privilégiées et, plus récemment, pour faire croitre des nanofils ou nanotubes [198-200].

Si[110] Couche mince

{111}

{001}

*11)

FIGURE V.11: Image STEM BF d’un film mince de SiO; 5 contenant 27 at.% de
phosphore et recuit a 1100°C

Des excroissances similaires ont déja été vues dans la littérature par De Luca et al. [201]. Dans
ce cas, le mécanisme de formation passe par la précipitation de FeSi dans un substrat de silicium,
et par oxydation du substrat. Le composé s’oxydant moins rapidement que le silicium, il laisse

des excroissances une fois que le composé est totalement oxydé.

I.3. Caractérisations chimiques des films minces de SiO; 5 riches
en phosphore

L’étude structurale de ces films montre la présence de nanoparticules de SiP, et d’excrois-
sances de silicium a l'interface entre le substrat et le film mince. Dans la suite, leurs steechiomé-
tries seront déterminées par des analyses chimiques.

Comme pour les précédents chapitres, les spectroscopies EELS et EDS vont permettre d’iden-
tifier, de positionner et de quantifier les différents éléments présents dans les films minces.

La figure V.12 présente une cartographie EDS d"un film mince de SiO; 5 contenant 10 at.% de
phosphore. L'image STEM HAADF (a)) montre la région dans laquelle les cartographies EDS ont
été réalisées. Le substrat se situe a gauche et la couche mince a droite. Les cartographies présen-

tées ne sont pas directement quantitatives en raison des variations d’épaisseur de 1’échantillon

166



I. Propriétés structurales et chimiques de films minces de SiO; 5 riches en phosphore

qui ne sont pas prises en compte. Cependant, la localisation des éléments reste interprétable.
L'image b) montre la cartographie du silicium. Il est localisé principalement dans le substrat et
dans les excroissances mais on le retrouve aussi dans I’ensemble de la couche mince. La quan-
tité relative de Si dans SiO, et SiP, est la méme, donc l'intensité diffusée relative a ceux-ci est la
méme. L'image c) montre la cartographie de I'oxygene qui se situe uniquement dans la couche
mince et qui est localisé entre les particules de SiP, et les excroissances de silicium. L'image d)
montre la cartographie du phosphore. Celui-ci est localisé dans les particules de SiP, mais une
légere surconcentration est observée a l'interface avec le substrat. Cela montre que le phosphore

diffuse bien dans le substrat.
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FIGURE V.12: a) Image STEM HAADF d’un film mince de SiO; 5 contenant 10 at.% de
phosphore et recuit a 1100°C pendant 5 min. Cartographies EDS présentant le signal
du silicium (b)), de 'oxygeéne (c)) et du phosphore (d)). e) Spectres EDS des

différentes zones repérées dans les images a), b), c) et d).

Afin de quantifier les éléments en présence, les spectres EDS dans trois régions ont été som-
més. La premiére en vert correspondant au substrat, la seconde en bleu correspondant a une
excroissance de silicium et la derniere en rouge correspondant a une nanoparticule de SiP, . La
figure V.12 e) présente les différents spectres associés aux trois régions. Les mesures mettent en
évidence différents pics a 0,5, 1,7 et 2,0 KeV correspondant respectivement aux raies Ka de
I'oxygene, du silicium et du phosphore. Dans le substrat de silicium (région délimitée en vert),

il est mesuré environ 1 at.% de phosphore qui provient de la diffusion dans le substrat durant le
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recuit. De la méme maniére, il y a environ 1 at.% de phosphore dans les excroissances de silicium
(région délimitée en bleu). Ces particules épitaxiées contiennent donc du phosphore. Pour la ré-
gion délimitée en rouge, le pic du silicium a 1,7 KeV est la somme du silicium venant de SiO, et
du silicium venant de SiP, . En effet, lors de la mesure, toute 1'épaisseur de la lame mince est
sondée. Ainsi, la silice, présente au-dessus et en dessous de la particule, va étre détectée. Pour
calculer la concentration uniquement dans la particule de SiP, , il faut enlever la contribution
de la silice. Partant de I’hypothese que tout 1'oxygéne provient de la silice, cette contribution
peut étre soustraite. Un pourcentage de 32,77% en silicium et de 67,23% en phosphore est alors
calculé et la stcechiométrie de SiP, est bien retrouvée.

La figure V.13 a) montre une image STEM HAADF du film mince de SiO; 5 contenant 10 at.%
de phosphore. Le substrat se situe a gauche et la couche mince a droite. Les excroissances et
les particules de SiP, y sont visibles. La figure V.13 b) présente le spectre EELS (en noir) inté-
gré sur I'ensemble de la zone délimitée par I'image a). Par la méthode détaillée dans le chapitre
IV.2.4.2.2., le spectre EELS est ajusté par les spectres de références du Si° (en bleu), du Si** (en
vert) et du phosphore (en rouge) mesurés dans les mémes conditions expérimentales. L'ajuste-
ment permet d’obtenir le poids respectif de chacun des éléments chimiques et permet ainsi de
construire les cartographies associées aux éléments chimiques.

La figure V.14 montre les cartographies du silicium Si*t (silice) (a)), silicium Si® (b)), phos-
phore (c)) et une image dans laquelle les trois cartographies sont superposées (d)). La silice se
trouve uniquement dans la couche mince et est absente dans certaines régions correspondant
aux particules composées de silicium et de phosphore. Les signaux du silicium (b)) et du phos-
phore (c)) se superposent parfaitement dans la couche mince. Dans I'image b), le silicium est pré-
sent dans le substrat, I’excroissance et les particules de SiP, . L'excroissance apparaissant sombre
pour le phosphore et 'oxygene, elle est bien constituée majoritairement de silicium. Dans 1'image
c), le signal résiduel du phosphore est visible uniquement dans les régions de la couche mince
contenant moins de silice et plus de silicium. A l'interface, la présence d'un enrichissement en

phosphore est observée et montre la diffusion de celui-ci dans le substrat.
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FIGURE V.13: a) Image STEM HAADF du film mince de SiO; 5 contenant 10 at.% de
phosphore recuit a 1100°C pendant 5 min. b) Spectre EELS de ’échantillon (en noir)
avec les spectres de référence du phosphore (en rouge), du silicium Si’ (en bleu) et

du silicium Si** (en vert).

a)sit (5i0,) K Al b) Si°
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d) Superpositia

FIGURE V.14: Cartographie EELS du Si** (a)), Si® (b)), P (c)) et une superposition des
trois cartographies (d)).
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II. Etude vibrationnelle des particules de SiP,

A notre connaissance, aucune étude n’a concerné, a ce jour, la formation de nanoparticules
de SiP, . Seules des études structurales [150,151] et théoriques [160,161,177] ont été menées et,
pour la plupart, elles concernaient la phase cubique du matériau massif. On ne trouve aucune

caractérisation vibrationnelle pour la phase orthorhombique de SiP, .
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FIGURE V.15: a) Spectres FTIR d’un film mince de SiO; 5 recuit a 1100°C pendant 5
min avec une couche barriere de SiO, sans phosphore (en noir) et contenant 10 at.%
de phosphore (en rouge), d'un film mince de SiO; 5 contenant 10 at.% de phosphore

sans barriere de SiO, (en vert) et spectre FTIR calculé pour une structure de
SiP, orthorhombique (en magenta). b) Zoom des spectres dans la région ot doit

apparaitre la signature vibrationnelle de SiP, .

De la méme maniere que dans le chapitre III, les dépdts ont été réalisés sur substrat de si-
licium recouvert par une couche barriere de silice de 5 nm afin de supprimer la diffusion du
phosphore dans le substrat. La figure V.15 a) présente les spectres d’absorption infrarouge de
films minces de SiOj 5 recuits a 1100°C avec une barriére de SiO, sans phosphore (en noir) et
contenant 10 at.% de phosphore (en rouge), sans barriere de SiO, contenant 10 at.% de phos-
phore (en vert) et le spectre calculé pour la phase orthorhombique (Pbam (55)) 3 de SiP, . La mise
en place de la barriere de diffusion est tres efficace et supprime totalement ’absorption due aux
porteurs libres présents dans le substrat. Ainsi, en zoomant dans la région ot il y a des contri-
butions vibrationnelles (figure V.15 b)), les contributions des vibrations Si-O-5Si sont observées
avec I'élongation asymétrique en phase a 1080 cm ™!, le balancement & 460 cm~! et I’élongation
symétrique a 800 cm ™! . Les spectres avec ou sans phosphore ont exactement les mémes signa-

tures vibrationnelles. Comme pour SiP, le calcul du spectre infrarouge a été réalisé au LCPME.

3. Fiche JCPDS 00-044-1124
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II. Etude vibrationnelle des particules de SiP,

Théoriquement, SiP, semble avoir une multitude de contributions entre 100 et 400 cm~! . Elles
correspondent a la région ou le pic vibrationnel de balancement de Si-O-5i est observé mais au-
cune modification de cette vibration n’est observée en présence de phosphore.

La figure V.16 montre une image STEM HAADF (a)) et BF (b)) d"un film mince de SiO; 5 conte-
nant 10 at.% de phosphore déposé sur une couche barriére de SiO, de 5 nm. La couche mince est
observée a droite, la couche barriére de SiO, est a 'interface avec le substrat et ce dernier se
trouve a gauche. La couche de silice de 5 nm est délimitée par le trait noir en pointillé et semble
étre plus épaisse que prévu. En effet, il faut ajouter la couche de silice native déja présente avant
le dépot. La couche barriere est alors de 9 nm. Dans la couche mince, les particules de SiP, sont
observées. Comme celles-ci sont de tailles nanométriques, la section efficace d’absorption doit
étre faible et la signature d’absorption infrarouge de SiP, n’est pas exaltée.

Ces images montrent également I’absence d’excroissances de silicium a l'interface. En effet,
lorsque la couche de SiO, devient trop épaisse, celle-ci ne présente plus de point de germination
et elle ne peut plus démouiller localement. Ainsi, le silicium et le phosphore restent confinés dans

la couche mince et les excroissances ne se forment plus.

Couche Barriére de 9nm Couche Barriére de 9nm

Couche mince Si[110f ;

FIGURE V.16: Images STEM HAADF (a)) et BF (b)) d"un film mince de SiOj 5
contenant 10 at.% de phosphore recuit a 1100°C déposé sur une couche barriere de

Si0, d’épaisseur 5 nm.

La figure V.17 a) montre les spectres Raman des films minces de SiO;5 en fonction de la
concentration en phosphore. Les spectres ont été réalisés avec un laser de longueur d’onde d’ex-
citation 532nm. Les échantillons ont été déposés sur substrat de silice afin de s’affranchir du
signal du silicium provenant du substrat. Le spectre en noir correspond au film contenant 0,3

at.% de phosphore. La signature de la silice amorphe est observée sur cet échantillon. Aucune
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FIGURE V.17: a) Spectres Raman de films minces de SiOj 5 recuits a 1100°C avec
différentes teneurs en phosphore. b) Spectre Raman expérimental du film mince de
SiOq 5 contenant 10 at.% de phosphore recuit a 1100°C (vert) et spectre Raman calculé

(magenta).

contributions supplémentaires n’apparailent. En augmentant, la quantité de phosphore a 3 at.%,
un pic apparait vers 306 cm~! . Enfin, pour le film mince contenant 10 at.% de phosphore, on
trouve une multitude de contributions inconnues réparties sur tout le spectre dont celle a 306
ecm~! qui est la plus intense.

La figure V.17 b) montre le spectre Raman expérimental du film mince de SiO; 5 contenant
10 at.% de phosphore et le spectre calculé pour SiP, . Un bon accord est obtenu entre le spectre
calculé et le spectre mesuré. Le tableau V.1 compare les différentes contributions. De légers écarts
apparaissent par rapport aux calculs qui sont dans les limites d’acceptation des calculs DFT. De
plus, les particules sont nanométriques et insérées dans une matrice de silice. Ainsi, de nom-
breuses contraintes peuvent agir sur les particules de SiP, et étre a I'origine de ces écarts. Il s’agit
la de la premiere caractérisation vibrationnelle de nanoparticules de SiP, cristallisées dans la

phase orthorhombique.
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wprr(em ™) Sym.) | wrgylem ) | wppr(em™!) (Sym) | wryy(em ™)

80 (Ag) 77 306 (Ag) 304

99 (Blg) 9% 371 (Ag) 356
112 (Ag) 115 394 (B3g) 395
139 (Blg) 138 439 (Ag) 431

150 (B3g) 149 456 (Blg) 452
187 (B2g) 173 464 (Ag) 465
216 (Blg) 203 477 (Ag) 478
226 (Ag) 216 494 (Ag) 490
245 (Blg) 231 511 (Blg) 506

TABLEAU V.1: Tableau récapitulatif des positions calculées et expérimentales de SiP,

en spectroscopie Raman

III. Etude des propriétés plasmoniques des

excroissances de silicium isolées

L’étude menée jusqu’ici montre que I'enrichissement en phosphore tend a supprimer les nc-
Si au profit de la formation de nanoparticules de SiP, . De plus, les nc-Si semblent contenir des
impuretés de phosphore mais leurs localisations et 'activation de celles-ci ne sont pas encore
bien comprises. Les excroissances de silicium dopées au phosphore pourraient étre de bonnes
candidates pour présenter des propriétés plasmoniques. D’apres la littérature, une bande autour
de 1000 cm™! caractéristique de la présence d'un plasmon de surface localisé pour des nc-Si
dopés au phosphore est attendue [11,134]. Sur les spectres mesurés sur les films minces de SiO; 5
riches en phosphore, une large bande est observée dans cette zone correspondant a I’absorption
des électrons libres du substrat dans lequel le phosphore a diffusé. Il est cependant envisageable
qu’une part de ce signal soit due aux LSPR des excroissances de silicium.

Dans cette partie, les excroissances de silicium vont étre isolées afin de caractériser leur ab-
sorption infrarouge. Deux différentes méthodes seront utilisées ici : une premiere méthode utili-

sant le décapage chimique et une seconde utilisant la croissance sur un substrat de SOL
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III.1. Méthode soustractive par décapage a I’acide fluorhydrique

II1.1.1. Protocole expérimental

Pour cette étude, des films minces de SiO;s5 contenant différentes concentrations de
phosphore comprises entre 4 et 10 at.% ont été élaborés. La figure V.18 montre les spectres
FTIR de ces échantillons. Ils sont tous caractérisés par une contribution vibrationnelle a 1080

cm ™! correspondant au mode de vibration d’élongation asymétrique en phase de Si-O-Si et par
une large bande de type électronique dans les basses fréquences. L'absorbance de cette bande

augmente avec I'augmentation de la concentration en phosphore ce qui est attendu.

Afin d’isoler une éventuelle contribution due aux excroissances de silicium, un protocole
expérimental, décrit dans la figure V.19, a été développé. Les échantillons sont principalement
composés d'un substrat de silicium et d'une couche mince de SiO, contenant des particules de
SiP, et des excroissances de silicium (figure V.19 a)). Dans une premiere étape, un décapage au
HF permet de dissoudre la matrice de SiO, et d’enlever les particules de SiP, (figure V.19 b)).
Ainsi, il ne reste plus que les excroissances et le substrat. Dans une deuxieéme étape, un recuit a
l'air a 1050°C, pendant un temps qui sera défini par la suite, permet d’oxyder les excroissances
de silicium et une partie du substrat (figure V.19 c)). Enfin, une derniére étape de décapage au

HF permet d’enlever toute la silice créée (figure V.19 d)).

3.0 —1;0-Si . :
Concentration P
25 4,8% i
—5,4%
L 204 61%
8 —6,8%
£ 15 e
o —9,6%
3
< 1.0} .
05+t

1000 2000 3000 4000 5000
Nombre d'onde (cm™)

FIGURE V.18: Spectres FTIR des échantillons contenant entre 4 et 10 at.% de
phosphore recuits a 1100°C pendant 5 min.

Les différentes étapes ont été suivies par microscopie. La figure V.20 représente des images
STEM HAADF de l’échantillon contenant 6,1 at.% de phosphore. La figure V.20 a) montre
I’échantillon avant traitement avec la couche mince a droite, les excroissances de silicium a 1'in-

terface et le substrat de silicium a gauche. La figure V.20 b) montre le méme échantillon apres
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- Couche de SiO,

- Substrat de Si

[ Excroissance de Si

@ Nanoparticule de SiP,

c) Recuit oxydant

b)
V4 ’

FIGURE V.19: a) Schéma de I"échantillon avec la couche de 200 nm de SiO, contenant

les nanoparticules de SiP, , les excroissances a l'interface et le substrat de silicium. b)
Apres la premiére étape de décapage au HF, toute la couche mince de SiO, a été
dissoute découvrant les excroissances et le substrat. c) Apres un recuit a 1050 °C
pendant x h a 'air conduisant a I'oxydation des excroissances et du substrat. d)

Deuxiéme étape de décapage au HF afin de dissoudre les excroissances.

la premiere étape de décapage au HF. La couche mince est totalement décapée. Il ne reste que
les excroissances de silicium et le substrat de silicium a gauche. La figure V.20 c¢) montre I"échan-
tillon apres 1'étape de recuit a I'air (ici, le recuit a I’air a été fait pendant 15h). Le vide est a droite,
la partie oxydée est au centre et le substrat de silicium est a gauche. Entre la partie oxydée et
le substrat de silicium, 1'interface est bien plane. Les excroissances ont donc bien été oxydées.
Apres la deuxieme étape de décapage au HF, une figure similaire a la figure V.20 c) est observée,

la couche de silice en moins.

II1.1.2. Effet du temps de recuit a 1’air sur ’absorption infrarouge et

mécanisme de diffusion

Dans l'absolu, seules les excroissances de silicium doivent étre oxydées puis décapées, afin
d’obtenir leur signature. Or, le recuit va également oxyder les parties du substrat qui ne sont
pas recouvertes par les excroissances. Ainsi, I'effet du temps d’oxydation sur les spectres d’ab-
sorption infrarouge sera étudié afin de déterminer le temps optimal pour oxyder uniquement
les excroissances, avoir une interface substrat/zone oxydée sans rugosité en oxydant le moins
possible le substrat.

La figure V.21 a) montre les spectres d’absorption infrarouge d"un échantillon de SiO; 5 conte-

nant 5,4 at.% de phosphore en fonction du temps d’oxydation. Deés la premiere heure d’oxy-
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a) Si[110] b) Si[110]
100nm 100nm

FIGURE V.20: Images STEM HAADF correspondant aux différentes étapes du
protocole expérimental pour un film mince de SiO; 5 contenant 6,1 at.% de
phosphore. a) Avant décapage au HF, b) apres décapage au HF et c) apres 15H de
recuit oxydant.

1

dation, une contribution vers 1000 cm™" semble disparaitre et, pour des temps d’oxydation

plus longs, le spectre n’est pas modifié. Seule 1’absorption de la vibration de Si-O-Si a 1080

cm'1

augmente avec le temps d’oxydation, ce qui traduit une augmentation de la quantité de
SiO, . La figure V.21 b) montre les spectres différences entre le spectre avant oxydation et les
spectres apres oxydation pour les différents temps d’oxydation. Elles mettent en évidence une
contribution centrée vers 1000 cm~! qui pourrait correspondre aux excroissances de silicium.
Ici, deux mécanismes entrent en compétition durant le recuit oxydant. D'une part, la cinétique
d’oxydation et d’autre part, la diffusion du phosphore. Si la vitesse d’oxydation est plus grande
que la vitesse de diffusion du phosphore, la contribution plasmonique venant des électrons libres
du substrat devrait diminuer. Or, ce phénoméne n’est pas observé. La vitesse d’oxydation est
alors plus faible que la vitesse de diffusion du phosphore. Ainsi, la contribution due au substrat
reste constante quel que soit le temps d’oxydation. Le spectre différence peut étre attribué a la

contribution plasmonique des excroissances.

II1.1.3. Mise en évidence d’une contribution plasmonique

La figure V.22 montre les spectres d’absorption infrarouge mesurés pour chaque étape dé-
crite dans la figure V.19. Juste apres recuit (en noir), la signature vibrationnelle de la silice et la
large bande électronique est obtenue. Apres le décapage au HF (en rouge), la signature vibra-
tionnelle de la silice disparait. En effet, le décapage HF a pour but de dissoudre la silice de la
couche mince. L'absence de cette contribution montre 'efficacité du décapage. En revanche, les
propriétés plasmoniques ne sont pas perturbées par le décapage au HE. Cela démontre que la

bande large d’origine électronique n’est pas due au film mince. Aprés le recuit a l'air (en vert), la
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a2 05

1,54 a) Temps d'oxydation | b) Différence des spectres

OH 0-1H ki
- ——1H _- f\ 0-5H =
a 403 0o
= 5H LAY 0-10H =
2 10H : d \ {ez 3
@ | @
—,g L e
= 8
—<?: 101 <<

1 . 1 : 1 . 1 i L I , 1 : 1 . 1 . 0,2

1000 2000 3000 4000 1000 2000 3000 4000 5000

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

FIGURE V.21: a) Spectres d’absorption infrarouge du film mince de SiO; 5 contenant
5,4 at.% de phosphore recuit a 1100°C mesurés pour plusieurs temps d’oxydation. b)
Spectres différences entre le spectre avant oxydation et les spectres apres oxydation

pour les différents temps d’oxydation.

contribution vibrationnelle de la silice refait surface, montrant l’efficacité de I'oxydation et de la
conversion du Si en SiO, . De plus, la bande électronique a également bougé et la pente semble
cette fois plus grande. Apres le deuxieme décapage au HF (en bleu), le spectre est similaire au
précédent mais la contribution vibrationnelle de la silice n’est plus présente.

Afin d’interpréter le changement de pente de la large bande électronique, une soustraction
des spectres apres le premier et le deuxieme décapage au HF est réalisée (figure V.22 b)). Le

L Seules les excroissances de

spectre différence met en évidence une contribution vers 1300 cm™
silicium dopées avec environ 1 at.% de phosphore ont été enlevées. Cette contribution pourrait

donc étre associée a des plasmons localisés dans les excroissances de silicium.

III.1.4. Influence de la concentration en phosphore sur la contribution

plasmonique et simulation

La figure V.23 a) montre les spectres différences pour des échantillons contenant différentes
concentrations en phosphore. La contribution mise a jour en réalisant les spectres différences
semble se décaler vers les hautes fréquences lorsque la quantité de phosphore augmente (figure
V.23 b)). Ce comportement est en effet attendu dans le cas d'une LSPR. Afin de confirmer cela,
les spectres obtenus ont été ajustés en couplant le modele de Drude et la théorie de Mie présentés
dans le chapitre II1.2.1. [13,134]. Ce modeéle est valable pour des nanocristaux de silicium sphé-
riques ayant un rayon r et qui sont dispersés dans une matrice de silice. Il est donc assez éloigné

de notre systeme puisque les excroissances ne sont pas sphériques et qu’elles sont en épitaxie
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FIGURE V.22: a) Spectres d’absorption infrarouge mesurés apres différents
traitements. b) Spectres FTIR mesurés apres le premier décapage au HF (rouge)
correspondant au substrat de Si associé au excroissances de Si et apres le recuit
oxydant et le deuxiéeme décapage au HF (bleu) mettant a jour la contribution du

substrat de silicium. Le spectre représenté en magenta correspond au spectre

différence (rouge-bleu)

avec le substrat de silicium. Ce modele simplifié, par rapport a notre systéme, est décrit par les

équations suivantes :

AMie = 72 (V.1)

avec Az 'absorption de Mie,
N le nombre d”Avogadro,
o4 la section efficace de I’absorption de Mie,

L la longueur traversée.

0A

8 fepriw e(w) —em
= TV g {8 o T } (V2)

avec ¢, la constante diélectrique de SiO, (=3,9),
r le rayon des nanocristaux,

w la fréquence d’absorption,

c la célérité de la lumiere (=3.103m/s),

e(w) la constante diélectrique du nanocristal dépendant de la fréquence,
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2

p
_ V.3
w? 4+ iwl (V3)

e(w) = € v

€00 la constante diélectrique a haute fréquence des nanocristaux (parametre ajusté),
wp la fréquence plasma dans le cas du massif (parametre ajusté),

I' la constante d’amortissement (parametre ajusté).
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FIGURE V.23: a) Spectres différences pour des échantillons contenant différentes
concentrations en phosphore (traits pleins) recuits a 1100°C . Spectres simulés a partir
du modele de Drude et la théorie de Mie (en pointillé). b) Fréquences plasmons

maximum en fonction de la concentration en phosphore.

Les courbes ajustées sont obtenues en entrant cet algorithme de calcul dans Origin. Elles
sont présentées dans la figure V.23 a) en pointillé. Un bon accord est obtenu avec les spectres
différences déduits des mesures expérimentales. Cela peut paraitre surprenant puisque la théorie
considere des nanocristaux sphériques et non des excroissances qui ne sont qu'une forme de
rugosité a 'interface substrat/film mince. Il semble donc que la forme des particules ne change
que peu la signature infrarouge. La fréquence plasma du massif peut étre extraite des ajustements
et nous pouvons en déduire la densité d’électrons libres n contribuant au plasmon, en utilisant

I'équation (V.4).

w? = n (V4)

s
m
o
&
*

e la charge de l'électron,
go la permittivité du vide,
m* la masse effective des charges et

n la densité d’électrons libres.
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En considérant la densité atomique en volume du Si massif (i.e. 5 x 1022 atomes/cm?), le

pourcentage de dopants actifs dans les excroissances peut étre estimé. Les résultats de ces calculs

sont résumés dans le tableau V.2.

4,38 5263 9,1EY 0,18
5,4 5027 1,1E%0 0,21
6,1 5851 1,2E%0 0,25
6,8 6001 1,3E20 0,26
8,6 7759 2,2F20 0,43
9,6 9000 2,9E20 0,58

TABLEAU V.2: Tableau récapitulatif des données extraites des ajustements et des

calculs.

La fréquence plasma dans le cas du massif w, augmente avec la concentration de phosphore
et la constante d’amortissement I est de 1’ordre de 1000 cm ™! . Ces résultats sont du méme ordre
de grandeur que les résultats obtenus par Zhou et al. [13]. La constante diélectrique a haute
fréquence des nanocristaux ¢, obtenue par 1’ajustement est constante a 11,7 ce qui correspond a

la valeur du silicium [202].
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II1.1.5. Discussion

Le pourcentage de dopants actifs augmente avec I’augmentation de la concentration en phos-
phore dans 1’échantillon. Cela peut étre attendu puisqu’il y a de plus en plus de phosphore dans
les excroissances.

L’échantillon contenant 10 at.% de phosphore présente un pourcentage de phosphore d’envi-
ron 1 at.% dans les excroissances de silicium. Ici, le pourcentage en dopant actif pour un échan-
tillon similaire est de 0,58 at.%. Le taux d’activation des dopants, sil’'on considere que la totalité
des 1 at.% de phosphore mesurés sont en position de dopants, semble étre de 50 %. La quantifi-
cation EDS qui a mesuré les 1 at.% de phosphore peut avoir, pour cette gamme de concentration,
une erreur de 100 %. Pour cette mesure, le pourcentage de phosphore peut étre compris entre 0,5
et 2 at.%. Il est donc difficile d’obtenir un taux d’activation exact pour tous les échantillons.

Tous ces résultats pourraient conduire a la conclusion que les excroissances de silicium do-
pées au phosphore génerent des plasmons de surface localisés. Or, il reste une incertitude que
nous n’avons pas pu résoudre. Lorsque I’échantillon est recuit a "air, les excroissances sont bien
oxydées mais une partie du substrat 1’est également. Comme le substrat contient aussi du phos-
phore, la majeure partie de la bande d’absorption infrarouge est due aux porteurs libres présents
dans le substrat. Ainsi, les spectres différences ne contiennent peut-étre pas uniquement 1'infor-
mation sur les excroissances. Le mécanisme de formation des excroissances de silicium a besoin
d’un substrat de silicium mais celui-ci masque les mesures infrarouges. Une solution consiste-
rait a déposer nos films minces sur un substrat de SOI. Dans ce cas, la couche superficielle de Si
cristallin est suffisante pour la formation des excroissances et la couche d’oxyde a une épaisseur

suffisante pour empécher la diffusion du phosphore dans le substrat.

181



CHAPITRE V. ETUDE STRUCTURALE ET OPTIQUE DE FILMS MINCES DE SI0; 5 RICHES EN PHOSPHORE

II1.2. Dépot sur SOI

Dans cette partie, les excroissances de silicium seront isolées de maniere différente. L'étude
précédente a démontré que la couche mince n’est pas a l'origine de la bande électronique liée
aux plasmons. Un décapage chimique par la face arriére du substrat permettrait de conserver
uniquement les excroissances et la couche mince. Ainsi, une éventuelle absorption infrarouge des
excroissances de silicium aurait pu étre obtenue. Celle-ci parait cependant trop complexe a mettre
en ceuvre car le substrat et les excroissances sont composés de silicium et le décapage chimique
du silicium enléverait également les excroissances. Si le substrat ne peut pas étre totalement
éliminé, il faut alors réduire, autant que possible, sa contribution. Dans la suite, le dépdt d'un
film mince de SiO1 5 avec différentes concentrations en phosphore sera réalisé sur un substrat SOI
qui est composé d'un substrat de silicium, d"une couche de silice (BOX) d’épaisseur 2 microns et

d’une couche de silicium monocristallin d’épaisseur nominale 15 nm.

I11.2.1. Etude de la microstructure des films minces déposés sur substrat
SOI et recuits a 1100°C

La figure V.24 montre une image TEM d’un film mince de SiO; 5 contenant 10 at.% de phos-
phore déposé sur SOI et recuit a 1100°C . Les 2 ym de silice (BOX) sont a gauche de l'image,
puis, au milieu, 15 nm de silicium cristallin et a sa droite, le dépot de 200 nm de SiO; 5 contenant
10 at.% de phosphore. Le film mince contient des particules quasi-sphériques qui rappellent les
nanoparticules de SiP, . De plus, une rugosité est observée a l'interface Si/SiO; 5 ce qui rappelle

les excroissances de silicium

Couche mince|

)
@
©
)
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O

FIGURE V.24: Image TEM d’un film mince de SiO; 5 contenant 10 at.% de phosphore
recuit a 1100°C .
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La figure V.25 montre des images STEM HAADF (a)) et BF (b)) en plus haute résolution. Sur
les images, la BOX est a gauche, le film de silicium au centre et le dép6t du film mince a droite. La
rugosité a l'interface du film de silicium et de la couche déposée est visible et n’est pas présente
a l'interface avec la BOX. La mesure de 'épaisseur du film de silicium est d’environ 20 nm au
lieu des 15 nm attendus. Cela semble donc indiquer que du Si provenant du film mince s’est
déposé sur le Si cristallin lors du recuit. Notre modele de formation des excroissances basé sur
la diffusion du Si et du phosphore vers le substrat durant le recuit est donc conforté. La rugosité

au centre de I'image peut étre associée a une excroissance de type A.

Couche mince b) - Sio, -

50nm

FIGURE V.25: Images STEM HAADF (a)) et BF (b)) de SiO; 5 contenant 10 at.% de
phosphore recuit a 1100°C .

La figure V.26 montre les cartographies élémentaires obtenues a partir des spectres images
EDS mesurés sur le film mince de SiO; 5 contenant 10 at.% de phosphore déposé sur substrat de
SOL. La figure V.26 a) est une image STEM BF montrant la zone mesurée avec la silice a gauche, la
couche de silicium au centre et la couche mince déposée a droite. Les images b), c) et d) montrent
respectivement les cartographies du silicium, du phosphore et de I'oxygene suivant les raies Ka.
Le silicium est présent dans toutes les zones et majoritairement dans la couche de silicium. Le
phosphore est présent sous forme de particules dans la couche mince déposée et il a diffusé dans
la couche de silicium cristallin. L’oxygeéne est présent dans la couche de silice et dans la couche
mince déposée. La figure V.26 e) montre les spectres EDS réalisés dans le film de silicium (en
bleu) et dans une particule présente dans la couche mince (en rouge). Le film de silicium contient
environ 4 at.% de phosphore. Aprés avoir supprimé la contribution de SiO, , les particules sont

caractérisées par un ratio silicium/phosphore proche de la stcechiométrie SiP, .
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FIGURE V.26: Cartographies élémentaires obtenues a partir des spectres images EDS
du film mince de SiO; 5 contenant 10 at.% de phosphore recuit a 1100°C déposé sur
substrat de SOI. a) Image STEM BF a partir de laquelle le spectre image a été réalisé.
Cartographie du silicium (b)), du phosphore (c)) et de I'oxygene (d)). e) Spectres EDS
réalisés dans les zones encadrées correspondant au film de silicium et & une particule

respectivement en bleu et rouge.

Les caractérisations effectuées sur le film mince déposé sur substrat de SOI et recuit a
1100°C montrent que le chemin réactionnel est le méme que pour les films minces déposés sur
substrat de silicium. Des nanoparticules de SiP, ont été formées et du silicium en exces s’est dé-
posé sur le silicium cristallin. Il est intéressant de noter que le recuit a 1100°C a permis de faire
diffuser le phosphore dans le film de Si cristallin permettant ainsi d’obtenir un film de 20 nm de

Si dopé avec 4 at.% de phosphore.
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II1.2.2. Etude vibrationnelle des films minces déposés sur SOI

Le film de silicium étant dopé au phosphore, une contribution électronique sur les spectres
d’absorptions infrarouge devrait étre visible. Les dépots des films minces de SiO; 5 :P ont été réa-
lisés simultanément sur substrat de SOI et sur substrat de silicium. La figure V.27 a) montre les
spectres d’absorption infrarouge pour des films minces de SiO; 5 recuits a 1100°C contenant dif-
térentes concentrations en phosphore sur substrat de silicium. Les spectres présentent les mémes

1

signatures que ceux décrits précédemment avec la vibration de Si-O-Si a 1080 cm™ " ainsi qu’une

large bande d’origine électronique provenant des porteurs libres présents dans le substrat.
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FIGURE V.27: Spectres d’absorption infrarouge mesurés sur des films minces de
SiOj 5 :P recuits a 1100°C avec différentes concentrations de phosphore déposés sur
substrat de silicium (a)) et sur substrat de SOI (b)).

La figure b) montre ces mémes échantillons recuits a 1100°C mais déposés sur substrat de SOL
Comme le substrat de SOI est composé d"une couche de 2 ym de silice, les pics vibrationnels de
la liaison Si-O-Si sont tres intenses. En comparant les spectres d’absorption infrarouge mesurés
sur les films minces de SiO; 5 ne contenant pas de phosphore et ceux contenant du phosphore,
un changement de la ligne de base est observé entre 400 et 1000cm ™! . Cette large bande peut
également étre attribuée aux porteurs libres présents dans le film mince de silicium cristallin.

Ces derniers proviennent de la diffusion du phosphore dans le silicium cristallin.
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Conclusion

Dans ce chapitre, les propriétés structurales et optiques de films minces de SiO 5 riches en

phosphore ont été étudiées. Deux types de structures ont été mises en évidence :

— Des nanoparticules de SiP, de structure orthorhombique de groupe d’espace Pbam (55) et
de tailles comprises entre 20 nm et 40 nm sont observées. C’est la premiere caractérisation
structurale et vibrationnelle de ces nano-objets. Les spectres Raman obtenus ont été
calculés par DFT et sont en bon accord avec 'expérience. Le mécanisme de formation de
ces particules montre un chemin réactionnel complexe. Le recuit de I’échantillon permet
la diffusion et la formation d’agrégats riches en phosphore dans les pores de la matrice
d’oxyde. La thermodynamique conduit ensuite a la formation de nanoparticules de SiP, .
Il est possible que ces derniéres passent par un état liquide et cristallisent lors de la
descente en température pour former, soit des monocristaux, soit des polycristaux de
SiP, .

— Des excroissances de silicium en parfaite épitaxie avec le substrat. Une caractérisation
chimique a pu montrer que les excroissances contiennent jusqu’a 1 at.% de phosphore.
Elles pourraient donc présenter des propriétés plasmoniques. Ces dernieres ne peuvent
étre clairement mises en évidence car les porteurs de charge diffusent également dans
le substrat de Si sous-jacent. Durant le recuit, les défauts présents dans 1’oxyde natif
conduisent a un démouillage local de cet oxyde. Le silicium et le phosphore qui migrent
vers le substrat vont s’accumuler dans ces régions donnent lieu a la formation des

excroissances.

Afin d’isoler une éventuelle contribution plasmonique des excroissances de silicium, deux
études ont été réalisées basées, d'une part sur le décapage chimique et, d’autre part sur la crois-
sance sur des substrats de SOI. Cependant, une signature plasmonique provenant des excrois-
sances n’a pas pu étre mise en évidence mais ces études ont permis de mieux comprendre les
mécanismes de formation des excroissances. Le dépdt sur un substrat SOI a permis de conforter
le modele de formation des excroissances basé sur la diffusion du Si et du phosphore vers le

substrat durant le recuit a 1100°C .
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Conclusion générale

Ce travail de these a concerné 1'étude des propriétés structurales, optiques et vibrationnelles
de films minces de SiP et d’oxydes de silicium riches en phosphore élaborés par évaporation

sous ultra vide.

Dans le premier chapitre, les caractérisations structurales, vibrationnelles et optiques de
films minces de SiP ont été présentées. La caractérisation structurale des films minces de
silicium riches en phosphore recuits a 1100°C a permis de mettre en évidence le composé SiP,
cristallisant dans une phase orthorhombique selon le groupe d’espace (36) Cmc2; qui coexiste
avec du silicium cristallin. Le SiP est présent sous forme de polycristaux de forme allongée
d’une centaine de nm de long et d'une largeur d’environ 10 nm. Le silicium est, soit épitaxié
sur le substrat de silicium, soit cristallisé sous forme de monocristaux au centre de la couche
mince lorsque le film mince est déposé sur un substrat de silicium recouvert d’une couche
barriere de silice. Les particules de silicium ne sont pas pures mais contiennent entre 1 et 4 at.%
de phosphore. Les caractérisations vibrationnelles par spectroscopies Raman et infrarouge ont
permis de mettre en évidence une signature caractéristique d'un alliage SiP en accord avec des
calculs DFT. Les mesures de photoluminescence en fonction de la température suggerent que
SiP est un semi-conducteur a gap indirect, I'énergie du gap étant de 1,5 eV. Cette valeur est en

bon accord avec des calculs théoriques existant dans la littérature.

Dans le deuxiéme chapitre, une étude structurale et optique de films minces de SiOj5
contenant du phosphore entre 107° et 3 at.% a été présentée. Aprés un recuit a 1100°C, la
démixtion de la matrice conduit a du silicium en exces qui cristallise, a haute température, pour
former des nanocristaux de silicium dispersés dans une matrice de silice. La caractérisation
optique des films minces de SiO; 5 contenant du phosphore a mis en évidence l'influence du
phosphore sur les propriétés de photoluminescence des nc-Si. Par rapport a un échantillon de
référence ne contenant pas de phosphore, une exaltation de l'intensité de PL des nc-Si situé a
1,6 eV est observée pour des concentrations inférieures a 10~ at.%. Cela s’explique d’une part,
par 'augmentation de la densité des nc-Si et d’autre part, par la passivation, par le phosphore,
des défauts a l'interface entre les nc-Si et la silice. Des mesures de PL a basse température ont

permis de mettre en évidence un état électronique localisé situé a 0,6 eV du bas de la bande
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de conduction des nc-Si. Cet état peut correspondre a la localisation d’un atome de phosphore
dans un site substitutionnel proche de l'interface entre les nc-Si et la matrice. Ce résultat
montre la possibilité d’incorporer du phosphore électriquement actif dans les nc-Si. Pour des
concentrations en phosphore supérieures a 0,3 at.%, une diminution, puis, une disparition de
la PL des nc-Si est observée. Cette évolution s’explique d'une part, par la perte de confinement
liée a 'augmentation de la taille des nc-Si qui devient supérieure au rayon de Bohr de I’exciton
(environ 5 nm pour le silicium) et d’autre part, par la formation de nanoparticules de SiP, qui
cristallisent dans une structure orthorhombique suivant le groupe d’espace (55) Pbam. L'inser-

tion de phosphore dans les nc-Si est donc limitée par la formation de nanoparticules de SiP, .

Dans le troisiéme chapitre, les propriétés structurales et optiques de films minces de SiOj 5
riches en phosphore (>3 at.%) ont été étudiées. Deux types de structures ont été mises en
évidence par la microscopie électronique en transmission et les spectroscopies associées : des
nanoparticules de SiP, dans le film mince et des excroissances de silicium a l'interface avec le
substrat. Les nanoparticules de SiP, cristallisent sous forme de monocristaux ou de polycristaux
avec une taille comprise entre 20 et 40 nm dépendant de la concentration en phosphore. La
caractérisation par spectroscopie vibrationnelle montre une signature en accord avec les calculs
DFT réalisés pour l'alliage SiP, . Durant le recuit a 1100°C , le phosphore et le silicium en exces
diffusent dans la couche mince et forment des agrégats. La thermodynamique permet alors la
formation de l'alliage SiP, . Les excroissances de silicium sont en épitaxie avec le substrat de
silicium. Il y a tout d’abord germination du silicium en exces dans les trous générés dans I'oxyde
natif puis croissance sous flux. La diffusion du phosphore dans le substrat de silicium permet
d’introduire des impuretés dans les excroissances de silicium pouvant générer des résonances
plasmons. Les tentatives d’isolations des excroissances n’ont pas permis d’extraire de facon
certaine une signature liée aux LSPR a cause de la forte absorption des porteurs libres générés

par le phosphore ayant diffusé dans le substrat de silicium.

Les alliages SiP et SiP, sont caractérisés par une structure lamellaire qui est prometteuse pour
le développement de nouveaux matériaux bidimensionnels. Cependant, la taille des cristallites
est encore insuffisante pour pouvoir réaliser une exfoliation. Pour cela, la croissance de films
minces de SiP sur substrat de silicium nécessite d’étre étudiée plus en détail. Un plus large
domaine de concentration devra étre exploré. Enfin, la croissance sur un substrat de Si d’orien-
tation [111] pourra étre envisagée dans le but d’obtenir une croissance épitaxiale de films minces
de SiP. L'obtention de couches minces de SiP devrait ouvrir la voie a 1'exfoliation et a la carac-
térisation optique du matériau bidimensionnel. Des études théoriques ont en effet montré que

le SiP bidimensionnel pourrait étre un matériau prometteur pour I’émission optique dans le bleu.
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Nous avons montré qu’il était possible d’incorporer du phosphore électriquement actif dans
des sites de substitution proches de l'interface nc-Si/matrice. Le dopage est cependant limité par
la formation de nanocristaux de SiP, . La formation de ces derniers est probablement favorisée
par la température de recuit utilisée (i.e. 1100°C ) qui est proche de la température de fusion des
alliages SiP et SiP, . Afin de limiter la formation de SiP, et d’introduire plus de dopants dans les
nc-Sj, il serait intéressant de considérer d’autres températures de recuit comprises entre 900°C
et 1100°C. Il pourrait étre intéressant d’élaborer et de caractériser des multicouches S5iO, /SiOj 5
riches en phosphore. Dans ce cas, la taille des nc-Si sera controlée et la diffusion du phosphore
sera limitée par la couche barriere de silice. Une quantité de phosphore plus importante pourrait
alors étre incorporée dans les nc-Si ce qui ouvrirait la voie a I'étude de résonances de plasmon
de surface dans les nc-Si. Dans ce travail, nous avons tenté d’isoler une éventuelle contribution
plasmonique des excroissances de silicium. Afin de séparer celle-ci de la contribution du substrat
de silicium, il pourrait étre envisagé d’effectuer des mesures d’absorption infrarouge localisées
en utilisant un microscope a force atomique. Ces mesures pourraient permettre de mettre a jour

une éventuelle signature de LSPR dans les excroissances de silicium.
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Etude de la structure et des propriétés optiques de films minces de SiP et d’oxydes de silicium riches en phosphore

Ce travail de thése concerne I'étude des propriétés structurales et optiques de films minces de SiP et d’oxyde de
silicium riches en phosphore. Dans les films de Si riches en phosphore recuits a 1100°C , la formation de cristallites de
SiP coexistant avec des polycristaux de Si est observée. Le SiP, qui cristallise dans une structure orthorhombique, est un
matériau lamellaire potentiellement intéressant pour le développement de nouveaux matériaux 2D. Les caractérisations
vibrationnelles sont en bon accord avec des calculs DFT pour l'alliage SiP. Les mesures de photoluminescence suggerent
de plus que SiP est un semi-conducteur a gap indirect dont le gap est de 1,5 eV. Dans le cas des films minces d’oxyde de
silicium riches en phosphore, les propriétés structurales et optiques sont étudiées dans une large gamme de concentrations
en phosphore. L'intensité de photoluminescence des nanocristaux de Si suit une évolution complexe lorsque la quantité de
phosphore augmente. Pour de faibles teneurs en phosphore, celle-ci augmente ce qui est interprété par une augmentation
de la densité des nanocristaux et par un effet de passivation par le phosphore des états électroniques localisés a I'interface
nanocristaux/matrice. Les mesures de photoluminescence a basse température ont permis de mettre en évidence un état
électronique lié au phosphore situé a 0,6 eV sous la bande de conduction des nanocristaux de Si. Ce résultat montre
qu’il est possible d’incorporer des atomes de phosphore électriquement actifs dans des nanocristaux de Si. Pour des
teneurs en phosphore supérieures a 0,3 at.%, l'intensité de photoluminescence des nanocristaux de Si diminue puis
disparait totalement. Cela est 1lié d’une part a la formation de nanocristaux de Si de tailles supérieures au rayon de Bohr
de l'exciton dans le Si (i.e. 5 nm) et d’autre part a la formation de nanoparticules de SiP, cristallisant dans une structure
orthorhombique. Pour des teneurs en phosphore supérieures a 3 at.%, seules des nanoparticules de SiP, sont observées.
Les spectroscopies associées a la microscopie électronique en transmission confirment la stoechiométrie du composé SiP, .

Les propriétés vibrationnelles sont en excellent accord avec des calculs DFT pour l'alliage SiP, .
Mots-clés : Couches minces, évaporation, oxyde de silicium, dopage phosphore, nanocristaux de silicium, alliages SiPy.
Structural and optical properties of SiP and phosphorus rich silicon oxide thin films

This thesis concerns the study of the structural and optical properties of SiP and phosphorus rich silicon oxide thin
films. In phosphorus rich Si films annealed at 1100°C , the formation of SiP crystallites coexisting with Si polycrystals is
observed. SiP, which crystallizes in an orthorhombic structure, is a lamellar material which is of potential interest for the
development of new 2D materials. The vibrational characterizations are in good agreement with DFT calculations for the
SiP alloy. Photoluminescence measurements further suggest that SiP is an indirect bandgap semiconductor with a gap of
1.5 eV. In the case of phosphorus-rich silicon oxide thin films, the structural and optical properties are studied over a wide
range of phosphorus concentrations. The photoluminescence intensity of Si nanocrystals follows a complex evolution
as the amount of phosphorus increases. For low phosphorus contents, the photoluminescence intensity increases which
is interpreted by an increase in the density of nanocrystals and by a passivation effect by phosphorus of the electronic
states located at the nanocrystal/matrix interface. Photoluminescence measurements at low temperatures revealed a
phosphor-related electronic state located at 0.6 eV below the Si nanocrystal conduction band. This result shows the
possibility to incorporate electrically active phosphorus atoms into Si nanocrystals. For phosphorus contents higher than
0.3 at.%, the photoluminescence intensity of Si nanocrystals decreases and then disappears completely. This is related, on
the one hand, to the formation of Si nanocrystals having sizes larger than the exciton Bohr radius in Si (i.e. 5 nm) and, on
the other hand, to the formation of SiP, nanoparticles crystallizing in an orthorhombic structure. For phosphorus contents
above 3 at.%, only SiP, nanoparticles are observed in the films. The spectroscopies associated with transmission electron
microscopy confirm the stoichiometry of the SiP, compound. The vibrational properties are in excellent agreement with
DFT calculations for the SiP, alloy.

Keywords : Thin films, evaporation, silicon oxide, phosphorus doping, silicon nanocrystals, SiP, alloys.
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