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Résumé:

Dans ce mémoire nous nous intéressons a 1’étude de probabilités associées aux divers
événements de I’interaction plasmas - surface lors de croissance de couche mince a-Si:H. par
procédé PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Le plasma utilisé est le
mélange silane-hydrogéne (SiH4/H,), dans un réacteur RF de 13,56 MHz. Les électrons et les
radicaux SiHy (x =1,2,3) et H existants dans le volume réagissent avec la surface d’un substrat
en silicium hydrogéné selon I'énergie d'activation. Les collisions radicaux - surface effectuent
I'adsorption physique, chimique, désorption et les réactions chimiques lors de la déposition.
Nous modélisons par simulation numérique de dynamique moléculaire (DM) en utilisant le
potentiel de Lennard —Jones (3-9) pour le calcul des valeurs de réactivité By, des coefficients
de collage sk et de recombinaisons yx de différents radicaux. Deux autres propriétés, le taux
d'occupation a la surface en (Si-) et (Si-H) et le taux de déposition sont calculés. Nous
comparons nos résultats avec les résultats expérimentaux et de la simulation par la DM de
Valipa et ses collaborateurs et d'autres auteurs.

Mots clés :
Déposition, couche mince, Plasma, PECVD, réaction chimique, simulation numérique, DM.

Abstract:

In this paper we study the probabilities associated with various events during growth
of thin film a-Si:H with PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) process.
Plasma is the silane / hydrogen (SiH4/H) in a reactor of 13.56 MHz RF. Electrons and
radicals SiH, (x =1,2,3) existing in the volume react with the surface of a silicon hydrogenated
substrate according activation energy. The collisions radicals - surface are performed the
chemical and physical adsorption, abstraction and chemical reaction during deposition. Our
model, by molecular dynamique (MD) numerical simulation, Lennard-Jones (3-9) potential is
proposed for calculating the values of reactivity By, sticking coefficient s, and recombination
coefficient yx of different radicals. Two other properties, the occupancy rate at the surface (Si-)
and (Si-H) and the deposition rate are calculated. We compared our results with the
experimental results and the simulation of the DM Valipa et al. and other authors.

Keywords:
Deposition, thin films, Plasma, PECVD, chemical réaction, simulation numérique, MD.
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Introduction générale

La croissance de couches minces a partir de plasmas a basse température présente un
grand intérét pour de nombreuses applications, telles que les revétements optiques, les
revétements résistants a l'usure et les couches de protection (travaux de J. C. Angus et al. en
1986, R. A. Street en 1992 et A. Rhallab en 1991 cité dans [1].

Ces derniéres décennies, le développement des techniques de dépot a conduit a leur
utilisation dans un trés grand nombre de domaines plus particulierement en microélectronique
(films conducteurs, isolants ou semi-conducteurs) et en mécanique (dép6ts de couches dures
anticorrosion).

Les éléments, tels que le germanium, le silicium et le carbone, ont été fortement
présents dans le développement rapide des techniques de dépdt chimique en phase vapeur
assisté par plasma (PECVD), pour les deux derniéres décennies au moins [2].

Les couches minces peuvent étre obtenues par divers procédés ; I'épitaxie est I'une des
méthodes utilisée. Il existe d’autres méthodes dont deux familles principales de procédé :
Dépdt Physique en phase Vapeur (PVD ou Physical Vapor Deposition) ou par dépot
Chimique en phase Vapeur (CVD ou Chemical Vapor Deposition).

Le dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) (ou Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition) est l'une des technique de CVD qui permet de déposer des
couches minces homogeénes; uniformes de matériaux divers (polymeres, céramiques,
hybrides), elle f(t inventée par Sterling et Swann en 1965. Elle était initialement utilisée dans
le domaine de la microélectronique. Puis, de nombreuses recherches ont été menées au sein de
laboratoires universitaires et industriels pour optimiser cette technique de dép6t.

Le PECVD est parmi les méthodes d'élaboration les plus courantes [2] pour la
réalisation de couches minces. En conséquence, les technologies de dép6ts de matériaux tels
que I'a-Si:H, a-C:H, pu-C:H ont été établis avec succes.

De nombreux travaux expérimentaux et de simulation sur la croissance de couches
minces a-Si:H par PECVD ont été trouvés dans la littérature.

E. Amanatides et al. (2001) [3] ont présenté un modele de simulation en phase gazeuse
et interaction plasma-substrat pour le silane tres dilué dans I'nydrogene (SiH4 / Hy) dans un
réacteur RF utilisé pour le dép6t de silicium microcristallin.

W.M.M.Kessels et al. (2003) [4] ont étudié expérimentalement l'interaction de SiHj;
avec une surface a-Si:H. lls trouvent la probabilité de réaction {3 avec la surface.

S.Valipa et al. (2004) [5] ont fait une étude de simulation numérique par la dynamique
moléculaire (DM) pour calculer la reactivité, du radical SiH; avec une surface de silicium
(001) -(2x1): H lors de la croissance de silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) en utilisant le
potentiel de Tersoff. Le gaz précurseur est le mélange SiH4/H.

A.Barhdadi (2005) [6] a utilisé la technique Hg-Photo-CVD lors de la croissance de a-
Si:H a basse température. Le gaz réactif est (SiH4, H.). Il a cité des travaux d’autres auteurs,
de réactivités des radicaux SiHs;, de SiH; et de H avec une surface de silicium.



O.Babahani et al. (2013) [7] ont présenté une relation théorique mathématique qui
calcule les probabilités de reactions sur site et les probabilités de réaction avec la surface lors
de croissance de couche mince a-Si:H .L'utilisation de ces probabilités a permis de calculer la
probabilité de réaction de surface des radicaux SiHy en a-Si:H pour plusieurs valeurs de la
température

Le but de notre travail est 1’étude, la modélisation et le calcul des coefficients de
réactivité B, de collage sk et de recombinaisons yx des différents radicaux neutres SiHs, SiHy,
SiH et H lors de l'interaction plasma-substrat pour la croissance de a-Si:H par procédé
PECVD. Le taux d'occupation en (Si-) et (Si-H) et le taux de déposition de la couche mince
deux autres propriétés sont calculés.

Pour realiser nos objectifs, nous proposons les étapes suivantes :
1) Etude du procédé PECVD pour la déposition et croissance des couches minces.
2) Proposition d'un programme de simulation numérique par la dynamique moléculaire pour
simuler I’interaction des espéces (électron, SiH3 SiH,, SiH et H) avec la surface hydrogénée
lors de la croissance de couches minces a-Si:H par procédé PECVD.
3) Calcul en faisant la statistique sur les différents événements et de maniére différentes des
coefficients de collage, de recombinaison et de probabilités de réactivité des radicaux neutres
SiH3, SiHy, SiH et H sur une surface de silicium hydrogénée , taux d'occupation de surface en
(Si-), (Si-H) et le taux de deposition(Rg).

Dans le premier chapitre nous présentons quelques notions sur le matériau silicium qui
a fait un immense succes pour la realisation des couches minces, les définitions des
parametres importants dans les plasmas, les technique de déposition de couche mince par
CVD, types de procédés PECVD, les matériaux deposés et les étapes d’élaboration des
différentes couches minces par PECVD. Nous présentons aussi une description de la physico-
chimie de surface, les différents types d'interactions lors de la collision d'une particule avec la
surface, réflexion, adsorption physique et chimique (incorporation), désorption (abstraction).

Dans ce chapitre, nous présentons une attention particuliere sur l'interaction radical
SiH3 avec un site occupé par H de surface et I'élimination de I'Hydrogéne (abstraction) du a-

Si:H en cours de croissance [8].

Le deuxiéeme chapitre est une présentation de la modélisation numérique. Les
différents scénarios d'interactions physiques et chimiques des plasmas a basse température
(25°C-400°C) avec des surfaces sont explorés par la dynamique moléculaire (DM). Nous
présentons le phénomeéne physique de la déposition lors de la croissance de couche mince de
silicium amorphe hydrogénée (a-Si:H) par procédé PECVD-RF. Afin d'identifier les
mécanismes de croissance, les mécanismes individuels d'interaction sont étudiés dans les
expériences de modélisation [1]. La couche est produite par la dissociation du silane SiH4/Ho,
sous une basse pression (100mtorr). Le plasma utilisé est composé d’électrons, de radicaux tel
que H, SiH, SiH,, et SiH3 qui se dirigent vers le substrat ou vont étre réfléchies, désorbées ou
incorporeés selon leurs énergies interne et d'activation.

Aprés définition du phénomeéne physique, nous présentons les étapes de simulation du
phénomene, les hypotheéses et les conditions aux limites qui régissent a notre modeéle.



Nous étudions l'interaction des espéces (e,SiH3, SiH,, SiH, H) avec une surface de
silicium hydrogéne lors de la croissance de silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) en utilisant
le potentiel Lennard-Jones (3-9) [9] en prenant en considération les différentes voies
réactionnelles possibles avec la surface ,I'adsorption physique et chimique (incorporations)
des différent radicaux et I'abstraction (recombinaison) de H par le radical SiHs, et par le
radical H. pour donner le gaz SiH, et H, d'aprés le mécanisme Eley-Rideal. Nous présentons
aussi les différents organigrammes du programme.

Le troisiéme chapitre est destiné aux résultats et discussions de la modélisation. Nous
présentons un rappel de l'allure de la courbe du potentiel d'interaction radical surface. En
suivant pas a pas le mouvement des particules selon leur hauteur de la surface du substrat et
leur énergie cinétique nous a permet de traiter le probléme de manieres différentes et poser
des hypothéses selon trois étapes : avant d'arriver au puits de potentiel (premiere zone), au
niveau du puits ou le potentiel est minimum (deuxieme zone) et la troisieme zone ou les
particules peuvent étre piégés d'aprés correction de Boltzmann ou réfléchies d'apres  C.E.
Chitour [9].

Nous calculons les probabilités de réaction Py, les coefficients de collage sk et de
recombinaisons yx de différents radicaux issus de la phase gazeuse du plasma, le taux
d'occupation en (Si-) et (Si-H) et le taux de déposition de la couche déposée. Nous comparons

nos résultats a ceux d'autres auteurs.
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CHAPITRE I Généralités: Plasma froid et interaction plasma— surface

1.1 Introduction

Ces derniéres décennies, le développement des techniques de dépot physique
(PVD) ou chimique (CVD) en phase vapeur a conduit a leur utilisation dans un trés
grand nombre de domaines mais plus particulierement en microélectronique (films
conducteurs, isolants ou semi-conducteurs), en mécanique (dépbts de couches
anticorrosion).

Le dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) (ou Plasma
Enhanced chemical Vapor Deposition) est parmi les méthodes d'élaboration les plus
courantes utilisées pour la réalisation de couches minces.

Les éléments germanium, silicium, carbone; ont été fortement présents dans le
développement rapide des techniques PECVD pour les deux dernieres décennies au
moins. En conséquence, les technologies de dép6ts de matériaux tels que les couches
minces ou films de silicium amorphe Hydrogéné (a-Si:H), les films de carbone amorphe
Hydrogénée a-C:H et micro carbone Hydrogéné p-C:H ont été établis avec succes [1].

Les films de silicium amorphe Hydrogénée (a-Si:H) sont généralement préparés, a
basse température, par dép6t chimique en phase vapeur de plasma (PECVD) a l'aide de
silane (SiHy4) [2] [3], ou de melange Silane-Hydrogéne (SiH4/H;) dans un réacteur de
fréquence 13,56 MHz (RF) [4] [5]. Ces films présentent une alternative importante pour
les technologies photovoltaiques ; le colt économique peut étre amélioré pour devenir
compétitif au silicium monocristallin ou poly-cristallin [6].

La compréhension de mécanisme de la croissance est importante pour prédire et
controler les propriétés morphologiques du film qui en résulte [7] [8]. Les mécanismes
d'interactions physiques et chimiques des plasmas a basse température avec des surfaces
peuvent étre fructueusement explorés par la dynamique moléculaire (DM) [9].

Dans ce chapitre nous présentons quelques notions sur le matériau silicium (Si),
les plasmas, les couches minces, physico-chimie de surface ainsi qu'une description de
I'interaction plasma-surface et mécanisme de la croissance de couches minces a-Si:H
par les especes (€électrons, SiH3, SiH,, SiH, H) issues de la phase gazeuse par procédé
PECVD.

1.2/Le matériau Silicium et Silicium amorphe hydrogéné

Le silicium est le matériau de base de I'électronique. Environ 95 % de tous les
dispositifs a semi-conducteurs sont fabriqués a l'aide de substrats de silicium [10]. Il a
fait un immense succes pour la réalisation des couches minces. Il existe sous trois
formes différentes monocristallines (cristallin), poly cristallin ou amorphe.

1.2.1/Silicium monocristallin

La structure du silicium cristallin (c-Si) est telle que chaque atome de silicium est
lié & quatre autres atomes, formant les sommets d’un tétraedre régulier. L inconvénient
majeur lié a ce matériau est son codt de fabrication. En effet, son obtention nécessite un
processus complexe de purification et d’épitaxie.
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1.2.2/ Silicium amorphe et silicium poly-cristallin

La structure amorphe signifie qu'il n'y a pas d’ordre a grande distance; néanmoins,
un certain ordre existe a courte distance. Cette structure le différencie du silicium
cristallin. Les atomes de silicium sont toujours liés a quatre de leurs voisins, mais les
liaisons n’ont pas une longueur homogene, et les angles entre les liaisons ne sont pas
identiques. Le silicium poly-cristallin ou le poly- silicium est la structure intermédiaire
entre les deux états extrémes (monocristallin et amorphe).

1.2.3/ Silicium amorphe hydrogéné

La structure amorphe fait que certaines liaisons Si-Si du matériau sont rompues,
que I’on nomme aussi liaisons pendantes (dangling bond). Par un moyen, on incorpore
de I’hydrogéne dans la matrice d'a-Si, il va saturer une partie de ces liaisons pendantes.
On parle alors de silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H).

A ce jour, a-Si:H est la base de fabrication des transistors a couches minces
(TFTs) qui sont les éléments clés pour les applications électroniques [11].

1.3/ Plasmas froids

Le terme "plasma" a été introduit en physique en 1928 par le physicien américain
I. Langmuir pour designer, dans les tubes a décharge, certaines régions équipotentielles
contenant un gaz ionise électriquement neutre. Ce mot a été utilisé, pour désigner un
état dilue de la matiere, analogue a un gaz, mais constitue de particules chargées,
électrons et ions positifs, en proportions telles que le milieu soit globalement neutre
[12].

Les plasmas froids sont des gaz faiblement ionisé, ils contiennent des charges
négatives (€lectrons et les ions négatifs), des charges positives et des particules neutres;
ils sont caractérisés par des parameétres macroscopique: la température, pression et les
propriétés physiques: conductivité électrique, densité, vitesse moyenne, énergie
moyenne) [13].

1.3.1/ Parametres Physiques du Plasma
1.3.1.1/ Degré d'ionisation

Le degré d'ionisation nous permet de classifier les plasmas, en plasmas faiblement
ionisés  (plasmas froids) ou fortement ionisés (plasmas chauds).

oa=—2 (1.1)

Ne+ng

No: densité neutre

Ne: densité électronique

Les plasmas utilisés pour les dépbts par PECVD sont tres faiblement ionisés
(0. < 10, le nombre de neutres étant trés supérieur a celui des espéces chargées (ions,
électrons) [14].
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1.3.1.2/ Energie cinétique et température

En physique des plasmas, on mesure I'énergie cinétique des électrons, des ions
ou les especes neutres par leur température. La température des électrons est
généralement beaucoup plus élevée que celle des ions et des espéces neutres. L'énergie
cinétiqgue moyenne des espéces dans le plasma est égale a I'énergie thermique notée Ec,
et donnée par la formule:

Eca= Eqnoy = <—mv2> = ngT (1.2)

Eca : énergie cinétique de particule de I'espéce (a) dans le plasma
m : masse de la particule de I'espéce (a) dans le plasma

v : vitesse de la particule de I'espece (a) dans le plasma

kg : constante de Boltzmann.

T : température de I'espece (a) dans le plasma.

1.3.1.3/ Etat thermodynamique

L'état cinétique de différentes espéces est caractérisé par trois températures Te, T;
et To respectivement température des électrons des ions, et des neutres souvent
exprimées en (eV). Ces températures n'ont de signification rigoureuse que lorsque la
fonction de distribution des vitesses v; des particules d'espece j est maxwellienne [15].

f(vj)= nj(m;/2n ks T;)¥2exp-(m;vi/2ksT;) (1.3)
Avec n; densité de I'espéce deéfinie par:

n=JfJ f(v)) d°(vy) (1.4)
m; et T; sont respectivement la masse et la température de I'espece j.

A I'équilibre thermodynamique complet, toutes les températures T; sont égales entre

elles et constante dans le milieu. Ce cas est rare pour le plasma de décharge

Selon I'écart qu'il présente par rapport a I'état d'équilibre, il peut étre soit :

o a I'équilibre thermodynamique local (ETL) tel que les températures des différentes
espéces varient dans I'espace mais soient égales entre elles :
Te(r) = Tj(r) = To(r)

o en équilibre thermodynamique partiel, par exemple a deux températures (ETLP) :
Te(r) > Tj(r) = To(r)

o Complétement hors equilibre : Te(r) > T; (r) > To (r)

1.3.1.4 Fréquence du plasma

Si on produit dans un plasma, une perturbation locale sous forme d'un exces de
charge électrique, Le plasma va tendre a revenir vers I'état d'équilibre ce qui engendre
généralement des oscillations pendulaires non amortie du plasma autour de son état
d'équilibre [12].


http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89nergie_cin%C3%A9tique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Temp%C3%A9rature
http://fr.wikipedia.org/wiki/Constante_de_Boltzmann

CHAPITRE I Généralités: Plasma froid et interaction plasma— surface

La pulsation wpe de ces oscillations plasma est:

2
— Negp(Je
Ope= /—me - (1.5)

£o: permitivité du vide =8,85 10 **F.m”.
0e: charge de I'électron = 1,6 10™°C.
Neo: densité électronique du plasma non perturbé.

La fréquence plasma électronique:

foe = —2— en remplacant wp et les constante par leur valeur en CGS:
2r

foe = 9000, /750 (1.6)

La fréguence plasma ionigue :

1.3.2 Les gaz ionisés

1.3.2.1 Les gaz faiblement ionisés

Un gaz faiblement ionisé dans le quel existent quelques ions et électrons qui se
déplacent au milieu d'un trés grand nombre de molécules et d'atomes neutres. Dans ces
gaz, la fréquence des collisions veg entre les électrons et les neutres est supérieure aux
deux fréquences de collisions vee = Vi des électrons entre eux ou avec les ions [12].

1.3.2.2 Les gaz fortement ionisés

a) Les gaz fortement ionisés sans interactions entre particules
Ce sont des plasmas suffisamment dilués comme le vent solaire, dans lesquels
les particules chargés suivent sans aucune collision une trajectoire déterminée par les
champs électromagnétiques d'origine extérieure.

b) Les gaz fortement ionisés avec interactions entre particules
Dans lesquels les électrons sont en interaction avec un grand nombres d'autres
particules chargées .Dans ces gaz on a veo inferieur vee vei, qui correspondent a des
degré d'ionisation o> ap, ap: la valeur critique de degré d'ionisation (vep = Vee, Vei)

1.4/ Techniques de dépdt de couches minces

Les couches minces ou films ont une épaisseur qui ne dépasse pas quelques
centaines d'angstrom (micro metre), elles sont réalisées par différentes techniques. Les
films minces peuvent étre classifiés en trois catégories différentes qui dépendent de
I’ordre court et long des atomes, ils peuvent étre amorphes, monocristallins ou
polycristallins. Les films polycristallins sont caractérisés par la taille des grains, la
texture et la densité. Ils peuvent a leur tour étre divisés en trois catégories : les films
polycristallins non texturés ou les grains ont une distribution cristallographique
arbitraire, les films texturés présentent une certaine orientation cristalline et les films
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épitaxiés dont les grains présentent une cristallographie qui dépend de la surface du
substrat [16].

1.4.1/ Epitaxie

L'épitaxie est le dép6t par couche atomique notée ALD (ALD: Atomic Layer
Déposition), également connue sous le nom de couche atomique (ALE: Atomic Layer
Epitaxy). L’épitaxie [5] est la méthode la plus utilisée pour faire croitre une couche
cristalline de silicium sur un substrat de silicium, mais possédant un dopage ou une
concentration en impureté différente ; comme pour former des jonctions P-N dans le
substrat. ALD [17] est une technique de dépdt de film mince qui s'appuie sur les
réactions gaz-surface. Le film est formé de deux ou plusieurs réactifs.

On peut citer des exemples de dépot par 1’épitaxie : Gallium arsenide (GaAs) et
silicium (Si) [12] qui sont les matériaux dominants dans micro- et nanoélectroniques
moderne.

1.4.2/ Dép6t physique en phase vapeur (PVD)

Les dép6ts physiques en phase vapeur (Physical Vapor Deposition, PVD)
consistent a utiliser des vapeurs du matériau a déposer pour réaliser un dép6t sur un
substrat [18]. Le transport des vapeurs de la cible au substrat nécessite un vide assez
poussé (10°-10 Pa) pour transporter les atomes de la cible vers le substrat en évitant la
formation de poudre liée a une condensation en phase homogéne [14].

1.4.3/ Dép6t chimique en phase vapeur (CVD)

Le principe général du dépbt chimique en phase vapeur (CVD) est de recouvrir a
une température un substrat par un revétement solide que 1’on fait croitre a partir de
réactifs gazeux. En CVD dite « classique » ou « thermique », la température du substrat
(600°C -1400°C) fournit 1’énergie d’activation nécessaire a la réaction gaz surface
(réaction hétérogene) 1’origine de la croissance du matériau déposé [14].

Le dépdt par voie chimique peut étre assisté par différentes décharges
électriques (basse fréquence, RF, MW). Les méthodes de CVD sont nombreuses ; il
existe des procédés CVD assistés par filament chaud (hot-wire CVD), assistés par laser
(LCVD) et ceux assistés par plasma PECVD Citons quelque méthodes de CVD et leurs
températures. Le tableau 1.1 présente les méthodes de CVD et leur domaine de
température.
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Tableau 1.1 Les méthodes de CVD et domaine de température

Meéthodes de CVD Domaine de température

- Le dépdt chimique en phase vapeur assisté | Inférieure a 400°C du gaz [5].
par plasma (PECVD).

- Le dépdt chimique en phase vapeur assistés | 500-2500°C (du substrat) [5].
par laser LCVD
-Le dépbt chimique en phase vapeur a | 400-1100°C (du substrat) [5].
pression atmosphérique (APCVD)
-Dépbt photo chimique en phase vapeur | Inférieur a300°C [5][19].
(photo-CVD)
-Le dép6t chimique en phase vapeur a basse | température de dép6t autour de

pression (LPCVD) 550°C

-L'organométalliques (MOCVD) 300°C -800 °C [14][20].

-Le dépbt chimique en phase vapeur, assistés | 1625°C - 2027°C (du filament)
par filament chaud (Hot-wire CVD) [21].

1.5/ Dépdt Chimique en phase Vapeur assisté par Plasma (PECVD)
1.5.1/ Historique et dépdt PECVD

Historiquement la technique PECVD fit inventée par Sterling et Swann en 1965.
Elle était initialement utilisée dans le domaine de la microélectronique. Elle fut ensuite
appliquée a I’industrie photovoltaique a partir des années 1970 pour la réalisation de
cellules en silicium amorphe. En 1981, Hezel et Schorner transférérent la fabrication du
nitrure de silicium par voie PECVD de la microélectronique a 1’industrie des cellules en
silicium cristallin. Puis, de nombreuses recherches ont été menées au sein de
laboratoires universitaires et industriels pour optimiser cette technique de dépét.

Le dépdt PECVD est une technique qui permet de déposer des couches minces
homogénes; uniforme de matériaux divers (polymeéres, céramiques, hybrides) avec une
épaisseur contrblée sur différents types de supports plus ou moins complexes, a des
températures entre 25°C et 400°C et a faible pression.

La haute température utilisée dans les techniques CVD dites thermiques, pour
¢laborer les couches minces, est un inconvénient majeur surtout lorsqu’on utilise des
substrats qui n'ont pas une grande stabilité thermique (polymeére par exemple). Pour
cette raison la PECVD est devenue la technique la plus adaptée pour effectuer des
dépdts a basses températures sur divers substrats.

1.5.2/ Principe de PECVD

Le principe consiste a appliquer une décharge électrique entre deux électrodes
en présence d'un gaz qui s'ionise facilement (appelé précurseurs). L’ionisation du gaz
conduit a I’obtention d’especes chargées ou non, libres telles que des ions, radicaux
libres, atomes et molécules neutres ou excitées qui restent en température ambiante. Les
électrons sont porteés a haute température. Les collisions essentiellement inélastiques
entre ces électrons libres et les molécules du gaz produisent les especes précurseurs
actives des réactions chimiques [22].
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Les précurseurs utilisés pour le dép6t doivent contenir I'élément du dépot.
Comme était déja mentionné les films a-Si:H peuvent étre déposeées par plasma silane
(SiH4) [23], silane hydrogene (SiH4/H,) [4] [5] ou argon silane SiH4/Ho/Ar) [24].

La compréhension de la chimie en phase gazeuse et I'énergétique processus est
trés importante dans le cas de la croissance découplé tels que les procédés de dépot
chimique en phase vapeur dépdt par plasma (PECVD) ou par chauffage de fils
(HWCVD); la décomposition du gaz source se déroule loin du plan de substrat [16].

L'annexe (Liste de réactions chimiques en phase gazeuse) [25] montre le grand
nombre de réactions chimiques ; plus 89 réactions en phase gazeuse s'effectuent dans le
plasma silane hydrogene SiH4/H, pour déposer une couche mince a:Si-H. Les produits
de ces réactions sont des hydrures de silicium qui réagissent a la surface du substrat
porté a basse température. Citons les réactions chimiques de la phase gazeuse pour
produire les radicaux SiHs, SiHy, H; choisies par O.Babahani et F.Khelfaoui (2011) [26]
pour I'étude de simulation par la méthode Monte Carlo (MC) de la déposition d'une
couche mince a-Si:H par procédé PECVD sur un substrat de silicium.,

R1 SiH;+e — SiHz+ H +e

R2 SiH;+e— SiH, +2H + e

R3 Hy+e—2H+e

R4 SioHg + e— SiH3+ SiH, +Hy+ e

1.5.3/Types de procédés PECVD

Nous différencions plusieurs types de procédés PECVD citons:
e ceux assistés par décharges radiofréequences (RF); [4, 5, 24, 25, 27].
e ceux assistés par décharges micro-ondes (MW); [28, 29].
e et ceux de résonance cyclotronique électronique PECVD(ECR) [30].
Le positionnement de la fréquence d’excitation (fox) par rapport aux fréquences
caractéristiques du plasma (fe, fpi) permet de différencier les techniques de dépot
par PECVD (Figure 1.1) [31]

OHz f,i (IMHz) f. (1GH2)

| | |
Continue basse fréquence  radio fréquence RF Micro fréquence

Figure 1.1 : Fréguence d'excitation en
fonction des fréquences caractéristiques du plasma

13




CHAPITRE I Généralités: Plasma froid et interaction plasma— surface

L’ionisation du gaz dépend de la fréquence f du courant appliquée. On distingue trois
types de traitement par plasmas [32].

1/- les plasmas basses fréquences BF: (25 - 450 kHz) pour lesquels les ions quelle que
soit leur taille, et les électrons suivent les variations du champ électrique.

2/- les plasmas radio fréquence RF:(1 MHz - 0,5 GHz) pour lesquels les ions les plus
lourds ne peuvent plus suivre les variations de polarité, ils sont figés alors que les
électrons oscillent. Tres utilisé pour produire une couche mince a-Si:H.

3/- les plasmas hyperfréguence ou micro-onde: (0,5 GHz - quelques GHz) pour lesquels
les ions et électrons sont figés dans le plasma, les déplacements de toutes les especes
chargées sont guides par la diffusion ou la convection en fonction de la pression.

Des fréquences faibles du courant alternatif conduisent a une énergie ionique
élevée et par conséquence a un bombardement ionique important des électrodes
polarisées pouvant entrainer la gravure du dépot en croissance. D’autre part, une haute
fréquence favorise une augmentation de la densité électronique (nombre d’électrons).

Les fréquences les plus courantes sont: 400 kHz pour les basses fréquences,
13,56 MHz pour les radios fréquences et 2,45 GHz pour les fréquences micro-ondes.

1.5.3/Le role du plasma
Le rdle du plasma est de mettre en jeu des espéeces chimiques plus actives ce qui
permet la réaction chimique. Ces especes sont produites :
e soit par des collisions entre les molécules de gaz et les électrons énergétiques
présents dans le plasma.
e soit a la surface du solide lors de I’impact ions-électrons ou de photons issus du
plasma
Le role du plasma [33] est un catalyseur pour les procédés PECVD.
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1.6/ Matériaux déposes par PECVD
Le tableau 1.2 [34] présente quelques matériaux déposes par processus PECVD a

faible températures

Tableau 1.2: Matériaux deposés par PECVD [34].

Film dépose Gaz réactif utilisé utilisation

Nitrure de Silicium (SiNxHy) SiH4+NH3/N; Diélectrique
Oxyde de silicium (SiOxHy) SiH4+N,O/NO/CO; Diélectrique
Oxynitrure de Silicium SiH+NHs+N,0 Diélectrigue

Silicium amorphe (a-Si:H)

SiH4/Si;He/SIHClax

éléments Photovoltaiques

Silicium poly cristallin Poly-Si

SiH4+Hy/Ar SiH,Cl,/Ar

Electrode (MOS), MOS
interconnexion

Silicium épitaxie (Epi-Si) SiH4+H,/Ar Semi-conducteur
Tungstene (W) WFs+H, Réfracteur

Siliciure de tungsténe (W,Si1y) | WFe+SiHa+H, Résistance

Molybdéne (Mo) MoFs+H; Réfracteur

Siliciure de talium (TaSiy) TaCls+SiHa+H, Résistance

Siliciure de titane (Ti Siy) TiCla+SiHa+H, ... Résistance

Nitrure de titane (TiN) TiCly+NHs Barriere matériel
Diamond like carbon C:H CH4/CyH4+H; Revétement de protection

1.7 / Physico-chimique de surface

Les phénomeénes physico-chimiques mis en jeu sont tres complexes car ils
impliquent I’interaction des particules de types différents dans le plasma a la surface du
substrat. Les produits de réaction sont formes de différentes facons : cassures de liaisons
existantes, création de nouvelles liaisons.

1.7.1. Adsorption physique et adsorption chimique

L'adsorption [35] est un processus qui se produit lorsqu'un gaz ou un liquide

soluté s'accumule a la surface d'un solide ou un liquide (adsorbant), formant un film
moléculaire ou atomique (I'adsorbat). La nature exacte de la liaison dépend des détails
des espéces impliquées, mais l'adsorbé matériel est généralement classé comme
présentant une physisorption ou chimisorption
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La physisorption [35] ou l'adsorption physique est un type d'adsorption dans
lequel l'adsorbat adhére a la surface que par des interactions de Van der Waals
(intermoléculaires faibles), qui sont aussi responsables du comportement non idéales de
gaz réel.

La Chimisorption ou I'adsorption chimique par laquelle une molécule adheére a
une surface par l'intermédiaire de formation d'une liaison chimique, par opposition a la
Van der Waals les forces qui cause physisorption.

Les processus d’adsorptions atomique et moléculaire ont pour conséquence de
peupler la surface d’atomes, ce peuplement étant caractérisé par le taux de couverture de
surface. De plus, I’adsorption étant souvent exothermique, elle s’accompagne d’un
transfert significatif de chaleur vers la surface.

Dans la littérature, on peut trouver plusieurs modeles décrivant le processus
d'adsorption entre autres : isotherme de Freundlich, isotherme de Langmuir, isotherme
BET, etc. Ces modeéles reposent sur les hypothéses liées a I'état des molécules
adsorbées, les interactions entre molécules, état de la monocouche, etc...

1.7.2/ Energie d'activation

L'énergie d'activation (E;) est propre a la réaction chimique. Habituellement,
I’adsorption chimique est une adsorption activée, mais 1’existence d’une énergie
d’activation n’est pas un critére nécessaire de 1’adsorption chimique. Elle peut se
produire sans énergie d’activation [36].

1.7.3/ Désorption et mécanismes de désorption
1.7.3.1/ Désorption

La désorption représente le mécanisme inverse de 1’adsorption ou un atome
initialement adsorbé peut retourner dans la phase gaz si son énergie cinétique lui permet
de quitter le puits de potentiel atome/surface. L’énergie nécessaire a cette désorption est
dans de nombreux cas relativement élevée (plusieurs eV), ce qui implique que I’activité
de ce processus devient importante a de tres hautes températures [Pagni 1973, Adams
1981, Grimmelmann 1981 Cité par [37].

1.7.3.2 Les mécanismes de désorption

Quatre grands mécanismes peuvent étre discernés, Mécanisme d'Eley-Rideal,
Mécanisme, 'Langmuir-Hinshelwood' (LH), Mécanisme de désorption induite par
collision, mécanisme de Harris-Kasemo [37]. Nous nous intéressons aux mécanismes
les plus utilisés dans le dépét PECVD.

Le mécanisme Eley-Rideal, ou un atome est initialement adsorbé sur la surface. Un
autre atome de la phase gazeuse entre en collision avec 1’atome adsorbé sur la surface.
Le tout peut résorber en formant une molécule [4, 24, 38, 39].

Le mécanisme Langmuir- Hinshelwood, ou les deux atomes sont initialement adsorbés
sur la surface, sur laquelle ils diffusent, entrent en collision et désorbent en une
molecule [38, 39].
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1.7.4 /Parametres influencant sur la nature physicochimique du dép6t PECVD

Les paramétres influencant la nature physicochimique du dépét PECVD
permettent de reproduire les matériaux ou de modifier leurs caractéristiques. Ces
parameétres peuvent étre :

1/ La configuration spatiale de I’enceinte de dépot [39].

2/ Les pressions partielles et la pression totale des précurseurs gazeux. D'aprés A.
Grunenwald [32] la pression est un parametre logiquement lié au débit gazeux et donc
au temps de résidence des especes. A tres faibles pressions, (Pr < 0,01 torr), la quantité
d’espéces est trop faible dans le réacteur pour induire des collisions necessaires a
I’alimentation du plasma. Au contraire, a Pr > 5 Torr, 1’excés d’espéces conduit a la
polymérisation en phase gaz. La pression de travail se situe ainsi entre ces deux valeurs
extrémes.

3/ La température de la surface traitée [24] [40]. La température du substrat fournit de
I'énergie d'activation aux réactions a la surface [7], cette température favorise la
mobilité des especes et leur désorption [8].

4/ Les flux de précurseurs a proximité de la surface traitée.

1.8/ Mécanisme de croissance de couches mince a-Si:H

Les mécanismes détaillés associées a I'évolution de génération de dépdt sont
complexes. La chimie quantique est un outil utile pour évaluer les différentes voies
réactionnelles de leurs énergies de réaction et elle est ainsi un outil important pour
comprendre les mécanismes de la réaction de surface possible [7]. Les travaux
expérimentaux et théoriques ont également mis l'accent sur la cinétique de réaction
d'abstraction H par les radicaux de silyl SiH3 lors de déposition des films a-Si:H [7].

1.8.1/ Etapes de la croissance par procédé PECVD

On peut considérer la croissance comme I'ensemble des processus élémentaires
atomiques qui se produisent a la surface. Ces processus atomiques sont thermiquement
activés [41]. Les principales étapes qui ménent a la croissance d’un film par procedes
PECVD sont :

1/ un amorcage par dissociation par impact électronique des molécules initiale en
radicaux précurseurs.

2/ Transport des espéces réactives gazeuses vers la surface du substrat).

3/ Adsorption de ces réactifs sur la surface (physisorption).

4/ Réaction en phase adsorbée et croissance du film (chimisorption).

5 /Désorption des produits secondaires volatils.

6/ Transport et évacuation des produits gazeux [40].

1.8.2/ Parametres macroscopiques de la croissance de couches minces

La description fondamentale du processus de réactions des especes avec surface
a basse température de dép6t de silicium continue d'étre un important défi [6]. Une vaste
gamme de processus de réactions pour déposer les matériaux par procedé plasma. Les
coefficients macroscopiques pour la déposition de couches minces sont les coefficients
des probabilités de réactivité a la surface appelés: probabilité de réaction avec la surface
B, coefficient de collage s et coefficient de recombinaison y.
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Les réactions des radicaux avec la surface conduisent soit a leur incorporation
(chimisorption ou physisorption) en cours de croissance (dépdt), soit & leur désorption
sous forme de molécules stables volatiles vers la phase gazeuse [16].

Les Probabilités associées aux divers scénarios de la croissance sont montrées
dans la figure 1.-2:

75
cl——— >

[

d

Figure 1.2 Probabilités associées aux divers événements de croissance [16].

a: Flux incident I'espece de (100%=1)
a=b+c+d=1landc=e+f
b: Réflexion du radical (coefficient (r)).
c: Probabilité de réaction avec la surface (coefficient de réactivité) f.
d: Incorporation chimisorption ou insertion du radical (le coefficient de collage s.).
e: Recombinaison, désorption des radicaux physisorbés (coefficient y).
f: Incorporation physisorption du radical (coefficient de collage sp)

r+p=1 B=sty s: est le coefficient de collage

1.8.3/ Interaction radical- surface par PECVD

L'interaction des radicaux SiHj et H avec la surface par PECVD ont toujours
joué un role trés important pour la croissance de couche mince d'a-Si:H. Dans des
conditions de plasma de faible puissance et de basse pression, le radical SiH3 est
I'espéce la plus abondante en phase plasmatique pour la croissance de couche a-Si:H.
L'interaction entre le radical SiH; avec un site occupé par H de surface possede une
importance critique pour comprendre la croissance [16].

a/ Réactivité de SiH, avec la surface

Plusieurs travaux expérimentaux et de simulation sont trouvés dans la littérature
sur l'interaction des especes réactives radicaux SiHyx ou molécules SixHy avec le substrat
et le calcul de la probabilité de réaction (réactivite) B, le coefficient de collage s et de
recombinaison y des radicaux avec surface silicium ou silicium hydrogéne lors de
déposition de couche mince a-Si:H.
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E. Amanatides et al. (2001) [41] présenterent un modéle de simulation en phase
gazeuse et interaction plasma-substrat pour le silane tés dilue dans I'hydrogéné
(SiH4/H,) dans un réacteur RF utilisé pour dépdt de silicium microcristallin. Ce modele
se base sur la distribution spatiale de densité des radicaux. lls ont cité [42] les valeurs de
la réactivite des radicaux (SiH,, H) avec la surface de silicium : Bsimz = 0.8, By = 0.7
des atomes H.

Kessels et al. (2003) [23] étudierent expérimentalement l'interaction de SiHj;

avec une surface a-Si:H. Ils trouvent la probabilité de réaction avec la surface p est
égale 0.3 £ 0.03. En général, ils mentionnent 0.2 < <0.4.

M.S.Valipa et al. (2004) [4] firent une étude de simulation numérique par la DM
pour calculer la réactivité, du radical SiH3 avec une surface de silicium (001)-(2x1):H
lors de la croissance de silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) en utilisant le potentiel de
Tersoff. Le gaz précurseur est le mélange SiH4/H,. La valeur moyenne calculée de [ est
de 0,47 £ 0,03.

A. Barhdadi (2005) [19] a utilisé la technique Hg-Photo-CVD lors de la
croissance de a-Si:H a basse température. Les gaz réactif sont (SiHg4, H>...). Il a cité [13],
des travaux d’autres auteurs, les réactivités des radicaux SiHz, de SiH, et de H avec
surface de silicium. Le radical SiH, a un coefficient de collage éleveé, puisque SiH; peut
s'insérer dans un lien Silicium-H, B sin2 de 0.7, le B sins sur le film de silicium est de 0.1.
Les valeurs rapportées de Py se sont étendues de 0.6 a 0.8.

Y. Gorbachev (2006) [25] annonce que la croissance de couche mince se
poursuit a travers un complexe mécanisme intermédiaire. SiHz physisorbé sur un site
passivé par I'hydrogene de la surface par réaction (R5) ; puis il migre au-dessus de la
surface. Soit il est: désorbée, en détachant un atome dhydrogene de la surface avec
formation d'une molécule de silane gazeux et; une liaison qui pendent sur la surface (ce
qui provoque des postes vacants permettant la fixation d'autre radicaux). Soit, le SiH3
peut étre attaché a une liaison qui pende, favorisant ainsi la croissance. Ce dernier
processus est déecrit par la deuxieme voie réactionnelle (R6).

(R5) Si(s) —H+SiH;— Si(s)-H-(Sng)ph — Si(s) —+SiH,4
(R6) Si(s) —H+SiH;— Si(s)-H-(SiH3)ph — Si(s) —+SiH3

J. Zhuang et al. (2008) [43] présentent un modéle de simulation numérique base
sur modeéle fluide & une dimension, pour déposer une couche mince pc-Si:H par plasma
silane/hydrogéne/argon. Seize réactions dans la phase gaz sont prises en considération ;
les espéces réactives considérées sont (e, H, SiH"s, SiH'3, SiHs,). Le taux de déposition
de pc-Si:H film dépend de la concentration SiH; et de l'atome d'hydrogéne. lls
concluent que leur modele a expliqué le role de la dilution du gaz d'hydrogéne sur la
vitesse de croissance du film, et que les atomes d'hydrogéne et les radicaux SiH3z sont les
principaux réactifs intermédiaires pour la croissance du film.
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C. Sumeet et al. (2009) [44] proposent un modéle de croissance de surface a-
Si:H de simulations par le modéle Monte Carlo Cinétique (KMC) lors de dép6t de
couches minces de silicium par plasma pour déterminer la composition chimique de
surface déposée en fonction de la température du substrat. Ils ont pris en considération
le taux de surface, la chimisorption sur la surface de liaisons pendantes, la physisorption
de SiH3 ou l'insertion dans les liaisons Si—Si surface , la diffusion a la surface de SiHs,
I'abstraction de H a la surface par les radicaux SiHs, réactions de dissociation d'hydrures
a la surface, ainsi que les especes désorbées SiHs, SiH, et Si;Hs.

O. Babahani et al. (2013) [45] ont introduit un nouveau concept pour calculer la
probabilité de réactivité des radicaux SiHy (x = 0, 1, 2, 3) a la surface. Ce concept est la
probabilité de la réactivité sur un site ; des formules mathematiques permettent de
calculer cette probabilité en cas de collage des particules sur les sites libres (Si-) de la
surface a-Si:H. Ces probabilités sont calculées en cas d'abstraction des hydrogénes
atomiques a partir des sites passifs (Si-H). Ces probabilités sont utilisées pour calculer
les probabilités de la recombinaison vy, de collage s et de la réactivité B des radicaux
SiHy sur la surface a-Si:H. La probabilités de réactivité  des radicaux SiHs, varie entre
0,2 jusqu'a 0,4 pour une température allant de 373 K a 750 K. Les valeurs calculées sont
compatibles avec les travaux de Kessels, Hoefnagels et Matsuda. Les valeurs moyennes
calculées B de SiH, sont en bon accord avec des travaux antérieurs de Perrin et Hert.

b/ Elimination de H de la surface par H et par SiH3 radicaux

L'hydrogene posséde une forte liaison avec la surface, il est un atome de
passivation ; il est contre toute adsorption et par conséquent il se traduit par la réduction
des coefficients de collage (s) des espéces qui arrivent a la surface (D.L. Smith, 1995)
(T. Karabacak, 2002).

L'élimination de I'nydrogéne de la surface de croissance se deroule par plusieurs
mécanismes : la désorption directe, et désorption par recombinaison, I'abstraction par les
radicaux H [16] ou par SiH3 [16] [24] [46]. D'aprés les réactions a la surface, on a :

(R7) Si(sy~H+SiHz— Sis) +SiH,
(R8) Si(s)—H+H—> Si(s) +H,

Toutes les méthodes montrent une tendance semblable lors de la comparaison de
I'abstraction du radical H par H ou par le radical silyl SiHs.

¢/ La fraction de liaisons pendantes

Dans les modeéles de croissance a-Si:H la fraction de liaisons pendantes de surface 6pg a
toujours joué un rdle tres important car dans la plupart des modéles, elle définit la
densité des sites de croissance pour lI'adsorption [46,47].

d/ Insertion de SiH;

A. Keudell et J. R. Abelson (1999) [8], S.M. Valipa et al. (2004)[4] et C. Sumeet
et al 2009 [44] ont met I'accent sur I'insertion des radicaux SiH3 dans les liaisons Si-Si ;
il se forme [8], tout d'abord un état de transition constitué par des sites penta-coordonné.
(Rg) SiH3(g) + Si-Si(s) —>Si-SiH3-Si(S).

Ils postulent en outre que les sites voisins SiH3 peut reconstruire en formant directement
une surface mono hydrure et libérer deux molecules H..
(R10) 2 Si-SiH3-Si() —Si()-SiH-SiH-Sis) + 2 Hy(g).
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Chapitre Il Simulation numérique par la Dynamique Moléculaire de la croissance de
couches minces a-Si:H

1.1/ Introduction

La simulation de dynamique moléculaire consiste a simuler par le calcul numeérique
I'évolution d'un systeme de particules au cours du temps. Ces simulations servent de modeles
structuraux et dynamiques pour la compréhension ou la prédiction de résultats expérimentaux.

Les problémes qui peuvent étre traités completement de fagon analytique, dans tous les
domaines de la physique, sont trés peu. En effet, en mécanique statistique, les modéles
analytiques utilisent différentes approximations. Les résultats trouvés ne sont pas souvent
exacts. Le recours a des méthodes numériques devient indispensable pour remeédier a ce
probleme.

Les modeéles obtenus par simulation numérique et validés par la comparaison aux
résultats expérimentaux, permettent aussi : le complément des études théoriques traitant des
problemes non-linéaires ayant un grand nombre (mais fini) de degrés de liberté ou ne
possédant pas de propriétés de symétrie ; et I’achévement des investigations expérimentales
dont les dispositifs sont colteux [1].

La premiére simulation numérique a été effectuée aux: Los Alamos National
Laboratoires aux Etats Unis. 1l s'agit de la méthode de Monte-Carlo (MC) proposée par
Meétropolis et al. (1953) [2] servant a étudier les propriétés physiques statiques. Elle est basée
sur les techniques empruntées aux lois probabilités. Cette méthode a été appliquée par [3] sur
le potentiel de Lennard Jones pour D’argon a 55°C, en <¢&tudiant les propriétés
thermodynamiques, et ont obtenu des résultats en bon accord avec 1’expérience. Dans le
domaine des matériaux solides, la simulation par Monte-Carlo est souvent utilisée pour
étudier le phénomeéne de déposition des couches minces [4] [5] [6].

Les méthodes de simulation a I'échelle atomique ont été largement reconnues comme
un outil efficace pour étudier le processus dynamique produit au cours de l'interaction
plasma-surface [7].

Les simulations de dynamique moléculaire (MD) ont été utilisées avec succes pour
étudier les interactions plasma-silicium [8] [9].

Dans ce chapitre, nous proposons un programme de simulation numérique base sur la
méthode de dynamique moléculaire pour simuler I’interaction des especes (€lectron, SiHs,
SiH,, SiH et H) avec la surface lors de la déposition de couches minces a-Si:H par procédé
PECVD. Nous utilisons l'algorithme de Verlet pour résoudre I'équation du mouvement de
chaque espéce ; La statistique sur les différents événements des especes réactives (radicaux
neutres SiHs, SiH,, SiH et H) permet de calculer leurs coefficients de collage s de
recombinaison et de probabilités de réaction sur une surface de silicium.
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11.2/Phénomene physique

Les mécanismes microscopiques de la croissance a basse température dans les plasmas
sont complexes a cause des interactions plasma-surface. Plusieurs especes réactives sont
empiétées sur la surface en méme temps. Afin d'identifier ces mécanismes de croissance, les
mécanismes individuels d'interaction peuvent étre étudiés dans les expériences de
modélisation.

Dans notre travail la technique utilisée pour déposer une couche mince a-Si:H est le
dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD). Le plasma est le mélange
silane-hydrogéne (SiH4/H>), dans un réacteur RF de 13,56 MHz de densité électronique n, est
de 3.10% cm™. L'ionisation et la décomposition donne les espéces(e, SiHs, SiH,, SiH et H...).
Les espéces réactives réagissent avec la surface pour faire croitre le film (a-Si:H) a une
température T, & une pression totale du gaz P et a une proportion de mélange gazeux
(SiH4/Hy) bien définis.

11.2.1/ Description de la croissance de couches minces a-Si:H
On peut distinguer trois étapes essentielles conduisent au dép6t du silicium amorphe
hydrogéné par plasma silane hydrogéne
-La dissociation du gaz réactif;
-Le transport des espéces vers le substrat;
-Les réactions des radicaux a la surface du substrat
La dissociation du gaz réactif (SiHs/H;) dans le plasma, suite aux collisions
inélastiques avec les électrons accélérés par le champ électrique RF et par des réactions dites
primaires donne lieu a la formation d’ions et de radicaux libres SiH, SiH,, SiHs...et H qui
participent a la formation de la couche a-Si:H.
La particule s'approche de la surface en possedant une energie cinetique, plusieurs
canaux de réaction sont possibles. S'il n'y a pas ou peu d'interaction, la particule est réfléchie
[10]. On aura donc une relation reliant le flux total incident, le taux de réflexion r et le taux
des particules qui peuvent réagir a la surface du substrat. g appellée la réactivité a la surface
ou probabilité de réaction a la surface telque B+r=1
Les réactions des radicaux avec la surface du substrat conduisent soit a leur
incorporation (physisorption,chimisorption) en cours de croissance (dép6t), soit a leur
desorption [11]sous forme de molécules stables volatiles vers la phase gazeuse (mécanisme
d'Eley-Rideal).
Sachant que le radical sylil SiH3z est dominant dans le plasma silane ou le plasma
silane -hydrogene [11-14]. L'a-Si:H croit par le radical SiH; et par I'élimination de H.
Voyant comment croit I'a-Si:H par le radical SiH3
a)Dans les conditions optimale : le processus par SiH3; domine par
e L'abstraction de H par le mécanisme Eley-Radial par SiHs.
e La physisorption sur un site passif hydrogéné noté (Si-H).
e chimisorption de SiH3 sur un site actif (Si-).

b) La croissance atteint la stabilisation et la saturation de la couche a-Si:H
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11.2.2/ Modele de processus de croissance de couche mince a-Si:H
Dans notre modele [15] nous supposons que la surface est initialement formée de sites
libres de silicium (actifs) et de sites occupés par I’hydrogeéne (passifs) repartis aléatoirement.
Nous étudions les collisions individuelles des radicaux et des électrons avec la surface. Nous
nous intéressons au calcul de:
e la probabilité de réaction avec la surface : la réactivité B de chaque espéce, le
coefficient de collage s et le coefficient de recombinaisons
e |e taux de réflexion, noté (r) de chaque espéce
e la vérification pour chaque espece que f + 1 =1
e I'évolution du taux de couverture de la surface en fonction de la température.

Nous nous basons sur une série d’hypotheéses :

1. Le film est créé a partir d'une collection de radicaux (SiH, SiH, SiHz, H) considérés
comme des sphéres dures ayant des mouvements individuels.
2. Le radical est choisi aléatoirement d'aprés sa concentration dans le plasma.
3. Initialement on donne au radical une position et une vitesse aléatoire a partir d'une hauteur
de substrat. Les vitesses des particules choisies doivent étre orientées vers la surface.
4. A la surface, on teste son énergie cinétique si elle est suffisante pour réagir avec un site
libre de (Si—) ou un site passivé par hydrogene (Si— H).
5. Pour l'abstraction de I'hydrogéne on a pris le mécanisme Eley-Redial Pour simuler ce
phénomeéne I'étude a été portée en trois étapes:
En s'approchant de la surface deux cas qui se présentent

e Soit la réflexion des radicaux avec ou sans collision avec la surface.

e Soit des réactions hétérogenes des radicaux avec le substrat.

Etape 1:

Au niveau du plasma la particule est choisie selon sa concentration [16] en se basant
sur le model fluide [17] & une température et une pression bien définie, le mouvement apres
chaque collision est rectiligne uniforme. Les positions et les vitesses initiales sont choisies
aléatoirement, suivant une loi uniforme pour les positions et suivant Maxwell-Boltzmann pour
les vitesses.

Etape 2:

A une distance pres de la surface, le radical est soumis au potentiel interaction U;. La
dynamique moléculaire nécessite un bon potentiel [7]. Nous avons choisi le potentiel Nous
avons choisi le potentiel de Lennard - Jones 9 — 3 (ou particule neutre —surface) [18].

( TENTy®) 1 ,To\3 1 ,To\9
V@=———I[-5; )’ +;z()]
Ou:
. N:densité volumique du silicium=0.04978atome/ A3
o & (K) et ro (A): paramétres de Lennard-Jones des radicaux [19].
o z est la distance de la particule de la surface (selon I’axe 0z).

27



Chapitre Il Simulation numérique par la Dynamique Moléculaire de la croissance de
couches minces a-Si:H

Le tableau I1.1 donne les parametres de Lennard-Jones des radicaux choisis:
SiHs, SiHy, SiH et H.

Tableau I1.1: paramétres de Lennard-Jones des radicaux
Sng, Sin, SiHetH

radical fo(A) £ (K)
SiHs 3.943 170.3
SiH 3.803 133.1
SiH 3.662 95.8
H 2.500 30.0

La figure 11.2 donne la courbe du potentiel d'interaction des radicaux (SiHs, SiH,, SiH,
H) en fonction de la distance du radical de la surface.
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Figure 11.2 : potentiel d'interaction des radicaux (SiHs, SiH», SiH, H.)

Etape 3:
A la surface, le radical, soit il est réfléchie soit il réagit avec un site actif (Si-) ou
passif (Si-H) selon son énergie interne et I'énergie d'activation.
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11.2.3 Différentes voies réactionnelles

D'aprés la litterature, les différentes voies réactionnelles qui peuvent se produire a la

surface sont :

>

>

-Réflexion : En s‘approchant de la surface les radicaux (SiHs, SiH, SiH H) peuvent
étre réfléchis [10].

- Abstraction de radical H par SiH3 d'aprés le mécanisme Eley-Rideal
Si(s) ~H+ SiH;— Si(s) + SiH,4 [20-22]

Siigy —H+ SiH3— Sig) + SiH4 + DB [20].

- Abstraction de radical H par H d'apres le mécanisme Eley-Rideal

Si(s) -H+ H— Si(s) + H, [20-22]

Comme il a était mentionné dans le chapitre | toutes les méthodes montrent une

tendance semblable lors de la comparaison de I'abstraction de H par H et SiHs. La barriére
d'énergie pour I'enlevement d'un H par le radical H varie de 0 a 7 kcal/mol (ou 0 eV a 0,28
eV). La barriére d'énergie pour I'enlevement d'un H par le radical silyl (varie de 4.1 a 14.2
kcal/mol) (ou 0.16 eV a 0,602 eV) et les résultats sont compatibles avec divers rapports
expérimentaux [13].

>

-Adsorption de SiH; avec une liaison pendante
Sng(g) + DB — Sng(s) [20]

Adsorption de SiH3 avec un site libre de silicium
Sng(g) + Si(s) — Si —SiH3(s) [20]

Insertion
SiHz(g) + 2 Si) — Si - SiHz — Si) [12].

Dans notre modeéle nous nous sommes limités aux voies réactionnelles suivantes:

Recombinaison par le mécanisme de d’Eley-Rideal
Si (S)—H +SiH;— Si(s) +SiH4(g) [21]

Sis)—H +H— SitHag) [21]

Chimisorption de H et SiH; avec un site libre (actif)
Si (S)+SiH3—) SlH(S) + Si (B) +H, [21]

Si s+ H— Si-Hyy [21]
Chimisorption de SiH et SiH, avec un site actif.

Physisorption de SiH et SiH, avec un site passif.
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11.3/Modele Mathématique

Nous nous donnons un systeme de N particules localisées dans une cellule de
simulation de forme parallélépipéde de surface S et de hauteur z = h.
L'éguation du mouvement pour une particule de coordonnées r;(t) et de masse m; Vérifie :

5 o°1,
m;a; = m; 5¢2 = Fl(t) (n.1)

La premiére étape du mouvement des particules est rectiligne. En s'approchant de la surface a
partir d'une hauteur les particules seront soumises a une force F; (t).

() = ai(8) = — Fit) (112

Dans la deuxiéme étape, la force exercée sur les particules dérive du potentiel particule
neutre-surface :

F(z) = —grad Ui(z) = [—3 2—;(%)4 +9 ﬁ(ﬂ)lo] k (1.3)

q; \z
Le tableau 1.2 donne les valeurs des coefficients de la force des différents radicaux utilisés

Tableau 11.2: VValeurs des coefficients de la force des radicaux

Radical i | A (102 |[B; (1072 |qg; (1079
SiHs 375.3 50.0 3.943
SiH, 263.19 35.09 3.803
SiH 169.13 22.55 3.66
H 16.84 2.24 2.5

11.4/Modele de simulation par la dynamigque moléculaire

Comme il a été deja mentionné dans le premier chapitre les mécanismes d'interactions
physiques et chimiques des plasmas a basses températures avec des surfaces peuvent étre
fructueusement explorés a lI'aide de dynamique moléculaire (DM) [7].
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Les interactions peuvent étre décrites par un potentiel radical-surface.
La surface est formée de sites libres et de sites occupés par I'nydrogénés; la fraction
des liaisons pendantes n'est pas prise en consideration dans la modélisation.

Etape 1

Dans la premiére étape, Nous nous donnons un systeme de N particules localisées
dans une cellule de simulation de forme parallélépipéde de surface S et de hauteur z = h.

Les positions initiales sont distribuées aléatoirement suivant une loi uniforme
Z;: la position initiale.
C: la position finale de la premiére étape ; pres de la surface.
La vitesse initiale de la particule dans le plasma est choisie aléatoirement suivant la
distribution de Maxwell-Boltzmann :

f(vj)=4n vi2(m;/2n KT;)*?exp-(mjv;/2KT;) (11.4)
Chaque composante de la vitesse décrit une gaussienne (Loi normale).Soient S; et S,

deux nombres aléatoires suivant une loi uniforme entre [0,1] et soit la o déviation standard,
alors les composantes de la vitesse d'une particule i sont telles que :

kT

G= (11.5)

kg: constante de Boltzmann
m;: masse de l'espece

Vij=0 \/(—2 In(s;) cos(2ms,)) ; j=X,Y,Z (11. 6)
s; et s; et deux nombre aléatoires compris entre 0.0 et 1.0
Les équations du mouvement sont :

Vi(t) = Vi(O) = cte
ri(t) = Vi(0).t + ri(0) (1.7)
Etape 2
Dans la deuxieme étape la particule est soumise a la force qui dérive du potentiel. La
position initiale rj(0) est la position finale de la premiére étape du mouvement. La vitesse
initiale est notée V; (0). La vitesse en fonction du temps est donnée par I'égquation:

Vi (D=Vi(t-At) + ai(t)* At (11.8)
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L'algorithme est important pour résoudre I'équation du mouvement. D'apres
I'Algorithme de Verlet [23], on peut calculer les positions des particules a l'instant (t+At) a
partir des positions aux instants t et (t-At).

ri(ttAt)= 2ri(t) - ri(t-At) + (At) 2a;(t) (1.9)
Dans cette équation, la vitesse n'apparait pas. Elle est éliminée par addition des
développements de Taylor des fonctions r; (t) aux instants (t-At) et (t+At)

ri(tHAD= (D) AL Vi(t) + (At)? a(t) (11.10)
ri(t-AD=ri(t)-At. Vi(t)+ > (A1) 2 ai(t) (11.11)
L'erreur locale est d'ordre At* sur le calcul des positions.
L'éguation (11.9) nécessite de connaitre deux positions de deux pas de temps successifs pour

avoir la troisieme :
Soit: at=At ri (At)=ri(0) + Vi(0) At+1/2 a;.(At)? (11.12)

A chaque pas de temps, on vérifie les conditions aux limites. La figure 11.3 représente,
la cellule de simulation élémentaire de surface S et de hauteur h est reproduite dans tout
I'espace. Nous avons choisi les conditions aux limites périodiques. Quand une particule
franchit une paroi de la cellule son image rentre par la face opposée avec la méme vitesse [1].

o o o
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o o o
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Figure 11.3 Conditions aux limites périodiques pour une boite
de simulation en 2 dimensions [24].

Etape 3

Dans la troisieme étape les particules sont en collisions avec la surface. La surface,
initialement est formée de sites actifs (Si-) et de sites passifs (Si-H) réparties aléatoirement.
Les particules sont réfléchies, incorporés ou désorbées suivant leurs énergies et suivant les
énergies d'activation des réactions.
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Les particules qui n'ont pas d'énergie suffisante, elles peuvent réagir avec la surface par une
probabilité appelée correction de Boltzmann donnée par la relation (I1.13).
f=exp (-[Ec — Eq | /(KgT)). (IL.13)

E. : I'énergie cinétique
E, : I'énergie d'activation
K3 : constante de Boltzmann
T : température du gaz.

L'organigramme de la figure I1.4 montre les différentes étapes du mouvement.
11.5/ Parameétres importants de la modélisation

Les grandeurs caractéristiques du phénomeéne jouent un role trés important en
physique de plasma. Elles peuvent étre utilisées comme grandeur unités pour le calcul et pour
la présentation des résultats. Elles permettent aussi de donner une idée plus ou moins précise
sur le comportement du systéme physique [1]. Parmi ces grandeurs nous pouvons signaler:

- Le pas de temps et le nombre de pas.

- L'énergie d'activation des réactions.

11.5.1/Le pas de temps et le nombre de pas

Le pas de temps est estime propre a chaque mouvement individuel de la particule
selon sa vitesse initiale. Le nombre de pas de temps est choisi pour que la particule arrive a la
surface et termine sa trajectoire en cas ou elle est réfléchie.

11.5.2/L"énergie d'activation des réactions de surface
Le tableau 11.3 donne les valeurs des énergies d'activation des réactions radical- surface

Tableau 11.3: Valeurs des énergies d'activation des réactions radical - surface

e ) Orientation e
Reéaction radical-surface Easins (V) de la surface Référence
0.12 (112) [13]
0.1 (100) [7]
Si (s "H+SiH3 — Si (5 +SiH, ~0.09 (001) [20,25,26]
0.16 < Egsins< 0.57 (112) [13]
0.083 (100) [21]
0.03 (100) [21]
Si )—H+H— Si - +H>
0<E,<0.28 (111) [13]
Si(s)+SiH3 —>Si(s)H +Si(B) + H, 0.00 (100) [21]
Si) *H— Si—H 0.00 (100) [21]
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Figure 11.4 : Organigramme des
différentes étapes du mouvement
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111.1/ Introduction

Dans ce chapitre nous exposons les différents résultats obtenus durant notre travail. Afin
de faire une étude de la croissance de couche mince (a-Si:H) par procédés PECVD nous
proposons un modéle de DM pour calculer les coefficients des probabilités de réaction , de
collage s, et de recombinaison y des radicaux neutres SiHjz, SiH», SiH, H issus du plasma réactif
SiH4 /H, de réacteur RF, avec la surface de substrat de silicium. Nous tenons compte de la
concentration des électrons dans le plasma et nous utilisons le potentiel de Lennard-Jones (3-9)
[1].Ces coefficients de collage s, de recombinaison y et de probabilités de réaction a la surface f3
peuvent étre utilisés pour calculer la vitesse de déposition de la couche mince.

Pour étudier la réflexion et les coefficients probabilité de réactivité avec la surface lors de
I’interaction des radicaux SiHs, SiH,, SiH, H et les électrons avec la surface de silicium de
croissance de couches minces par procéde PECVD. Il est demandé de poser des conditions sur la
distance de la particule par rapport au substrat (selon I'axe 0z) et I'énergie cinétique des radicaux.

Nous avons considéré que la surface est initialement occupée de sites de silicium et sites
d'’hydrogéne; les particules réactives (e-, SiHsz, SiH, SiH, H) prés de la surface sont choisies
aléatoirelrpengt d'apres leur concentrations dans le volume la concentration des électrons est de
ne=3 10 (m- )-

La premiére partie du notre travail est le calcul de la premiére partie de statistique du taux
de réflexion noté (r) de chaque espece de particule réactive; a une hauteur z; pres du puits de
potentiel.

La deuxieme partie du notre travail est le calcul et vérification de maniere différentes les
grandeurs suivantes:
e le taux de réflexion (r)
e les probabilités de réactivité de chaque espéce: la réactivité (Bk) le coefficient de collage
(sk), le coefficient de recombinaisons (yk) ;k est le type de radical.

e la vérification pour chague espece k que: Bk =Skt yk et Bk +re=1
e |e taux d'occupation de la surface de site Si a des différentes températures du gaz et des
éléctrons.

La derniére partie de notre travail et le calcul de taux de déposition de la couche mince
a-Si:H.

Nous terminerons le chapitre par la comparaison des résultats de notre travail avec les
résultats d'autres travaux de simulation numérique; de Valipa et al. (2004), [2] de résultats
expérimentaux annoncés par Barhdadi (2005) [3],et ceux de Babahani et al.(2013) [4].

I11.2/ Paramétres caractéristiques du plasma

Sachant que 1’état plasma, est le lieu de nombreuses réactions chimiques en phase
homogéne dues a la grande diversité des espéces neutres ou chargées, de vitesse et masse tres
diverses. Dans notre étude nous considérons quatre radicaux issus de cette phase SiHs, SiH,
SiH, H et I'effet des électrons sur la surface du substrat dans les conditions suivants:

La température macroscopique du gaz procureur peut varier de 300 K a 700 K, la
température des électrons Teestde 2 eV a4 eV.
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Dans toute notre étude les simulations sont faites pour un mélange gazeux 78% SiH, et
22% H,, ne=3 10 “(n). Les concentrations des radicaux dans le volume a P=100mtorr sont
relevées du calcul [5] se basant sur le modéle fluide [6].
Le tableau I11.1 [5-6] présente les valeurs des concentrations des radicaux (SiHs, SiH,,
SiH, H) pour un mélange de 78% SiH, et 22% H,, P=100mtorr a des différentes températures

Tableau I11.1: Les valeurs des concentrations des radicaux dans
le plasma pour différentes valeurs de température [5-6]

T (K) Csins (m-s) Csinz (m-S) Csin (m-g) Ch (m-s)

300 1.244 10" | 4.259 10%° 1.124 10% 5.31743 10%
400 5.371 10" | 1.106 10%° 8.879 10 3.624 10
520 8.070 10*" | 1.078 10" 4.920 10" 3.696 10™°
600 7.393 10 | 1.024 10%° 3.999 10" 2.919 10%
700 6.776 10" | 9.922 10% 3.203 10* 2.292 10%

111.3/ Etude de I'interaction particule-surface
Nous rappelons [l'allure de la courbe du potentiel d'interaction radical-surface (potentiel

particule surface) [1] par la figure 111.1

0.03 1 1 1 1

[Gievi]

0.02

0.01

0.00

-0.01

-0.02 4

-0.03

T
2 4 6 8 10 Z[A] 12

Figure 111.1 : Potentiel d'interaction du radical SiHzen fonction de Z
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Nous suivons pas a pas le mouvement des particules suivant leur hauteur de la surface;
trois zones sont traitées telle que : 0 < Z,< Zy < Z1< 30 A.
Z; est la hauteur de la particule prés du puits de potentiel, Z, est la hauteur de la particule au
niveau du puits ou le |U(Z)| est maximum, Z, présente la hauteur de la particule pour U(Z;) =0
eV.( l'intersection du potentiel avec I'axe des Z)
Le tableau I11.2 présente la distance des radicaux par rapport au substrat Selon I'axe OZ.
Tableau I111.2 La distance des radicaux par rapport au substrat

Selon I'axe OZ.

Radical Z; (A) Zo(A) Z, (A)
SiH3 5.0 3.4 2.85
SiH, 4.95 3.3 2.7
SiH 4.65 3.1 2.6

H 3.1 2.1 1.75

Nous maintenons les énergies d'activation des radicaux H, SiH; et SiH nulles dans toute
notre étude

> Si(s) +H— Si(s)—H Esn=0eV

> Si () -H+H— Si Om +H, Emn=0eV

» Chimisorption de SiH et SiH, avec un site actif Easitz = Easin =0 eV

> Physisorption de SiH et SiH, avec un site passif Easinz = Easin =0 eV

111.3.1/ Calcul des coefficients de probabilités de réaction des radicaux

Le tableau 111.3 présente Les zones, de réflexion et de probabilité de réaction avec la
surface, des especes réactives.

Nous prenons les hypothéses des tableaux 111.2 et 111.3 pour faire I'étude de la variation
des coefficients de probabilités de réaction des radicaux en fonction de I'énergie d'activation et
de la température.

Tableau I11.3 : Les zones de réflexion et de probabilité
de réaction avec la surface

Zone Conditions conséquence
Z>7; | Az<0 Réflexion (r)
Z2>7y |E:>E; Reéactivité

Z<Zy | Pasdadsorption daprés C.E.Chitour [1]. | Réflexion (r)
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I11.3.1.1/Variation des coefficients de probabilités de réaction des radicaux avec I'énergie
d'activation E;sjus

Rappelons que les coefficients de probabilité de réaction avec la surface sont le
coefficient de réactivité (B), coefficient de collage (s) et coefficient de recombinaison (y).

a/ Variation des coefficients de probabilités de réaction du radical SiHs; avec I'énerqgie
d'activation E, sjpza T= 520 K.

Nous varions I'énergie d'activation Esinz, €t nous maintenons les énergies d'activation des
radicaux H, SiH et SiH; nulles (Esq =Easin2z = Easin = 0 eV), nous obtenons les résultats de
coefficients présentés dans le tableau I11.4.

Tableau I11.4 : Coefficients de probabilités de réaction
en fonction de I'énergie d'activation a T= 520K

Easins (EV) Bsira S SiH3 Y SiH3
0.084 0.64 0.38 0.26
0.090 0.61 0.37 0.24
0.100 0.56 0.35 0.21
0.120 0.47 0.31 0.16
0.160 0.35 0.27 0.08
0.200 0.30 0.25 0.05
0.300 0.26 0.23 0.03
0.400 0.24 0.22 0.02
0.570 0.23 0.22 0.01
0.700 0.23 0.22 0.08
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La figure 111.2 présente la variation des coefficients Bsins, Ssins, Ysinz €n fonction de I'énergie
d’activation du radical SiH3z a la température de 520 K.

1.0 T T T T

0.9 4 -

—=— Réactivité SiH,

—e— Coefficient de collage

074 Coefficient de recombinaison |
E,=0eV,T=520K

sans correction de Boltzmann 4
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0.5 4 \ .
] L]
044 \ -
- .\ -\
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0.3 ot
1 e 1 — — = -
0.2 E
0.1 E
0.0 T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

reactivité,coefficient de collage et de recombinaison

Ea (eV)

Figure 111.2 : Variation de Bsins, Ssin3, Ysinz €n fonction de E; a T=520 K

On remarque deux parties dans les courbes de Psins, Ssins, Ysins €n fonction de I'énergie
d'activation E,. Une diminution rapidement lorsque I'énergie d'activation E, augmente de 0 a
0.25eV; au-dela il y a diminution lente. Ce résultat est indiqué dans la littérature

b/Variation des coefficients des probabilités de réaction du radical SiH; avec I'énergie
d'activation E; sinza T= 300 K.

Le tableau I11.5 présente les valeurs des coefficients de collage, de recombinaison et de
réactivité du radical SiH3 a une température, et une pression P=100mtorr. Les concentrations
dans le gaz réactif sont indiquées dans le tableau 111.1 [5,6], rappelons que: Csins= 1.2440m 3,

Csite=4.259 10**m 3, Csin=1.124 10**m ™3, Cy=5.317 10*°m>.

43



Chapitre 111 : Résultats et discussion

Tableau 111.5 : Coefficients de probabilités de réaction

en fonction de I'énergie d'activation a T= 300K

Easitaz (€V) Bsitz S siH3 Y siH3
0.084 0.46 0.30 0.16
0.090 0.43 0.29 0.16
0.100 0.40 0.27 0.13
0.120 0.34 0.25 0.09
0.160 0.28 0.23 0.05
0.200 0.26 0.22 0.03
0.300 0.23 0.21 0.02
0.400 0.21 0.20 0.01
0.570 0.20 0.19 0.01
0.700 0.20 0.19 0.01
0.800 0.20 0.19 0.01
0.900 0.20 0.19 0.01

¢/ Comparaison des coefficients de collage, recombinaison et réactivité de SiH; a T=300K

et a T=520K

Les figures Figure 111.3, Figure I11.4 présentent les variations de Bsins €t S siHs, Ysins €n de

I'énergie activation E; a T=300K et a T=520K.
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Figure 111.3 : Variation de Bsinz en fonction de E 4sinz @ 300K et T=520K
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Figure 111.4 : Variation de s sins, Ysins €n fonction de Easinz & 300K et 520K
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En comparant les figures nous pouvons conclure que:

e Les coefficients Bsinz, S siHz, Ysins @ T=520K sont supérieurs a ceux a tempeérature
T=300K,

e L'allure des courbes est la méme dans les deux cas.

Les résultats obtenus dans le tableau I11.4 indiquent que : pour une température du gaz de
520K, une température des électrons de 2 eV, pour une énergie d'activation de réaction
d'abstraction de H par le radical SiHz; de 0.1 eV et pour une énergie d'activation de réaction
d'abstraction de H par le radical Hde 0.00 eV, la valeur de la probabilité de réaction Bsjn3 est de :
0.56, le coefficient de collage Ssinz est de 0.35 et le coefficient de recombinaison ysinz est de 0.21

Nous remarquons que pour une énergie d'activation de réaction d'abstraction de H par le
radical SiH; de 0.12 eV et pour une énergie d'activation de réaction d'abstraction de H par le
radical H de 0.00 eV, la valeur de la probabilité de réaction Bsjns est de : 0.47, le coefficient de
collage ssinz est de 0.31 et le coefficient de recombinaison ysjns est de 0.19, nos valeurs sont en
bon accord avec celles trouvées par Valipa et al. (2004) [2].

A T =300 K et pour une énergie d'activation de réaction d'abstraction de H par le radical
SiHgvariant de 0.1 eV a 0.2 eV [7], la valeur de la probabilité de réaction Bsinz varie de : 0.26 a
0.34. Ces valeurs sont proches des valeurs expérimentales trouvées par Matsuda et al., Doughty
et al., et Kessels et al. citées dans la référence de Valipa et al. (2004) [2].

d/ Les coefficients de probabilités de réaction des radicaux SiH», SiH, H.
Les valeurs calculées de la probabilité de réaction B, des coefficients de collage s, et de
recombinaison y des radicaux avec la surface (SiH;, SiH, H) sont présentées dans le tableau 111.6

Tableau 111.6 : Les valeurs des coefficients f, s et y des radicaux

SiH,, SiH, H.
Radical SiH, SiH H
Coefficient de réactivité p 1.00 1.00 1.00
Coefficient de collage s 1.00 1.00 0.21
Coefficient de recombinaison y 0.00 0.00 0.79

Pour une énergie d'activation nulle des radicaux les probabilités atteignent la valeur
maximale égale a 1 Nos résultats sont tres proches des résultats expérimentaux annonces par
Barhdadi (2005) [3] donne Bsinz de 0.7, Les valeurs rapportées de By se sont étendues de 0.6 a
0.8.

111.3.1.2/Influence de la température sur les coefficients des probabilités de réaction.
Rappelons que nous prenons les hypothéses des tableaux 111.2 et 111.3 pour faire I'étude de
I'influence de la température sur les coefficients des probabilités de réaction f .

a/Variation de Bsins en fonction de la température

A chaque essai de simulation nous fixons I'énergie d'activation du radical SiH; et nous
varions la température du gaz. Nous choisissons trois valeurs remarquables de I'énergie
d'activation trouvees dans la littérature.
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Pour Egsivp, Easin et Ean égales & 0 eV et Easing €gale & 0.084 eV, 0.09 eV ,0.1eV, les
résultats sont présentés dans le tableau Ill. 7.

Tableau I111.7 : Réactivité et taux d*occupation en (Si-)
énergie d'activation Easiys égale 4 0.084 eV, 0.09 eV ,0.1 eV

Easinz(eV)

0.1

0.09

0.084

T (K)

BsiHz

Taux (Si-)

BsiHz

Taux (Si-)

BsiHz

Taux (Si-)

300

0.40

0.27

0.43

0.29

0.46

0.3

400

0.49

0.33

0.53

0.34

0.56

0.36

520

0.56

0.33

0.61

0.35

0.64

0.40

600

0.61

0.37

0.66

0.40

0.70

0.41

700

0.67

0.38

0.71

0.41

0.74

0.41

1.00
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0.85
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Figure 111.5 : Variation de : Bsins en fonction de température

La probabilité de réaction (réactivité) Bsins augmente en fonction de la température du gaz
pour une énergie d'activation non nulle. Les trois valeurs de I'énergie sont considerées comme
étant I'énergie d'activation pour la méme reaction : Si) —H+ SiHz— Si(s) + SiHa.
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b/Variation des coefficients de probabilité de réaction de SiH; en fonction de la
température

Le tableau 111 8: présente la variation des coefficients de probabilité de réaction de
SiH3,Bsinz Ssins €t ysinz en fonction de la température pour Egsins= 0.12eV

Tableau I11 8 : Variation de Bsjus Ssins, Ysinz €n fonction
de la température (Easinz=0.12eV)

T(K) BsiHa SSiH3 Y SiH3
300 0.34 0.25 9.09 107
400 0.43 0.33 0.10
520 0.47 0.32 0.15
600 0.52 0.33 0.19
700 0.58 0.35 0.23
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Figure 111.6 : Variation de Bsins Ssins, Ysinz en fonction de temperature
Les coefficients de probabilité de réaction de SiHs, Psins, Ssinz, Ysins augmentent en
fonction de la température ; ce qui est confirmé en littérature.

c/Variation _des coefficients de réaction des radicaux (SiH,, SiH, H) en fonction de la
température

Les coefficients Bk, Sk et yk présentent la reactivité, les coefficients de collage et de
recombinaison respectivement du radical k (SiH,, SiH, H). Leur probabilit¢ de réaction
(réactivité) vaut 1 ; ce résultat est attendu car leur énergie d'activation est nulle.
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d/Variation du taux d'occupation a la surface en (Si-) en fonction de la température

Le taux d'occupation a la surface en (Si-) noté ts; est défini par le rapport de nombre de
site Ns; de silicium existent a la surface de la cellule de simulation et le nombre total (Ns; +Ny)
de site a la surface de la cellule, le taux d'occupation a la surface en (Si-H) noté T donné par la

. __ Ng _ _ N . S o
relation T Mo FNen et T, N Ny dans notre étude nous supposons que T initial égale 70%

et 151 30% .

1.0 T T T T T

0.8 —=—Ea=0.1 eV i

—e—Ea=0.09 eV
Ea=0.084 eV
E_ =0ev

0.6 aH _

0.4

Taux d'occupation Si-

0.2 -

0.0 T T T T
300 400 500 600 700

Temperature du gaz(K)

Figure 111.7: Variation du taux (Si-) en fonction de la température.

Le taux (Si-) augmente lentement en fonction de la température ; on remarque qu'il atteint
la saturation a 400 K.

111.3.2/ Calcul de probabilité de réaction a la surface des radicaux avec Correction de
Boltzmann pour Z < Z,
Pour prendre en configuration les particules piégées, par effet tunnel nous introduisons le
facteur de Boltzmann f donné par I'expression exp (-|AEc| /(KgT)). Cette démarche est appelé
correction de Boltzmann.

Le tableau 111.9 présente les zones, de réflexion et de probabilité de réaction avec la
surface, des radicaux avec correction de Boltzmann (CB) pour Z < Z,.

Tableau I11. 9 : Les zones de réflexion et de probabilité de réaction
avec CB pour Z <Z,.

zone conditions conséquences

Z>7; La particule peut étre refléchie réflexion (r)

Z>17Z Ec > E, probabilité de réagir probabilité de réaction f3

Z<Z Correction de Boltzmann réflexion (r) ou (B)
Particules piégées
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a/ Variation des coefficients de réaction du radical SiHs; en fonction de |I'énergie
d'activation E asib3

Nous prenons les hypothéses du tableau I11.9 pour étudier la variation de réactivité des
radicaux en fonction de I'énergie d'activation avec correction de Boltzmann Z < Z;. Nous
varions I'énergie d'activation E,sius €t nous maintenons I'énergie d'activation des autres radicaux
égale a zéro les résultats sont présentés dans le tableau 111 .10.

Tableau 111.10 : Coefficient de probabilité de réaction et taux d'occupation en (Si-) en
fonction de I'énergie d’activation a 520K sans et avec correction de Boltzmann pour Z < Z,

Easii Bsins S siH3 Y siH3 Taux (Si)
eV) Sans Avec sans Avec sans Avec sans Avec
Correction | Correction | correction Correction Correction | COrrection | correction Correction
Boltzmann | Boltzmann | giiumann | BOltZmann Bolzmann | BOIZmann | o . | Boltzmann

0.09 0.61 0.81 0.37 0.32 0.24 0.49 0.29 0.29
0.10 0.56 0.81 0.35 0.30 0.21 0.51 0.27 0.27
0.12 0.47 0.83 0.31 027 0.16 0.56 0.26 0.26
0.20 0.35 0.94 0.27 0.22 0.08 0.71 0.22 0.21
0.30 0.30 0.99 0.25 0.21 0.05 0.78 0.22 0.20
0.57 0.26 1.00 0.23 0.20 0.03 0.79 0.20 0.19
0.70 0.24 1.00 0.22 0.20 0.02 0.79 0.20 0.19
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Figure 111.8 : Variation de ﬁSng, Y siH3 et Ssins
en fonction de Egsinz avec correction de Boltzmann pour Z < Z,

Nous remarquons que Bsinz €t ysinz augmentent en fonction E ,sins et Ssiis diminue. Les Figures

9,10 et 11 présentent la comparaison des coefficients de Psins, Ssinz €t ysinz Sans et avec
correction de Boltzmann Z < Z,.
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Figure 111.11 : Variation de ysins
en fonction de Egsinz sans et avec
correction de Boltzmann pour Z < Z,

Nous remarquons que le coefficient de recombinaison augmente en fonction de Egsinz
Les courbes de coefficient de collage en fonction de Easinz Sans et avec correction de Boltzmann

ont la méme allure.
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b/ Variation des coefficients de réaction du radical SiH; en fonction de la température

Le tableau 111.11 présente la variation de Bsins, Ssikz €t ysing en fonction de la température
du gaz .On utilise les mémes valeurs des concentrations des radicaux que précédemment.

Tableau I11.11 : Variation de la réactivité en fonction de la température
du gaz pour Esinz =0.084 eV avec correction de Boltzmann pour Z < Z,

T(K) BsiH3 SsiH3 Y siH3
300 0.87 0.23 0.64
400 0.83 0.32 0.51
520 0.80 0.33 0.47
600 0.80 0.33 0.47
700 0.80 0.36 044
1.0 T T T T T
0.8 7 e T e ° ° -
. /I
. /
T 06 - .
Frs .
T‘é 0.4 _
&
—=—sans correction de Boltzmann E_ =0 eV
0.2 4 —®— avec correction de BoltzmannE_ =0.03 eV ]
0.0 T T T T T T T

300 400 500 600 700
Température (K)

Figure 111.12 : Variation de Bsjnz en fonction de la température
du gaz sans et avec correction de Boltzmann pour Z < Zj,.

51



Chapitre 111 : Résultats et discussion
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Figure 111.13 : Variation de Bsins Figure 111.14 : Variation de Ssjz en
en fonction de la température du gaz fonction de la température du gaz
sans et avec correction de Boltzmann sans et avec correction de Boltzmann
pour Z < Z, pour Z < Z

Dapreés les figures 111.12, 111.13 et 111.14 nous constatons :
Le coefficient de collage augmente lentement en fonction de température du gaz.
La réactivité et le coefficient de recombinaison diminuent lentement en fonction de la
température du gaz.

La valeur obtenue, avec correction de Boltzmann, de la probabilité de réaction Bsins est
de 0.80, le coefficient de collage est s sin3=0.32 et le coefficient de recombinaison est ysin3=0.49.

Les valeurs obtenues des coefficients de réaction des radicaux SiH,, SiH, sont: =1.00,
$=1.00, y=0.00 et pour le radical H les résultats sont = 0.89, s4=0.51 et y4 = 0.37.

Nous remarquons que le radical SiH; a un coefficient de collage élevé, cela est confirmer
par Barhdadi [3] il peut s’insérer dans un lien Silicium-H

¢/ Variation du taux d’occupation a la surface en (Si— ) en fonction de la température du
gaz

Le tableau II1.12 présente la variation du taux d’occupation a la surface de Si- et de Si-H
en fonction de la température en fonction de la température avec correction de Boltzmann en Z,
a P = 100mtorr et une concentration Csips= 8.28 x10"'m 2, Easinz= 0.084 eV, Ea= 0.03 eV et
Te = 2eV.

Tableau I11.12 : Variation du taux d’occupation a la surface de Si et de H
en fonction de la température avec correction de Boltzmann pour Z < Z,

T(K)

300 400 520 600 700

Taux (-Si) 0.45 0.44 0.43 0.43 0.43

Le taux d’occupation a la surface en silicium en fonction de la température du gaz reste constant.
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111.3.3/ Calcul des probabilités de réactions des radicaux a la surface avec correction de
Boltzmann pour Z < Z;

Rappelons que I'allure de la courbe du potentiel U;j(Z) est présentée par la figure I11. 1.

a/Variation de réactivités PBx des radicaux en fonction de I'énergie d'activation a
température 520K.

Nous prenons les hypotheses du tableau 111.14 pour étudier la Variation des réactivités
Bk des radicaux en fonction de I'énergie d'activation et de la température.

Tableau I11.14: Les zones de réflexion et de probabilité de réaction
avec correction de Boltzmann pour Z < Z;
Zone Conditions conséquences
Z2>7; La particule peut étre réfléchie Reéflexion (r).
757, Prob,abili_té de réaction
ou réflexion (r).

Correction de Boltzmann

Le tableau 111.15 présente les résultats de simulation effectuée pour le calcul de la
réactivité Bsinset le taux d'occupation.

Tableau 111.15 : Réactivité Bsinz et taux d'occupation en Si-)
en fonction de E; a T=520K, E,4 =0 eV sans et avec correction
de Boltzmann pour Z < Zy et pour Z< Z;

Bsinz Sans Bsinz avec Bsirz avec T
i . . aux

Easita correction correction correction (Si)
(eV) Boltzmann Boltzmann Boltzmann

pourZ<Z, | pourZ<Z2;
0.084 0.64 0.8 0.59 0.23
0.09 0.61 0.81 0.61 0.23
0.1 0.56 0.81 0.64 0.23
0.12 0.47 0.83 0.69 0.23
0.2 0.35 0.94 - 0.23
0.3 0.3 0.99 0.90 0.23
0.57 0.26 1 0.91 0.23
0.7 0.24 1 0.92 0.23
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La figure 111.17 présente les courbes de variation des réactivités du radical SiHs en
fonction de I'énergie d'activation sans et avec correction de Boltzmann pour Z<Z, et pour Z<Z;

T T T T
1,0 PO . . -
o/
./
0,8 1 ”~ i
™ —=8—sans correction de Boltzmann
-(3,—:) 0,6 + A —e—avec correction de Boltzmann,z<z, b
o) | \ avec correction de Boltzmann,z<z,
= "
3] 0.4 -
g° \
—_ i \.
\
.\l
_— .
0,2 1 i
0'0 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E_ (eV)

aSiH3

Figure 111.15 : Réactivité du radical SiH3 en fonction
de Easinz sans et avec correction de Boltzmann

Bsinz augmente en fonction de I'énergie d'activation augmente en cas de correction de Boltzmann
b/Variation de réactivités px des radicaux en fonction de la température du gaz.

Le tableau 111.16 présente la réactivité et taux d'occupation en (Si-) fonction de la
température du gaz pour énergie d'activation E,g;; €gale 0.1eV et E, = 0 eV.

Tableau 111.16 : Réactivité et taux d'occupation en (Si-) avec CB pour Z < Z;
en fonction de la température pour Egsiyz = 0.1eV; Eqn = Easibz = Easin=0eV

T (K) Bsins Bsinz Bsin Bn Faue (510
300 0.81 0.64 0.67 0.65 0.20
400 0.71 066 0.64 0.65 0.28

. 520 0.64 0.66 0.67 0.65 0.23
600 0.60 0.66 0.63 0.65 0.22
700 0.56 0.65 0.65 0.65 0.22
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D'apreés le tableau I11.16 nous remarquons que le taux (Si) reste constant en moyenne en
fonction de la température et les réactivités de SiH, SiH, H calculées sont respectivement 0.66,
0.64 et 0.65

10 ,
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/
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1

1
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pas de particules piegées
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0.0

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700

Temperature(K)

Figure 111.16 : Réactivité de SiH3, en fonction de la température
sans et avec correction de Boltzmann

Nous remarquons d'apres la figure 111.16 que la réactivité SiHs diminue plus rapidement
en fonction de la température avec correction de Boltzmann pour Z < Z; que pour Z < Z,
La réactivité des radicaux SiH,, SiH, H reste constante en fonction de la température elle est de
0.65.

111.4/ Taux d’occupation a la surface en fonction de la température des électrons

Le tableau 111.13 présente les résultats du taux d’occupation a la surface pour Te= 2eV, 3eV et
4eV, le mélange gazeux est SiH4/H; (78% SiH,4 et 22% H,) a T=520K, P=100mtorr et Cs;j3=8.28
x10Y'm™®

Tableau I11.13 : Taux d’occupation a la surface
en fonction de la température des électron

Te (EV) 2 3 4
Taux (Si-) 0,43 0,43 0,43
Taux (Si—H) 0,57 0,57 0,57

Les calculs de simulation montrent que le taux d’occupation a la surface reste constant
pour différentes valeurs de températures des électrons T.. Ce résultat est attendu ; pour ces
températures I'énergie cinétique des électrons est nettement supérieure pour briser les liaisons
Si-H.
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111.5/ Taux de déposition

Plusieurs travaux s’intéressent au calcul du taux et vitesses de déposition de couches
minces d'a-Si:H. L. Layeillon et al. (1994) [8] ,Y. Gorbachev et al. (1996) [9] et O. Babahani et
F. Khelfaoui (2013) [10] s’intéressent a ces parametres dans les procédés PECVD; A. Barhdadi
(2005) [3] s’intéresse a ces paramétres dans la technique Hg-Photo-CVD.

Nous proposons le calcul du taux de déposition en utilisant le coefficient sy des radicaux.
On se limite aux radicaux SiH, SiH; et SiHs.

Pour le calcul du taux de déposition Ry des différents radicaux, L. Layeillon et al. [8]
propose le schéma suivant [10] :

Ry = SsiHaVsiH3 + SsiH2VsiH2 T+ SsiHVsiH (1)
Ou s est le coefficient de collage du radical k et vi est la fréquence de collisions du radical
k avec la surface. Ce dernier est estimé par la théorie cinétique :

C.. [8kgT
Ve =—— |——
4 m, )

Csk - est la concentration du radical ou de la molécule (k) prés de la surface.

my : est la masse moléculaire du radical ou de la molécule (k)

Pour un mélange gazeux SiH4/H, (78% SiH, et 22% H,) a une température T=520 K, une
pression P=100 mtorr, pour les concentrations des radicaux prés de la surface Csjy3=8.07x10"
m 3, Cginp=1.07x10" m 3 et Csiy=4.92 x10* m™2 et pour les énergies d'activation Egsinz =0.12
eV et E,y =0, nos valeurs calculées [11] par la DM des coefficients de collage des radicaux sont
SSiH3:O-31, SSinzl.OO et SSiH:]..OO .

En appliquant les équations 1 et 2, on obtient un taux de déposition Rq =3.75 x10"°m %s.
Cette valeur est du méme ordre de grandeur des calculs de Babahani et Khelfaoui (2013) [10], ou
Rg = 2.86 x10* m?/s, obtenu dans les mémes conditions mais & une pression totale du mélange
de 400 mtorr et une probabilité de collage de SiH3 de 0.16.

111.6/ Conclusions

Le modele de simulation nous a permis de trouver des valeurs de réactivité Pi, des
coefficients de collage sk et de recombinaisons yx de différents radicaux (SiHs,) [11]. Les
résultats de la simulation sont trés proches des résultats expérimentaux et de simulation par la
DM de Valipa et al. 2004 [2].

Pour une température du gaz de 520K, une température des électrons de 2 eV, pour une
énergie d'activation de réaction d'abstraction de H par le radical SiH3 de 0.12 eV, la valeur de la
probabilité de réaction Psiyz est de : 0.47, le coefficient de collage ssinz est de 0.31 et le
coefficient de recombinaison ysjps est de 0.16 .

On obtient un taux de déposition Ry =3.75 x10'°m %/s [12]. Cette valeur est du méme ordre
de grandeur des calculs de Babahani et Khelfaoui (2013) [10].
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La croissance de couches minces a partir de plasmas a basse température presente un
grand intérét pour de nombreuses applications. Le dép6t chimique en phase vapeur assisté par
plasma (PECVD) (ou Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) est parmi les méthodes
d'élaboration les plus courantes pour la réalisation de couches minces. Les procédés PECVD
permettent de réaliser des films a basses températures (inférieures de 400°C) Les couches
minces ainsi obtenues sont de meilleure qualite.

Les couches minces peuvent étre obtenues par divers procédés ; I'épitaxie, Depot
Physique en phase Vapeur (PVD ou Physical Vapor Deposition) ou par procédés Chimique en
phase Vapeur (CVD ou Chemical Vapor Deposition) dont Le procédés PECVD est I'une des
technique de CVD qui permet de déposer des couches minces homogeénes; uniforme de
matériaux divers.-Le role du plasma est de mettre en jeu des espéces chimiques plus actives ce
qui permet la réalisation de réactions chimiques. Ces especes sont produites : soit par des
collisions entre particules du gaz (molécules, radicaux, ions, électrons) présentes dans le
plasma, soit a la surface du solide lors de I’impact de ces particules avec la surface.

L'objectif de notre travail est I’étude par simulation numérique de dynamique
moléculaire I'interaction des radicaux neutres SiHz SiH,, SiH et H issus de plasma RF, d'un
mélange gazeux SiH4/H,, avec la surface de substrat lors de la croissance d'une couche mince
a-Si:H par PECVD procédé. Les coefficients de réactivité Py, des coefficients de collage s et
de recombinaisons vy des différents radicaux sont calculés ainsi que le taux d'occupation en
(Si) et (Si-H) et le taux de déposition de la couche déposée.

Dans le premier chapitre nous avons présenté quelques notions sur le matériau Si, la
définition des parametres importants dans les plasmas, physico-chimie de surface ainsi qu'une
description de l'interaction plasma-surface et le mécanisme de la croissance de couches
minces a-Si:H par les especes (électrons, SiH3, SiH,, SiH, H) issues de la phase gazeuse par
procédés PECVD ; Les énergies d'activation sont indispensables pour la résolution des
problémes de croissance.

Le deuxiéme chapitre est une présentation de la modélisation numérique. Les
mécanismes d'interactions physiques et chimiques des plasmas a basse température avec des
surfaces sont explorés par la dynamique moléculaire (DM). Nous avons présenté le
phénomene physique de la croissance de couche mince de silicium amorphe hydrogénée (a-
Si:H) par procédé PECVD-RF. Afin d'identifier les meécanismes de croissance, les
mécanismes individuels d'interaction sont étudiés dans notre modélisation. La couche est
produite par la dissociation du silane SiHs/H,, sous une basse pression. Le plasma, est
composé d’électrons, de radicaux tels que SiH, SiH,, SiH; et de H qui se dirigent vers le
substrat ou vont étre soient réfléchies, soient désorbées ou incorporés.

Le troisieme chapitre est destiné aux résultats de la modélisation. L'étude de

I'interaction particule-surface et le calcul des coefficients des probabilités de réactivité des
radicaux sont présentés de maniéres différentes sans et avec la correction de Boltzmann.
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Le modele nous a permis de trouver des valeurs de réactivité Py, des coefficients de
collage sk et de recombinaisons vy de différents radicaux [1]. Les résultats de la simulation
sont tres proches des résultats experimentaux et de la simulation par la DM de Valipa et al.
2004 [2].

Nous remarquons que pour une énergie d'activation de réaction d'abstraction de H par
le radical SiH3 de 0.12 eV et pour une énergie d'activation de réaction d'abstraction de H par
le radical H de 0.00 eV, la valeur de la probabilité de réaction Bsiyz est de : 0.47, le coefficient
de collage ssinz est de 0.31 et le coefficient de recombinaison ysinz est de 0.19. Les valeurs
calculées des coefficients des autres radicaux (SiH;, SiH, H) sont : comparables a ceux citees
dans les reférences Barhdadi (2005) [3] et E. Amanatides et al. 2001 [4].

Deux autres propriétés, le taux d'occupation a la surface en (Si-) et (Si-H) et le taux de
déposition du film sont calculés [5].

Différents calculs et résultats suivant les énergies d'activation, les concentrations des
radicaux dans le volume, les températures du gaz, et suivant les températures des électrons
sont présentés et discutés. Pour les conditions utilisées, ce taux varie avec la température du
gaz et reste constant pour des températures électroniques données.

Le modéle proposé, nous permet aussi de faire une étude sur les valeurs des différents
coefficients et sur le taux d’occupation a la surface en tenant compte de la correction de
Boltzmann dans le puits de potentiel. Les résultats de la modélisation montrent aussi
I’importance des valeurs énergies d’activation sur les différents parameétres.

Pour les perspectives nous proposons I'étude de la phase gazeuse de la croissance
d'une couche a-Si:H. D'autre espéces réactives (radicaux, molécules, ions) peuvent étre prises
en considération pour le plasma silane hydrogéné.

L'étude l'aspect de la croissance du film qui n'est pas abordé minutieusement dans les
modeles de croissance peut-étre plus explorée [6].

La simulation numérique par la dynamique moléculaire peut étre tres utile pour
I'élaboration de modele de calcul des probabilités de réactions sur site et les probabilités de
réaction avec la surface [7].

L'utilisation d'autres réactifs pour déposer des films les plus employés et demandé
dans l'industrie.

Pour l'amélioration des modeéles théoriques et de simulation, il serait intéressant
d'exploiter les résultats de travaux expérimentaux.
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Liste des réactions chimiques en phase gaz et les constantes de vitesse correspondantes [Yu.

Annexe

E. Gorbachev, Effect of Oligomers on the Growth of Amorphous Silicon Films in a PECVD
Reactor’’, ISSN 1063-7842, Technical Physics, Vol. 51, N°. 6, pp. 733 —739, (2006)]

List of chemical reactions and corresponding rate constants

Reaction Reaction K (cmissy ||Reaction Reaction K (em¥/s)
no. no.

RI SiH,+e—»SiH; tHte 30011y7(|R39 | Si,H, + Hy —= SiH, 5.33(-13)

R2 SiH,+ e —=SiH, + 2H + ¢ 1.50(=10)® ||R40 | Si,H, + SiHy —= SijH, + H, 1.00(=11)
R3 SiH,+e—=SiH+H+H,+e |934-12)" ||R41  |SiH, + SiH, — Si;H, 1.00(~10)

R4 SiH, + ¢ —= SiH, + H, + ¢ 7.19(-12)" ||[R42 | Si,H; + Hy —= Si,H, 1.70(~12)

RS Hyte—=2Hte 449(=12)" ||R43 | SigHg+ H —= SiyHs + SiHy 1.11(-12)%
R6 Si,H,+e — SiH, + SiH, + H, + ¢[ 3.72(-10)" ||R44 | Si;Hy + H — Si,H, + SiH, L11(-12)
R7 Si,H,+e—=Si,H,+2H+e  |370(<11)¢ ||R45  |Si;Hg+H —= SiH, + H, 2.16(~12)¢
RS SiH, + H —= SiH, + H, 267(-12)° ||R46 | SigHg + SiHy —= SigH, + SiH; | 2.49(-12)°
R9 SiH, + SiHy —= Si,H; + H, 178(-15) ||R47 | SisHg+ SiH, —= Si;H,, 1.20(~10)°
R10 | SiH,+ SiH, —= Si,H* 1.00(<11) ||R48 | SisHg + SiH —= Si,H, 1.00(11)

RI1 SiH, + SiH — Si,H; + H, 1.70(=12) ||R49 | SisHg + Si;Hs —= SisHy 4 SipHy | 2.49(—12)°
RI12 | SiH, + SiH —= Si;Hs 2.50(-12) ||RSO | Si;Hg + Si,H, —= SisH 1.00(~10)¢
RI3  |SiHy+H—= SiH, +H, 100(-10) |[RS1 | Si;H; + H —= Si;H, 1.00(~11)

R14 SiH, + SiH; —= SiH, + SiH, 1.50(=10) ||R52 | SisH; + SiHy —= SigHg + SiHy | 5.00(=13)"
RIS  |SiH, + SiHy — Si, 100(-11) ||R53  |SisH, + SiH, —= Si;H, +SiH, | 1.00(~10)
RI16 | SiH, + SiH, — Si,H; 377(-13) ||RS4  |SiH, + SiH, —= Si;H,, 5.50(-11)/
R17 SiH, + H —= SiH + H, 7.96(-13) ||RSS | SisH, + SiH, —= Si;H, 1.00(=11)

RIS  |SiH,+H —» SiH, 1L11(-12) ||RS6 | SisH, + SiH, —= Si,Hy + H, 1.00(-11)f
R19  |SiH, +H, — SiH, 200(-13) ||RS7 | Si;H, + SiH, —= Si;H, 1.00(11)*
R20 SiH, + SiH —> Si,H; 722(-13) ||R58 | SisH, + SiH; —= SigH, 2.00(-11)

R21 SiH + H, — SiH, 198(-12) ||R60 | Si;H,,+ SiH; —= Si,Hy+SiH, |2.49(-12)"
R22 | SiH,+H — SiH, + SiH; L11(=12)° ||R61 | Si;H,q+ SiH, —= SisH,, 1.20(~10)"
R23 Si}Ha +H— Siij + H: 120{—10}" R62 Si4H|[] +SiH — SiﬁHll 1.00(-1 1)

R24 | SiH,+ SiH, —» Si,H;+ SiH, | 1.00(-12)° |[R63 | Si;H,+H —= Si,H,, 1.00(~11)

R25 | SiH, + SiH, —» Si;Hy 120(-10) ||R64  |Si;H,+ SiH, —= Si;H,,+SiH, | 5.00(=13)"
R26 Si,H, + SiH — SizH, 1.00(-11) ||R65  |SiH,+ SiHy —= Si;Hg + SiH, | 1.00(~10)
R27 | SiH, + SioH, —= SigH,q 1.00(-10) ||R66 | Si,H, + SiHy —= SigH,, 5.50(~11)/
R28 | Si,H? + M* —= SiH, + M 1.00(<10) ||R67 | SiHy+ SiH, —= SigH,, 1.20(~10)"
R29 Si,Hf — SiyH, + Hy 500(6)s' ||R68 | SiHg + SiHy —» SisHo+ Hy 1.00(=11)
R30 | Si,HF* —= SiH, + SiH, 230(7)s! ||R69 | SiH, + SiH, —= SisH, 1.00(~11)¥
R31 Si,HZ* — Si,H, + H, 230(7)s! |[R70 | Si,H, + SiH, —= SigH, 2.00(~11)

R32 SiyHF* + M — Si;Hg + M 200=10) ||R71 | SisH,s+H —= SisH,, + H, 2.16(=12)!
R33  |SiHs+H —= Si,H, +H, 1.00(<10) ||[R72  |SisH,, + SiH, —= SisH,, + SiH, | 2.49(~12)"
R34  |SiHy+SiH, —= Si,H,+SiH, |500(-13) ||R73  |SisH,,+ SiH, —= Si;H, 1.20(~10)"
R3S Si,Hs + SiHy —= SipH, + SiH, | 1.00(=10) ||R74 | SisH,, + H —= SisH,, 1.00(=11)

R36 | SiHs+ SiH; —= SisHq 5.50(-11)° ||R75 | SigH,, + SiH, —» SisH,, + SiH; | 5.00(~13)"
R37 | SiHs+ Si,H; —= Si;H,, 100(<11) ||R76  |SisH,, + SiH, —= SisH,o+ SiH, | 1.00(~10
R38 Si,H, + H, —= SiH, + SiH, 1.00(-10) ||R77 | SisH,q+ SiH; —= SigH 4 1.00(<11)¥

Notes: ?3.00(-11)=3.00 x 107'%,

Data for collisions with electrons are presented for electrode separation Ly = 2.5 cm, partial pressures of molecular hydrogen and
silane pg = 0.125 Torr, and temperature T'= 520 K.
£ The values of the constants are taken from [13].
4 The values of the constants are taken by analogy with reaction R41 from [16].
© M is partial particle (collision partner).
Reactions are proposed in [15].
The values of the constants were taken by analogy with:
£ Reactions R22 and R44 in [13].
" Reaction R34 in [3].
! Reaction R35 in [16].
I Reaction R36 in [13].
Reaction SiH, + SiH, —= S8i,H; taken from [13].
! Reaction R45 in [13].
M Reaction R46 in [13].
" Reaction R47 in [13].
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