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RESUME : Le dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) est parmi les méthodes d'élaboration les
plus courantes pour la réalisation de couches minces. Pour 1’étude de la croissance de couche mince a-Si:H par procédé
PECVD dans un réacteur RF de 13,56 MHz, nous nous intéressons a 1’interaction des électrons, des radicaux SiH,
(x =1, 2,3) et H existants dans le volume du plasma avec la surface. Les radicaux interagissent avec la surface selon
leurs concentrations dans le plasma et leurs énergies d’activation lors de réactions chimiques sur les sites de surface. Le
plasma utilisé est le mélange silane-hydrogeéne (SiH4/H,). La température du gaz réactif varie de 300K a 700K. Nous
avons réalisé un modele de simulation numérique par la dynamique moléculaire qui se base sur le potentiel d’interaction
radical-surface de Lennard-Jones (9-3). Cette simulation permet de calculer les coefficients de collage (s), de
recombinaison (y) et de réactivité (B) des radicaux a la surface. Pour le radical SiHj3, la valeur calculée de Bg;y; est 0.47 a
520K pour une énergie d’activation d’abstraction de H par le radical SiH; égale a4 0.12 eV.

MOTS-CLES : Couche mince, Croissance, PECVD, Simulation numérique, Dynamique Moléculaire.

ABSTRACT: The Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) is amongst of the most common methods
of thin films elaboration. For the study of a-Si:H thin film growth by PECVD process in RF (13.56 MHz) reactor, we
are interested in the interaction of electrons, SiH, (x = 1, 2,3) radicals and H existing in the volume of the plasma with
the surface. The radicals interact with the surface according their concentrations in the plasma and their activation
energies during chemical reactions on the surface sites. The used plasma is a mixture of silane-hydrogen (SiH4/H,).
The gas temperature ranges from 300K to 700K. We developed a numerical simulation model using molecular
dynamics which based on the (9-3) Lennard-Jones radical-surface interaction potential. This simulation allows
calculation of sticking (s), recombination (y) and reactivity (B) coefficients of radicals at the surface. For the SiHj;
radical, the calculated value of Bgy; is 0.47 at 520K for value of activation energy of H-abstraction by SiH; radical
equal 0.12 eV.
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1.Introduction

Le dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) (ou Plasma Enhanced
chemical Vapor Deposition) est I'une des techniques de CVD (Chemical Vapor Deposition) ; elle
est parmi des méthodes d'élaboration les plus courantes pour la réalisation de couches minces [1-6].

Les éléments, tels que le germanium, le silicium et le carbone, ont été fortement présents dans
le développement rapide des techniques PECVD, en conséquence, les technologies de dépdts de
matériaux tels que 1'a-Si:H, a-C:H, pu-C:H ont été établis avec succes [7].

Les mécanismes d'interactions physiques et chimiques des plasmas a basse température avec
des surfaces peuvent étre explorés par la dynamique moléculaire (DM) [8].

De nombreux travaux expérimentaux et de simulation sur la croissance de couches minces de
a-Si:H ont été trouvés dans la littérature. W. M. M. Kessels et al. (2003)[9] ont étudié
expérimentalement l'interaction du radical SiHj3 avec une surface a-Si:H. Ils ont trouvé le coefficient
de réactivité (B) avec la surface. M S.Valipa et al. (2004) [3] ont calculé par la simulation
numérique de dynamique moléculaire (DM) la réactivité 3 du radical SiH3 avec une surface de
silicium (001) -(2x1): H lors de la croissance de silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H). A. Barhdadi
(2005) [10] a utilisé la technique Hg-Photo-CVD lors de la croissance de a-Si:H a basse
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température, par le gaz réactif (SiH4/Hz2.), il a cité des travaux d’autres auteurs, sur la réactivité des
radicaux SiH3, de SiH2 et de H avec une surface de silicium. O. Babahani et al. (2013) [6] ont
présenté une expression mathématique théorique qui calcule les probabilités de réactions 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 a la surface des radicaux SiHx
dans le cas de déposition d'une couche a-Si:H pour plusieurs valeurs de la température.

Dans ce travail, nous nous intéressons a l’interaction avec la surface des électrons et des
radicaux SiHyx (x =1, 2, 3) et H existants dans le volume du plasma (SiH4/H2). Les radicaux
interagissent avec la surface selon leurs concentrations pres de la surface et leurs énergies
d’activation E,. La température T du gaz réactif peut varier de 300K a 700K. Nous calculons la

réactivité B et les coefficients de collage s et de recombinaison y des différents radicaux.

Les collisions radicaux - surface effectuent l'adsorption physique, l'adsorption chimique, la
désorption (abstraction) par le mécanisme d’Eley-Rideal (ER) et les réactions chimiques lors de la
croissance de couche mince dans les procédés PECVD.

2. Modélisation Numérique

Les espéeces réactives, les plus importantes, issues de 1’ionisation et la dissociation du réactif
sont les électrons et les radicaux : SiHj3, SiH,, SiH, H. Ces especes réagissent avec les sites a la
surface. Cette surface tapissée de site actif (Sis)—) et site passif (Sis—H). Le phénomene est simulé
en trois étapes :

Etape 1 : Dans le plasma, la particule de I’especes k est choisie aléatoirement dans une boite de
simulation de surface S(x,y) et d’hauteur z=h. Le mouvement est rectiligne uniforme suivant une
distribution maxwellienne des vitesses.

Etape 2 : A une hauteur h=30 A, prés de la surface, nous suivons pas a pas le mouvement de la
particule, 1’évolution de la particule est suivant 1’algorithme de Verlet [11]. Nous avons utilisé le
potentiel d’interaction radical-surface de Lennard-Jones (9-3) [12].

Etape 3 : Au niveau du substrat la particule, soit elle est réfléchie, soit elle réagit avec les sites
actifs (Si¢s) —) et passifs (Sis)—H) a la surface suivant son énergie interne et son énergie d’activation.
Dans notre modele nous avons pris les reactions chimiques (1 a 4) trouvées dans les travaux de S.
Nakamura et al. (2006) [13].

e Abstraction de H du site passif par le radical SiH3 et par le radical H selon le mécanisme
d’Eley-Rideal (ER) [9] :
o Si)—H + SiH3— Si¢s) +SiH4 g (D)
o Sis)—H + H— Sie+Hz(g (2)

e L’adsorption du radical H et SiH3 aux sites actifs :
o Sis)+ SiH3— SiHe) + Siy+H2  (3)
o Sie+ H— Si-Hgs) 4
Pour les radicaux SiH et SiH,, nous proposons :
e ['adsorption de SiH et SiH; avec les sites actifs et passifs

o Si —H + SiH — Si-H-SiH (5)
o Si —H + SiH, — Si-H-SiH,  (6)
o Sie+ SiH — Si- SiH (7)
o Si(+ SiH, — Si- SiH, (8)
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Le tableau 1 donne les valeurs des énergies d'activation des réactions radical-surface

Tableau 1 : Valeurs des énergies d'activation des réactions radical - surface

Orientation de

Réaction radical-surface Easinz (V) la surface Référence
0.12 (111) [2]
0.1 (100) [8]

Sis) ~H+SiH; — Si,— +SiH, ~0.09 (001) [3, 4, 14]
0.16 < E,giu3<0.57 (111) [2]
0.083 (100) [13]
0.03 (100) [13]

Si (s) —H+H— Si(s)— +H2

0<E;n<0.28 (111) [2]
Sl (s) +SiH3 — Si(s)— SIH3 0.00 (100) [13]
Si(s)‘|’SiH3 —>Si(s)H +Si(B) + Hz 0.00 (100) [13]
Si)TH— Si—H 0.00 (100) [13]

3. Résultats et discussion

Dans tout notre travail, les calculs de simulation sont faits pour un mélange gazeux 78% SiH4
et 22% H,, n=3 10 ' m3 et pour une température des électrons de 2 eV. Les concentrations des
radicaux dans le volume a P=100 mtorr sont relevées du calcul [15] se basant sur le mode¢le fluide
[16].

La figure 1 présente la variation des coefficients Bsin3, Ssins, Ysinz en fonction de I'énergie
d’activation du radical SiH; a la température de 520K.
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Figure 1 : Variation de Bs;u3, S sin3, Ysinz en fonction de E, a T=520K
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Les figures 2a et 2b présentent la variation de la réactivité a la surface Bsins, des coefficients
de collage ssii3 et de recombinaison ysiy3 en fonction de I'énergie d’activation du radical SiH; aux
températures 300 K et 520 K.
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Figure 2a : Variation de Bg;y; en fonction de E g3 2 300K et T=520K
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Figure 2b : Variation de sg;g3, Ysin3 en fonction de E, a T=520 K et 4 T=300 K

On remarque deux parties dans les courbes de Psins, Ssins, Ysinz en fonction de 1'énergie
d'activation d’abstraction de H par le radical SiHj (Easinz). Une diminution rapidement lorsque
I'énergie d'activation E, augmente de 0 a 0.25eV ; au-dela il y a diminution lente.

La figure 3 présente la variation la réactivité Pginz du radical SiH; en fonction de la

température. Nous remarquons que lorsque la température du gaz augmente la réactivité Psigs
augmente et elle diminue quand 1’énergie d’activation augmente.
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Figure 3 : Variation de Bgjy; en fonction de la température
pour différentes valeurs de E,gy;

La figure 4a montre la variation de la réactivité a la surface PBsigs, des coefficients de collage
ssig3 et de recombinaison ysipy3 en fonction de la température. Nous remarquons que la réactivité
augmente quand la température augmente. La courbe a la méme allure que celle trouvée par O.

Babahani et al. [6] pour une énergie d’activation d’abstraction de H par SiH; de 0.2 eV (voir figure
4b).

1,0 T T T T T
n
p SiH,
0,8 | ° S 4
S|H3
r 06 ySiH3 |
(/2] ’ .
>: []
z’ .
‘,’ | |
¢ 04 -
s . . . . .
z
L]
(o 0,2 -
0,0 T T T T T T T T T
300 400 500 600 700
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Figure 4b : Variation de Bg;y; en fonction de la température pour Ea = (.2 eV
(O. Babahani et al. [6])

Pour un mélange gazeux (78% SiHy4 et 22% H,), a une température T=520K, et une pression
P=100 mtorr, les valeurs calculées du coefficient de réactivité B, des coefficients de collage s et de
recombinaison y des radicaux (SiHs, SiH», SiH, H) avec la surface sont présentées dans le tableau 2.

Tableau 2: Valeurs calculées du coefficient de réactivité et des coefficients de collage s et de
recombinaison y des radicaux (SiH;_SiH,, SiH, H)

Radical (k) SH; SiH, SiH H

Coefficient de réactivité B 0.47 1.00 1.00 1.00
Coefficient de collage s, 0.31 1.00 1.00 0.21
Coefficient de recombinaison 7 0.16 0.00 0.00 0.79

Pour une température du gaz de 520K et une énergie d'activation de la réaction d'abstraction
de H par le radical SiHs de 0.12 eV, nous avons trouvé : le coefficient de réactivité Psiys est de :
0.47, le coefficient de collage sgips est de 0.31 et le coefficient de recombinaison ysiu3 est de 0.16.
Une valeur de Bsius, trouvée par M. S. Valipa et al. 2004 [3], est égale a 0.47. O. Babahani et al.
(2013) [6] ont trouvé 0.2 < B < 0.4 . A. Barhdadi (2005) [10] a cité des valeurs de Bsin3 sur le film
de silicium de 0.1 ; les valeurs rapportées de H se sont étendues de 0.6 a 0.8.

A T =300 K et pour une énergie d'activation de réaction d'abstraction de H par le radical SiH3
variant de 0.1 eV a 0.2 eV (d’apreés A. Gupta [17]), nous avons trouvé une valeur du coefficient de
réactivité Pgigs variant 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 M. S. Valipa
et al. (2004)[3].

4. Conclusion

Un modele de simulation numérique de dynamique moléculaire est proposé pour calculer les
coefficients de collage (s), de recombinaison (y) et de réactivité () des radicaux SiH, (x =1, 2, 3) et
H a la surface lors de déposition de couches minces a-Si:H par procédé PECVD. Le mélange
gazeux SiH4/H,. Les résultats sont en bon accord avec ceux trouvés dans la littérature.
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