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Introduction générale

Le domaine des énergies renouvelables ne cesgermidre de 'ampleur avec la
raréfaction des combustibles fossiles mais surtautcause des problémes
environnementaux rencontrés avec les produits €eriu pétrole. L'énergie solaire
apparait donc comme un substitut idéal auquel tieateon particuliere est accordée
de par le monde. La thématique développée dansésempt rapport se situe a la
frontiere de deux domaines scientifiques fortemeririqués, la physique des semi-
conducteurs et plus particulierement le volet argtitdu silicium d’'une part et la
physique des plasmas d'autre part. Ces deux desdiien que paraissant tres
distincts, présentent une interconnexion trés nmeqilue au fait les plasmas froids
sont largement utilisés dans le traitement dessast

L'industrie des semi-conducteur a connu une éwvatutirapide depuis
I'apparition des premiers circuits intégrés, learmées technologiques enregistrées
chaque jour demeurent tributaires d’'une maitrisasgyparfaite de la qualité du
matériau semi-conducteur que cela soit en termesdéfauts ou dimpuretés
chimiques.

De nos jours il est admis que de tous les semiwdrdrs massifs, le silicium
multicristallin semble étre le plus prometteur poarusage comme matériau de base
dans les technologies de la conversion photovaigiq

L’interaction de la lumiere avec la surface ducsiim est un phénomeéne
intéressant pour la conversion de I'énergie saldetefois les divers processus mis
en jeu ne peuvent étre rationnellement exploités &ire appel a des traitements de la
surface du silicium. Ces traitements sont effectdéss le but d’augmenter le
rendement de conversion. Pour ce faire, il exifisigurs techniques pour améliorer
les propriétés électriques et morphologiques daiwih tel que la technique de dépbts
PECVD (plasma enhanced cheminer vapor depositi@®8tte derniere est une

technique qui se base sur les propriétés des ptasmds.

En général, on ne rencontre pas de plasma a Héatatel si ce n’est dans les

foudres et les aurores boréales. Cependant, cesgdapeuvent étre générés au
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laboratoire en transférant de I'énergie a un gagrphgene par I'action d’'une décharge

électrique.

Dans notre vie quotidienne, les plasmas ont de neusles applications dont les
courantes sont les tubes a néons et certains édeatétévisions. Mais aussi, nous les
retrouvons dans de nombreux autres domaines tel$agstérilisation, la dépollution,
la gravure, la découpe et aussi le dépbt de couttimeses. Les dépbts assistés par
plasmas nous conferent des propriétés tres inwreEssdes couches déposées sur le

substrat.

Le travail de ce mémoire se porte essentiellersent'interaction des plasmas
froids et le silicium multi cristallin, pour celaons avons structuré notre travail de la
maniere qui sulit :

En premier lieu, on commence par une introductiénégale qui va définir

globalement notre travail.

Le premier chapitre sera consacré pour des gét&radur le matériau du
silicium multi cristallin afin de bien étudier lggopriétés de surface, les propriétés

électriques et les techniques de traitement deatériau.

Dans la deuxieme partie, nous allons décrire efigugr la physique des
plasmas froids et décharges électriques de typeocoa ainsi que les différentes

réactions des especes constituant le plasma dargéch

Le troisieme chapitre se portera sur les investgatexpérimentales que nous
avons effectuées au laboratoire, les essais et$edtats que nous avons obtenus au

cours de notre travail expérimental.

Enfin, on cléture notre travail par une conclusggmérale ou seront rassemblés

nos différents résultats. On y donnera aussi lesppetives ouvertes par ce travail.
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[. 1. Introduction
Le silicium est I'un des éléments les plus aborslautr terre sous forme de

silice. La figure I.1 représente un échantillonsilece a I'état de minéral naturel [5].
Ce matériau est a la base de l'industrie électtmimoderne dans la majorité des
dispositifs tels les diodes, les transistors, lesuits intégrés mais également les
cellules photovoltaiques qui sont confectionnéassdane large proportion (85%) a
partir de plaquettes de silicium [1]. Toutefoisibique le matériau en tant que minéral
soit largement disponible, la confection de plataset étape indispensable a
I'utilisation du matériau demeure une tache difficur laquelle nous reviendrons. Les
différents types de silicium élaborés pour les mssde I'industrie microélectronique
sont :

- le silicium monocristallin.

- le silicium multicristallin.

- le silicium polycristallin.

- le silicium amorphe.

Figure.l.1 : Représentation d’'un échantillon de silice a I'etatéral [5].

Le silicium offre de nombreux avantages parmi legs| nous pouvons citer son
abondance dont il a été déja fait mention (20% aderblte terrestre) [3], sa non

toxicité, mais surtout ses propriétés semicondresriesquelles sont celles qui sont le
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plus souvent mises en avant dans les dispositifsrogliectroniques qui nous
intéressent le plus ici. Le silicium présente ugde naturel de formule SiO2 lequel
trouve de nombreuses applications en microélecjuani

Enfin, le silicium présente le grand avantage dempéire une modification
assez aisée de ses propriétés électriqgues padiotion dans sa matrice cristalline
d’agents dopants dont les plus connus sont deseatdmbore (introduisant un dopage

de type p) ou des atomes de phosphore (conduisantiapage de type n).

[.2. Structure cristalline du Silicium

La matiere condensée peut prendre deux états sdliifi@rents, suivant les
conditions dans lesquelles elle s’est formée : tat dit amorphe dans lequel la
disposition des atomes est aléatoire, et un autreridtallisé, caractérisé par un
arrangement périodique des atomes.

Une vue de coupe du réseau cristallin du Siliciuermet d’observer sa
périodicité (figure 11.2). Le résultat est umsemble ordonné des noyaux d’atomes
et d’électrons liés entre eux par des forces pralement coulombiennes [4la
figure ci-dessous représente une microphotographi§liM (Scanning Tunneling

Microscope) de la surface du silicium [5] :

Figure 1.2 : Surface de Silicium (100) [5].
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Le réseau cristallin du silicium est celui du diamnéigure 1.3). Dans le cristal
les atomes de silicium occupent les nceuds d’'uravésabique a faces centrées. La
maille élémentaire est constituée de deux cubasesfcentrées, décalés I'un de l'autre
du 1/4 de la diagonale [1].

Figure 1.3 : Réseau de silicium (structure blende) [1]

Le silicium est un semi-conducteur représentante ustructure de bande
d’énergie de type indirect (figure 1.3) Ce qugrsfie que le maximum de la bande
de valence etle minimum de la bande dedwciion ne coincident pas dans

I'espace des vecteurs d'onde k [5].

Absorption

VAVAVAYAL
hv ((p}/ Absorption

+ Contribution
d’'un photon

-a- -b-
Figure .4 structure de bande d’énergie d’'un semi-conducteu

a) gap direbd, gap indirect [6, 5, 4]
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[.3. Fabrication du silicium

Le silicium est obtenu par réduction de la silité&langée avec du carbone dans
un four électrique porté a une température sup@i@u2000°C [1]. Les réactions
chimiques qui menent a I'obtention du silicium sijt:

SO+2C - S +2CO

S0O0+3C - SC+2CO
S0+2SC - 39+ 20

Le silicium ainsi obtenu est dgrade métallurgique pur a 98% [1] Les deux
pourcentages d’'impuretés sont constitues par leserdrations de fer, d’aluminium et
de carbure de silicium.

Le silicium métallurgique est purifié sous formegie trichlorosilane ou silane.
Apres pyrolyse de ces derniers, le matériau obéstule qualité électronique, appelé
silicium polycristallin ; il sert de produit de départ pour la croissanaesticium

massif.

Les silicium monocristallin et multicristallin sodaborés a partir du silicium

polycristallin comme l'indique le diagramme suivant
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Silice (SiQ,) + carbone (C)
|

Réduc%on a 2000°C

Silicium de grade métallurgique

Purification par HCI

Trichlorosilane SiHCI5,
Silane SiH,

v
Silicium polycristallin

Croissance par la \ Croissance par la

méthode de solidification méthode de Czochralski
directionnelle I

v
- Lingot Silicium
Déchets monocristallin
Lingot de silicium
multicristallin l
l Sciage
Sciage l
Polissage,
l nettoyage
Plaquettes de Si l
multicristallin Plaquettes de Si
monaocristallin

Figure 1.5. Diagramme représentant les étapes de fabricatisrsiticiums

monocristallin et multicristallin [1].
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[.3.1. Le Silicium monocristallin

Le silicium monocristallin est une matiére premidhene trés grande pureté, il
est constitué d'un seul grain monocristallin .[3] comporte peu de défauts
recombinants et permet d’obtenir les meilleurs esneints. Cependant, son
élaboration est trés colteuse, ce qui constituigeim & son développement industriel
pour les applications photovoltaiques [6, 7]. Cenauuistal peut étre obtenu par la
méthode de tirage CZOCHRALSKFigure 1.6) ou par fusion de zone [1, 3] La
technologie monocristalline, plus chére, utiliss Barres pures de silicium également

employées dans la fabrication des puces électresiqu

Figure 1.6 : dispositif expérimental de la méthode Czochidlsk

[.3.2. Le Silicium amorphe
Le Silicium amorphe est un matériau obtenu de fagiomple, par dépot en
phase vapeur sur des substrats économiques tasrée le quartz ou I'aluminium. La

décomposition en phase vapeur du silane, Sithasse température (200 a 400°C)
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permet de déposer du silicium amorphe hydrogene awe vitesse avoisinant la
dizaine de nanometres par minute [3]. Cependansiligum amorphe a une tres
grande densité de défauts (liaisons pendantes)'étedrface, structure multicristallin)

ce qui limite ces applications (conversion phottaigue).

1.3.3. Le silicium multicristallin

Le silicium multicristallin est composé de monotais< (grains) qui ont une
taille de l'ordre du millimetre voire plus [1, 3Jhaque grain a une taille et une
orientation cristallographique différente de celeeson voisin. Les monocristaux sont

séparés les uns des autres par des zones pertappeddes joints de grains.

Figure 1.7 : images MEB de la surface d'une plaguette de 8iticmulticristallin,
agrandissement a 1Qn (a) et a 2am (b) [17].

La qualité du silicium multicristallin est moins toee par rapport a celle du
monocristallin a cause de la présence des jointgrai@s qui introduisent des zones
fortement recombinantes. Ces joints sont constipesles surfaces adjacentes de
grains d’orientations cristallographiques difféen(Figure 1.8) et contiens beaucoup

de liaisons pendantes qui ont pour effet de rédaidrirrée de vie des porteurs [7].



Chapitre | : propriétés diicgim multicristallin

Figure 1.8 : photo d’un substrat de silicium multicristal[if].

I.4. Fabrication du silicium multicristallin

Les techniques de production du silicium multialist sont beaucoup plus
simples et donc bien onéreuses a mettre en ceuvre.

La différence entre les techniques de fabricatianSd multicristallin apparait
dans le résultat de la structure du matériau obfghiCes matériaux se différencient

par :

* le diamétre des grains.
» la densité des dislocations.
» les différentes impuretés présentes dans le matéria
Parmi les difféerents procédés de fabrication deigih multicristallin, nous
allons prendre I'exemple de POLIX de PHOTOWATT [1@Ette technique est basée
sur la méthode HEM (Heat Trensfer Method). Le lingst obtenu par cristallisation
orientée dans un creuset fixe en graphite soumisnaécoulement de chaleur
unidirectionnelle [1,6].
En Algérie, le silicium multicristallin est mis guoint par 'UDTS (Unité de

Développement de la Technologie du Silicium) parecédé HEM.

1C
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1.4.1. Méthode de solidification directionnelle

La méthode de solidification directionnelle est rparles techniques qui
permettent la croissance du silicium multicristalén assurant la formation d'une
structure colonnaire avec de gros cristaux, quitdint les effets néfastes des joints de
grains. Ceci est basé sur la création d’'un gradieniempérature a I'intérieur d’'un four
ou se trouve un creuset qui contient un bain ddsteek (silicium polycristallin +

chutes de silicium monocristallin).

|.4.2. La méthode HEM

[.4.2.1. Description du four HEM

Le four HEM (figure 1.8) est composé d'une grandeente a lintérieur de
laquelle se trouvent des résistances chauffantggagite et un porte-creuset qui est
en contact avec une couche isolante pouvant effeatu déplacement vers le bas. Les
arrivées des gaz et les canalisations du vide lsamichées sur I'enceinte. Le four est
lié & des systemes de refroidissement et de centi®lla température et de pression.
Pour pouvoir controler les différentes étapes dedassance, tout le dispositif est relié

a un systeme de contrdle automatique [17].

11
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—

Systeme de J: ><

refroidissement

g

™
231 E int
Resmtaru_:e en l¢—  DBnceinte . Areen
graphite . Creuset
T_ Plague
>< :[ —— izolante
— ]
Systéme
de
pompage |
—/——
Systeme
de
contréle

Figure 1.9 : description du four HEM [1].
1.4.2.2. Elaboration d’un lingot de silicium multicristallin dans un four HEM

La préparation d'un lingot multicristallin de silien nécessite les étapes

suivantes :

1. Préparation du creuset :

Le creuset a une forme parallélépipédique de dirnrag(44x44) x 44 ct |I
est rincé avec de l'acétone puis avec de I'eaiodi&sé, ensuite séché et chauffé a une
température de 100°C. A cette température uneheode SN, appelée couche de
revétement est pulvérisée a l'intérieur du crepselr empécher la diffusion entre le
creuset et le lingot pendant la croissance. Lai€ler@étape de la préparation consiste a

faire un recuit du creuset a une température de°ClL0
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Morceaux de silicium polycristallin

Creuset réfractaire

Creuset en graphite

Lingot de silicium multicristallin

Figure 1.9 : Représentation de la forme du creuset [7]

2. Chargement du creuset :

Le creuset est chargé par le feedstock (Si pobathiis + chutes de lingot de
silicium monocristallin), la partie inférieure estmplie par 40 kg de feedstock de
petites tailles et la partie supérieure par 40 &kdetdstock de grandes tailles afin de ne
pas endommager la couche dgN3i

Des palillettes de SiB (siliciure de bore) de réstst bien choisie sont déposées

sur le feedstock. Ceci permettra le dopage duwsitiobtenu, au bore.
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3. Chauffage du four :

Aprés avoir introduit le creuset a lintérieur dauf, I'enceinte sera vidée
jusqu’a atteindre une pression de 1.33%ffbar (vide primaire) puis chauffée & une
température de 1575°C [1]

4. Fusion du silicium :

La température est diminuée pour injecter de I'mrgd’intérieur de I'enceinte
qui empéche le détachement de la couchbl,Siu creuset. L’enceinte est ensuite
surchauffée jusqu'a 1500°C (température de sunfustu silicium), puis la

température est stabilisée a 1420°C (températuiesiten de silicium) [6].

5. Croissance du lingot :

Un gradient de température est créé par le mouviedeeta plaquette isolante
vers le bas. Le silicium liquide est solidifié deamere contrblée en descendant
lentement le creuset vers le bas. Par ce procéelénterface plane solide - liquide se
déplace du bas vers le haut du creuset (croissdineetionnelle). Ce mouvement
permet d’avoir une croissance colonnaire de gra@ngret la ségrégation des

impuretés métalliques vers la couche supérieuladat.

6. Recuit du lingot :
A la fin de la croissance, le lingot subit un ré@uune température de 1175°C

sous vide. Le lingot tiré du four sera coupé enpddtes de 0.35 mm d’épaisseur.

I.6. Les propriétés du silicium multicristallin

[.6.1. Les propriétés électriques
[.6.1.1. Défaut dans le silicium multicristallin

On peut différencier deux types de défauts darssliBum multicristallin : les
défauts intra-granulaires, similaires a ceux retrésndans le silicium monocristallin

et les défauts inter-granulaires.
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[.6.1.1.a. Défaut intra-granulaires

Le plus important de ces défauts vient des impsyrdedles que le Carbone ou
I'Oxygéne, introduites essentiellement pendant ridissance du lingot du silicium
multicristallin [7, 14] Leur influence sur les propriétés du silicium espendant
faible, bien qu’elles existent en concentratiorevéés. Elles peuvent toutefois devenir
électriqguement actives en s’associant avec d’aukéésuts. Si ces impuretés sont des
métaux de transitions, des niveaux d’énergie sanbduits dans la bande interdite du
semiconducteur, constituants des centres recomtsina

Lors de I'élaboration et des différents traitemeshismatériau, les contraintes
thermiques vont entrainer des dislocations dansseau cristallin. Elles peuvent
également survenir par lintroduction dimpuretéye@ un fort gradient de
concentration ou par précipitation de certainesttéeelles, résultant en une variation
de volume. Elles sont énergétiquement favorabl@&sdecupation par des impuretés et

deviennent alors fortement recombinantes : on pheldislocation décorée.

[.6.1.1.h Défaut inter-granulaires

Ces défauts correspondent aux joints de grainsnetusie source importante de
recombinaisons dans le volume du matériau. Leuntifdadépend de la taille des
grains, qui peut varier d'une méthode de produaidautre et qui est fonction de leur
localisation au sein d’'un méme lingot : les grgmésiphériques sont en général plus
petits que ceux situés au centre car ils sont sbarplus de contrainte thermiques. La
géomeétrie des joints de grains est difficile a olécet leur comportement est
compliqué par la ségrégation d'impuretés qui yfagorisée (on parle également de
défauts décorée). On associe aux joints de grameswvitesse de recombinaison de
surface S (souvent autour de®kfn.s' pour le silicium multicristallin, qui permet
d’estimer la probabilité de recombinaison des pogtePour éviter d’'importantes

pertes, la taille des grains doit étre d’au moiaslgues millimétres, ce qui également
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favorise I'extension des grains de la face avant la face arriere de la cellule

favorisant la diffusion des porteurs [7].

[.6.1.2. La recombinaison et le piégeage des portsu

La recombinaison et le piégeage des porteurs n@@$ existent de facon
considérable dans le silicium multicristallin. Césux phénomenes sont dus a la
présence des impuretés métalliques et aux deéfaigwllographigues comme les

dislocations et les joints de grains.

[.6.1.2.a. Le piégeage des porteurs minoritaires da le silicium multicristallin :

Les pieges sont des états situés dans la bandeditetequi piégent
temporairement les porteurs minoritaires. Ces piegent dus aux défauts
cristallographiques du matériau, a la taille desirgy, a la densité des dislocations et

aux impuretés métalliques

[.6.1.2.b. La recombinaison dans le silicium multigstallin

La recombinaison correspond au mécanisme condudsknperte des porteurs
de charge, autrement dit, c'est la durée de vie gdesteurs minoritaires.
L’interprétation de la durée de vie n’est pas savgr il existe différent mécanisme de

recombinaison intervenant simultanément en volunesm surface d’'un échantillon.

- La recombinaison dans le volume

La recombinaison des porteurs libres dans le tnmtat étre induite par les
impuretés métalliques et par les défauts cristedipigiguesLa durée de vie diminue
avec l'augmentation de la concentration des imgsratétalliques. Leur concentration
est faible au centre du lingot et élevée dansaeias supérieure et inférieure ; ceci est
causeé par la contamination du creuset et la ségpég@éplacement des impuretés
avec la croissance du lingot) des impuretés duaasrbissance du lingot [2].

Recombinaison radiative : ce mécanisme correspond a I'annihilation d’'une
paire électron trou avec émission d’un photon d'@iee(figure 1.10) proche de celle

du gap du matériau (processus inverse de la phofogion). Le taux de
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recombinaison radiative au sein du silicium edvléaen raison de la nature indirecte
de son gap [7].

]
AN Photon

@)

Figure 1.10 : mécanisme de recombinaison radiative [7].

Recombinaison Auger :la recombinaison de type Auger est décrite comme un
mécanisme a trois entités (figure 1.11) 'excesndigie issu de la recombinaison d’un
électron de la bande de conduction et d’'un trodadbande de valence peut étre
transféré a une troisieme particule libre, électrartirou. Ces charges sont considérées

comme des particules quasi libres, n’interagispaatentre elles [7].

+—I

-,
;

% O O
Figure 1.11 : mécanisme de recombinaison Auger [7].

Le

Recombinaison SRH (Schokley, Read, Hallxe mécanisme est explicité par
Schokley, Read et Hall. Les recombinaisons SRH k& a la présence d'impuretés
ou de défauts (dislocations, lacunes...... ) au seila d&ructure cristalline du silicium.
Cela induit la présence de niveaux d’énergie discdans le gap du matériau, ces
niveaux appelés piéges facilitent la recombinades porteurs par un mécanisme en
deux étapes. Un électron de la bande de condugiatabord se relaxer sur un niveau

d’énergie intermédiaire lié a un défaut. Une demnrdé@elaxation va lui permettre de se
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recombiner avec un trou de la bande de valencest GSig ce type de recombinaison

gue la passivation par hydrogene ou le getteringrpat avoir effet neutralisant ces

BC L 5

________________________ < _._._._._..> Energle thermlque

piéges [7].

BV )

Figure 1.12 : mécanisme de recombinaison SRH [7].

- La recombinaison en surface

Il faut également considérer les recombinaisonsweface dont le mécanisme
est illustré par la figure 1.13 [7].a surface représente une forte discontinuité de la
structure cristalline du silicium, linterruptionrddale de la périodicité du cristal
entraine de nombreux défauts structuraux introdtisans le gap du silicium des
niveaux énergétiques qui vont assister les phénesnéa recombinaisons. Ces défauts
sont principalement des liaisons pendantes, c‘dseades atomes de silicium au quels
il manque une liaison covalente et qui ne sont dpas dans une configuration

électronique stable [7].

_> Energie thermique

Etat de surface
HHHHHHHH
I IANGIR

Figure 1.13. Mécanisme de recombinaison de surface [7].
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La recombinaison en surface peut étre obtenuégaaréssion de la durée de vie
effective en fonction de I'épaisseur de la plaguEfi
1 1 2S

+ —
Ty T W

volume

(1.1)

T o - durée de vie effective des porteurs minoritaires.

T voume - durée de vie des porteurs minoritaires danslieme.
S : vitesse de recombinaison en surface.

W : I'épaisseur de la plaquette.

D’autres propriétés électriques du silicium solusirées dans le tableau ci-dessous :

Propriétés a 300°K silicium
Largeur de bande interdite E; (eV) 1,12
Concentration d’atome (/cnt) 5. 10
Concentration intrinséques (/cr) 1,45 .10°
Mobilité igtrinséque T 1350
(cm?/V.s) s 280
Constantes diélectriques relativesy 11,7
Champ de claquage V/m -30 .10

Tableau 1.1: Propriétés électriques du silicium multicristaf4].

[.6.2. les propriétés optiques
[.6.2.1. Constantes optiques et réflectivités
Les propriétés optiques de tout milieu peuverd @écrites par I'indice optique
complexe N [7]:
N =n+iK (1.2)
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Ou, n est l'indice de réfraction qui représenterdg@port entre la vitesse c de
propagation de la lumiere dans le vide et la vitasdans le milieu étudié (n= c/v).

K, est le coefficient d’extinction et traduit I'afrption du rayonnement par le
matériau. 1l est lié au coefficient d’absorptiempour chaque longueur d’ondepar la
relation :

4nK
a:
A

1.2

&h
T
o
—
e

i . L . L . L i L
&{110 [=11n] B0 WOCHE

(=]

langueur danda [nm)

Figure 1.14. Indice de réfraction n et coefficient d’extingtidu silicium [7]

Dans le cas du silicium, le coefficient d’extinetidevient négligeable pour des
longueurs d’ondes supérieures a 400 nm.

Le silicium est un semiconducteur qui présente ocomeductivité électrique
lorsqu’il est soumis a une illumination. Les phatayui ont une énergie supérieure au
gap du matériau, excitent les électrons de la bdedelence et passent a la bande de

conduction. Ce phénomene est appelé photogénération
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1.6.2.2. Coefficient d’absorption
Le coefficient d’absorption est une valeur indggue du matériau, il est défini
comme étant la variation du flux de photons «dams un semiconducteur en fonction

de la distance parcourue, il est défini par |'éouna[1]:

a=-—— (1.3)

Coeff d'absorption (cm-1)

e P e B ) P I T /mLIE |
300 400 500 600 o0 800 900 1000 1100

Longueur d'onde (nm)

Figure 1.13. Variation du coefficient d’absorption du silicium

en fonction de la longueur d’onde [15].

1.6.2.3. La réflectivité
Lorsqu’un un rayonnement arrive sur une interfamestituée de deux matériaux
différents d’indices de réfraction Bt np différents, une partie du flux est absorbée par

le matériau et I'autre sera réfléchie.
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N

Figure 1.18. Illustration des phénoméne de réflexion et deapdion a I'interface

entre deux milieu d’'indice de réfraction &t

Si on considere une interface air, é1)- silicium (1 =4,29) pour des longueurs
d’ondes correspondant au maximum du rayonnemeatrsg =500 nm) [1, 7], alors
I'intensité du rayonnement réfléchi est traduit lgacoefficient de réfraction qui peut

s’écrire comme suit [7] :
n,-n )
R= (#J (1.4)

La réflectivité du silicium nu sera de 39% [7].

D’autres propriétés du silicium sont représentegsdes tableaux ci-dessous
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Propriétés Silicium
Densité (g/cn) 2.328
Structure Diamant
Constante diélectrique 11,9
Nc (cmi”) 2,8 .10°
Nv (cm®) 1,04. 16°
Affinité d’électrons 4,05
Energie de gap a 300°K (eV) 1,12
Concentration intrinséque des 1,45 .10
porteurs (cm’)
Durée de vie des minoritaires (s) 2,5.10°
Mobilité des électrons (cri.V™".S™) 1500
Mobilité des trous (cnf.V*.Sh) 450
Indice de réfraction 3.44

Tableau 1.1 : Propriétés physiques du silicium multicristall.

[.7. Traitement de la surface du silicium

L'étape de sciage des plaquettes de silicium emraies dommages en
profondeur a leur surface. Les différents traitetmede surface permettent de les
passiver efficacement, tels que I'oxydation et ép@t de nitrure (SiN). De plus une

étape de texturisation peut se faire a I'aide drarftement chimique [7,16].
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[.7.1. passivation des défauts cristallographiques
L’élaboration du silicium multicristallin conduit &btenir un matériau
caractérisé par la présence de défauts cristaflbgraes comme les joints de grains et

les dislocations (figure 1.15).

ll'll
8 1001m

A—

| parw

-a-

Figure 1.15: la taille des grains et de la largeur des jointgméns (a) et les

dislocations présentes dans les grains de sili¢)rfiL6].

La figure ci-dessus, représente les propriétésidace du matériau de silicium.
On peut observé que la taille des grains est ddréode 200 um avec une structure de
joints de grains trés complexe dans laquelle seatne un nombre important de
défauts. Ces défauts cristallographiques sont &gife de la dégradation des

propriétés électroniques du matériau.

L’analyse a plus fort grossissement de la surfasegtains de silicium, révele
la présence de dislocation séparées I'une derdaqdr une distance comprise entre
1pumet10 um [16].

Ces défauts de structure peuvent étre atténuésnpprocessus de passivation

par hydrogénation.
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La passivation est un processus qui consiste aseiffde I'hydrogene créé dans
un plasma a lintérieur du matériau pour saturey ¢entres de recombinaison.
L’hydrogéne est un élément électriquement trestiféatcpeut former des complexes
avec quasiment tous les défauts et impuretés duugil [16]. Il existe plusieurs
techniques développées pour la passivation decguefiade volume par hydrogénation.
Les plus connues sont, le recuit dans une atmosphehe en hydrogene,
I'implantation ionique, I’hydrogénation par plasriale dép6t d’'une couche de nitrure

de silicium hydrogéné SiNH suivi d’un recuit.

La plupart s’accordent a dire que le SNl conjugué a un traitement a haute
température est tres efficace pour neutralisedéauts situés en profondeur dans le
silicium. Le traitement thermique peut libérer lhrggene de ses liaisons Si-H et N-H,
celui-ci peut ensuite diffuser a l'intérieur duigilm et interagir avec les impuretés et
défauts cristallographiques. Cela a pour conséeant changement dans le niveau
d’énergie associé au piege, l'entrainant en delerda bande interdite du semi

conducteur (I'inverse correspond a l'activationdddiaut) [16].

[.7.2. Elimination des impuretés métalliques

Les impuretés métalliques existantes au sein dtiusii, dont l'activité électrique
constituent la deuxiéme principale source de recoamdnn des porteurs de charge, a
'origine de dégradation des propriétés de trarisplor matériau. Ces centres de

recombinaison sont généralement réduits par eidrades impuretés par effet getter.

L'effet getter est un phénoméne qui permet la purification deléguette du
silicium multicristallin des impuretés, il consiskeextraire les impuretés des régions
actives du matériau (zones ou les longueurs deisiibih des porteurs minoritaires
doivent étre élevées) et a les transférer pourllge’esoient pieégées dans zones
inactives. Celles-ci sont soit des défauts cristgliphiques étendus, soit des lacunes
ou encore des régions de solubilité élevée qui gauensuite étre éliminées par
attaque chimique [1, 16]. Cet effet est obtenu abautes températures
(600°C<T<1000°C) par la diffusion de phosphore ou d’alunmmipendant une durée

allant d’'une a trois heures [8].
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Le mécanisme de l'effet getter, schématisé parglard .16 s’effectue en trois

étapes :

- la premiere étape consiste a extraire et disgolelr impuretés dans une solution
solide pour les rendre plus mobiles.
- une deuxieme étape qui consiste a transporseimpuretés par diffusion vers les
sites de piégeage.
- la derniére étape consistant a capturer et actiésales impuretés dans les régions
getter.

Ces trois étapes nécessitent la présence de sp@&geage dans le matériau et
une diffusion rapide des impuretés vers ces ditest nécessaire que les impuretés ne
puissent pas étre libérés a la température deermaiit, pour que le processus du

gettering soit efficace.

1) Extraction 2) Diffusion 3) Capture

'

Région active

Région getter

Figure 1.16 : Principales étapes du processus getter [8].

L'effet getter, par la diffusion du phosphore, a efiet bénéfique pour les
plaguettes de silicium multicristallin qui consigte 'augmentation de la durée de vie
des porteurs minoritaires. Cette augmentation ast @ I'extraction des impuretés
métalliques. A l'inverse de cet avantage, 'effettgr présente un effet néfaste pour le
silicium multicristallin qui consiste en I'exposii de ces plaquettes a des
températures élevées pendant un temps getter,la’dégradation thermique de ces

dernieres.
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Pour les plaguettes a faible résistivité, I'oxyoiataux hautes températures cause
'augmentation de la densité des dislocations. igaré ci-dessous montre une image
qui illustre bien cet effet. Par conséquent la neoimaison des porteurs minoritaires
augmente.

Figure 1.17 : Images optiques d’'une plaquette de silicium rodtallin de résistivité
0.2Qcm avant oxydation (image de gauche) et apresiBotes

d’oxydation a une température de 1050°C (imagerdieed [1].

La recombinaison au niveau de la surface est gait une couche passivante
comme SiQ et SiN,. Ces couches jouent aussi le rble d’'antirefletsdas cellules

solaires [1].

|.7.3. Texturisation

La présence d'une seule orientation cristallogrgpdi dans le silicium
monocristallin permet d’avoir une uniformité detéxturisation de la surface, donc de

réduire les pertes optiques.

Toute rugosité de la surface réduit la réflectieitéfavorisant les chances pour la

lumiére pour se réfléchir sur le matériau. L'opémat de texturisation vise a
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développer en surface un relief micrométrique (ArP[7], permettant des réflexions

multiples (figure 1.18).

Surface plan/ Surface /

texturé:

Tl

Figure 1.18 : Illustration des phénomenes de réflexions sersurface plane et

texturéee [7].

Un rayon arrivant en incidence normale par rapportplan de la surface est
réfléchi sur la surface d’'une pyramide adjacentmjirtuant ainsi le coefficient de

réflexion de R a R

Parmi les différentes méthodes de texturisatiom,ataques chimiques sont les plus
utilisées :

La texturisation basique qui se fait a I'aide d'wwution de soude (NaOH) ou
de potasse (KOH), va entrainer la formation deamides tétragones a la surface
de silicium (figure 1.19). Ces pyramides piégers photons et permettent de diminuer
la réflectivité. Cependant, cette texturisation festement anisotrope, la gravure des
plans (100) étant plus rapide que celle des plad®)( Les plans orientés <140
forment, aprés texturisation, des canaux alignéfoeme de «V ». Cet effet est
représenté sur la figure 1.19 -b-. Les autres ¢ait@ns cristallographiques ne donnent

pas une bonne texturisation qui permet le piégdada lumiére.
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Figure 1.19 : Structures obtenues par texturisation NaOH daisig d’orientation.

<110>- a- et <106 -b- [1].

Dans une surface de silicium multicristallin, iyra que 10% a 15% de grains
qui ont une orientation <160 35% a 40% ont une orientation <®1@]. Lesautres
grains présentent des orientations qui ne conduisas a une bonne texturisation

apres traitement alcalin.

La texturisation acide présente l'avantage d'agaqla surface de fagon
isotropique par I'acide ; acétique (gEOOH), fluorhydrique (HF) et nitrique (HN{Q

Le premier permet d’augmenter la mouillabilité sierface et le deuxieme
décape I'oxyde formé par le dernier. Cette combmaipermet d’obtenir une surface
de silicium multicristallin poreuse et homogénegdépendamment de I'orientation
cristallographique, et donc une réflectivité plagofe. Les vitesses d’attaquer varient
selon les proportions des différents acides et aocélérées par la présence de défauts

en surface (dislocations) [7].

1.9. Application du silicium multicristallin
Aujourd’hui, plus de 99 % des équipements photavgles utilise le silicium
comme matériau de base [3].
La technologie photovoltaique s’est concentréentigdiement sur la fabrication

des cellules solaires au silicium monocristallire to(t de la croissance de ce
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monocristal est élevé, ceci explique le prix éleles cellules photovoltaiques au
silicium monocristallin.

La production de I'électricité solaire a grande édlshnécessite la réduction des
prix des cellules photovoltaiqgues. Ceci a pousse déférentes compagnies de
production a élaborer des cellules solaires a Basematériau moins cher et pouvant
donner naissance a un rendement de conversion rcaioiee

Le silicium multicristallin réalisé par une techagie moins chére peut répondre
a ces criteres. En effet, des cellules solaires agdype de silicium sont fabriquées en
laboratoire et présentent un rendement de convepsiotovoltaique de l'ordre de 12 a
13 % [1, 6, 4]. Les cellules au silicium monoctigtadonnent des rendements de 16 a
17 %. Ceci est dU au fait que le silicium multitaién contienne plus d’impuretés que
le monocristallin. La présence de ces impureté&estjoints de grains du multicristal
facilitent la recombinaison des porteurs photogémerToutefois le compromis
rendement économique / rendement physique seraataleoa |'utilisation du silicium
multicristallin en énergie solaire.

== l====xl

|I|iiII||III£ !L_I_I

= Eﬂ
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Figure 1.21 : cellule photovoltaique au silicium multicristal[17].
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Le choix du matériau de base pour une cellule k8t un parameétre important
qui détermine le rendement de conversion photoiplea[6]. Cela en se basant sur ses

propriétés électriques, optiques et cristallogrqpés.

[.10. Oxydation du silicium
La surface du silicium est une surface qui s’oxydeilement a l'air libre.
Cependant, pour obtenir des couches d'oxyde deiusili dont les propriétés sont

orientées vers l'optoélectronique, il existe pduss facons d’oxyder le silicium :

- Oxydation thermique seche et humide)
- Oxydation anodique (par voie électrochimique)

- Oxydation plasma, a I'aide d’'un plasma d’oxygene.

[.10.1. L’oxydation thermique :

L’'oxydation thermique du silicium peut se faire soflux d’oxygene pur
(oxydation seche) ou d'oxygéne chargé de vapeunud{@xydation humide) a des
températures généralement comprises entre 900 °Q2@d °C. Les réactions
chimiques qui ont lieu dans les deux cas sont otispenent décrites par les équations

suivantes [1Q]

¢ Oxydation seche
S (solide )+ O, - SO , (solide )

¢ Oxydation humide
S (solide ) + 2H,0 — SO ,(solide )+ 2H,
La croissance de l'oxyde avec de l'oxygene (oxydatseche) donne une

croissance plus lente de I'oxyde qui lui conferebdane propriétés électroniques (peu

de défauts électriquement actifs).
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La croissance avec de l'eau (oxydation humide),ndonne croissance plus
rapide mais plus de défauts électriques. Cette adétdonc sera préférée pour réaliser
des oxydes épais (isolation, masquage....) [10,11].

La couche de silicium initiale réagit avec I'élerhaxydant pour former le
SiO,; on va ainsi consommer du silicium. L'interface/S8i0, va donc se retrouver

au dessous de la surface initiale [11].

Surface origine
du silicium

Cox

Figure 1.20 : principe de I'oxydation du silicium [11].

1.10.2. Méthodes de dépbt de SiO
Les opérations d’oxydation s’effectuent en génétahs des fours dans
lesquels on fait circuler de I'oxygene sec ou hwenal de la vapeur d’eau.
Plusieurs techniques de dépot sont possibles ineliestnent :

- évaporation thermique

- pulvérisation cathodique

- dépbt en phase vapeur CVD

- dépbt a basse pression LPCVD

- dépbt assisté par plasma PECVD

1.10.2.1. pulvérisation cathodique
La pulvérisation cathodique consiste a bombarder cible par des ions, a

arracher les ions de la cible et les envoyer ses#sur le substrat.
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La figure ci-dessous montre de facon simplifié@ri@cipe de cette technique.
Les ions d’argon créeés par I'excitation haute t@msirrachent de la cible les composés

a deposer sur la surface des substrats.

Argon
g Farticules l
i hidmisdses o
O Az ] Substrat __|__
o =
B Ar o O [ L] ]
o dlesirons
Lignies de
charmp
L~ Mmagnetique
]"..!m:m[

Figure 1.22 : Principe de la pulvérisation cathodique [2].

1.10.2.2. le dépdt chimique en phase vapeur (CVD)

La technique CVD s’effectue en général dans un faurs lequel on introduit
les especes réactants. Suivant les valeurs desaipn de dép6t on modifie la qualité
des couches déposées (propriétés structuralecticie) [11].

Les procedes CVD consistent a déposer de la raadi@r un substrat a partir
d'une phase gazeuse. Pour cela, les molécules dalgaent étre dissociées. On
distingue différents modes d’activation de la disation : chaleur, lumiére, plasma.

De maniere générale, les principaux processustdigandans le procédé de

dépbt en phase vapeur peuvent étre schématisésechmsiré sur la figure 1.23.
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homogeneous gas
phase reaction
— D+ 4
AB,(g) powder
bho __, . @
AB,(D
I R heterogeneous 5,
Boundary reaction
reaction s,
layer O
Heated substrate
Vapor precursor , Effluent gas
feed system i Deposition chamber/reactor treatment system

Figure 1.23 : schématisation des étapes clés durant un procadeg13].

1.10.2.3. La techniqgue PECVD

La PECVD est une technique de déepbt assisté @mmal. Cette technique
s’effectue dans une enceinte sous vide dans lagueil plasma est généré, en
appliguant un champ électriqgue variable a un m&aggzeux contenant une ou
plusieurs especes condensables. Le substrat estemisontact avec le plasma.
Lorsqu’'un matériau est en contact avec un plasmia frontenant une ou plusieurs
especes condensables, un film se forme a sa syréackintermédiaire de réactions
entre les espéeces présentes dans le plasma suedae. Les molécules de la phase
gazeuse forment un film qui recouvre le substrat.dépot est donc le siege d’'une
compétition entre différents phénomeénes (créatmnadicaux et passivation) qui peut
mener a des régimes de croissance distincts, \esiaelon les parametres plasma
[19].

La figure ci-dessous représente schématiguementdiférents processus

possibles.
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Figure 1.24 : Principe de la technique PECVD [19].

[.10.3. Importance de |'oxydation

L’opération de I'oxydation est une étape importgniesque I'oxyde peut servir de :

Masque d’'implantation ou de diffusion de dopants.

Couches passivantes a la surface du silicium.

Zone d’isolation entre différents composants d’stracture intégrée.
Isolation électrigue entre les couches adjacentearr paméliorer
l'intégration et la diminution des dimensions.

Isolation électrique entre les différents niveaux mhétallisation ou de
couches conductrices en silicium polycristallinéonent dopés.

Couches sacrificielles permettant d’améliorer lesrfggmances et
intégration des circuits. Ces couches sacrifleelpeuvent aussi étre
utilisées pour fabriquer des microstructures a lo@ssilicium polycristallin

et intervenir dans les microsystemes intégres.
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[I.1. Introduction

De nos jours, les plasmas sont de plus en plussédildans l'industrie
notamment pour le traitement de surface. La plupestsystémes plasma utilisés pour
ameliorer et modifier les propriétés de surfacecddains matériaux s’'effectuent a
basse pression. Ces techniques fonctionnent tegsrbais requiérent nécessairement
un systéme sous vide qui rend le traitement coleepeu pratique [21].

Dans ce chapitre nous allons étudier les traitesneet surface du silicium
multicristallin par un plasma a pression atmospjugripour remédier au probleme du

dispositif a vide.

[1.2. Définition d’'un plasma

Les plasmas sont des gaz partiellement ionisés asésp d’électrons, de
particules ioniques chargées positivement ou négaent d’atomes neutres et de
molécules.

L’ensemble est électriquement neutre. Les plasmat @nsidérés comme un
état matériel plus actif que les états solidesiidigs ou gaz, et sont souvent assimilés
au quatrieme état de la matiere [19]. Chaque pdeticdans un plasma interagit
simultanément avec les autres grace au long rajamtiah de la force électrique entre
particules (forces coulombiennes), ces interactenégnt un comportement collectif
qui n’existe pas dans les gaz neutres (Figure),llel procurent au plasma des
propriétés uniques [19]0On distingue les plasmas chauds, ou les gaz sont
majoritairement ionisés. Des plasmas froids, paesedn faible taux d’ionisation de
I'ordre de 10*, peuvent étre générés en soumettant un gaz hampcélectrique. Les
électrons libres sont alors accélérés et acquiedent’énergie au cours de leur
déplacement. lls entrent en collision (élastiqueandlastique) avec des molécules ou
des atomes. Les chocs inélastiques provoquemidation des molécules d'un gaz,
celui-ci passe alors d'un état d'isolant électrigaeun état de conducteur par
production d’espéces libres chargées. L'apparii@speces ionisées et excitées initie
un grand nombre de phénomenes réactionnels consplgxeisation, dissociation,
mission, recombinaison, neutralisation, désexoitati attachement...) permettant

I'observation d'un phénomene de décharges lumimeesg20].
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Gaz neufre Etat Plasma

Figure 11.1 : Différences d’un plasma et un gaz neutre.

[1.3. Grandeurs caractéristiques d’un plasma
Tous les plasmas n'ont pas les mémes caractémstigti peuvent étre ainsi

classifiés en fonction de certains parametres preci

[1.3.1. Le libre parcours moyen
Le libre parcours moyen correspond a la distance moyenne parcourue par
une particule chargée entre deux collisions, iletébde la vitesse des particules, ainsi

que la probabilité de collision ; il est donné péquation suivante [19] :

1
I S—
m(r,+r,)N

(I1.1)

r,, r, sont les rayons des particules en collision, etsNl& densité du nombre de

17

particules par unité de volume.

[1.3.2. Longueur de Debye

La longueur de Debyel, définit la longueur a partir de laquelle le champ

électrique coulombien issu d’'une particule chargsteneutralisé par un ensemble de

particules de signes opposés dans le volume emardnelle est donnée par la relation

/5 KT,
Ay = I’EIJET (1.2)

Ou ¢, est la permittivité du vide

suivante [23] :
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[1.3.3. La densité
La densité n est définie comme le nombre pheticules par unité de
volume et ce pour chaque espece (€lectrons, iewstas). La neutralité du plasma

impliquen =n_, en supposant que la densité d’ions négatifs qeetsiment nulle

[13, 23].

11.3.4. Le degré d’ionisation
Il est possible de définir le degré d’ionisatiorur’plasma en connaissant le

nombre d’électrons, et le nombre de neutrg [29].

a, = —— (11.3)

[1.3.5. La température du plasma

Elle est définie comme la moyenne des énergiesateslations des particules
dans la décharge. Etant donné la différence dear@qssexiste entre les électrons et
les espéces lourdes, ces deux populations sontesbwonsidérées comme deux
systémes, chacun dans son propre équilibre themamdigue. C’est pourquoi,
lorsqu’'on parle de plasma, on entend souvent patkerplusieurs températures
(électronique, ionique, gaz) qui peuvent étre touthfférentes. La température
électronique est souvent considérée comme la phporiante pour déterminer et
démontrer les phénomenes dans le plasma [20] yissgont les agents les plus

actifs pour l'ionisation du gaz et la création ddicaux. En général,

Te=Ti=Tn

Ou Te est la température des électrofisest celle des ions et Test la

température des neutres (proche de la tempéranbimate).

En physique des plasmas, on mesure I'énergie guettdes électrons et des

ions qui suivent généralement une distributionyge tMaxwell-Boltzman et I'on peut
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ainsi définir la température des différents

suivante [19] :

T: température en K;
m : masse de la particule ;

E. : Energie cinétique ;

K, : Constante de Boltzmann.

[1.3.6. La distribution d’énergie dans un plasma

elérmerdn utilisant I'équation

(11.4)

Les électrons libres sont les especes énergétapresle plasma. lls obtiennent

I'énergie du champ électrique beaucoup plus rapaengue les ions. Si l'on tient

compte seulement des collisions élastiques, on plest considérer thermiquement

isolés des atomes et des molécules par leur diiférde masses. De cette facon, les

électrons accumulent assez d’énergie cinétique peffiectuer des collisions

inélastiques et produire l'ionisation nécessairer@outenir la décharge [20].

La figure ci dessous illustre la distribution daégie des électrons d’'un plasma

décrit par une approximation de Druyvesteyn.

025

HE) '

020 ] ol ™

000 ] : .

Energy (e\V}

Figure 11.2 : Distribution d’énergie des électrons d’'un plasnuadi20].
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Il peut étre observé qu'un petit nombre d’électroost des énergies
relativement élevées (5 a 15 eV) alors que la rii@jse retrouve autour de 0.5a 5 eV.

Il est important de noter que la plage d’énedgda plupart des électrons (2 a
5 eV) correspondant a la queue de la distributsh,assez intense pour participer au
processus de dissociation et permettre ainsi der deS radicaux libres qui seront

utiles lors des modifications de surface.

[1.4. Classification des plasmas

A partir des parametres ci-dessus, il est possiblelistinguer et classifier les
différents plasmas. La figure 1.3 propose une Sifaation des différents plasmas en
fonction de la densité électronique, de I'énerdiectéonique et de la longueur de
Debye [22, 25]. Cette classification permet alcgsressortir deux grandes catégories

de plasmas.

» Les plasmas chauds (ou thermiques) présententam@tature qui est proche
de celle du gaz, de 5000 a 50 000 °K [21]. Cesnmassont dits a I'équilibre
thermodynamique et les énergies mises en jeu sguudrtantes. Les arcs et les
torches a plasmas (utilisées en industrie pouétamudpe et la soudure) sont des

exemples de ce type de plasma.

« Les plasmas froids sont considérés par leur états héquilibre
thermodynamique. La température du gaz dans ceeshgroche de la
température ambiante alors que celle des élecfjaegu’a 104 °K) [20] est
suffisante pour permettre un taux élevé de colisimélastiques. La majeure
partie de I'énergie injectée est alors convertigéactivité chimique, et non pas

en énergie thermique.
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Figure 11.3 : Classification des plasmas en fonction de la itieé¢ectronique,

de I'énergie électroniqu& T, et la longueude Debye/, [22].

[1.5. Mécanisme de formation et processus physiguies décharges électriques

Les décharges électriques sont des plasmas fraidsogt générées entre deux
électrodes par application d’une différence de maEélectrique.

La formation d’'un plasma est donc due a un trahsfénergie par collision
entre un électron accéléré par un champ électegues molécules neutres du gaz.

Les collisions sont de deux types :
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[1.5.1. Les collisions élastiques

Elles entrainent le transfert d’'une certaine tjt&anrde mouvement des
électrons vers les molécules neutres qui sevérat alors accélérées. Ces collisions
ne modifient donc pas I'énergie interne des moksul en question, mais sont
responsable des phénomeénes thermiques (conduetialiffusion de chaleur au
sein du gaz) [20, 21].

[1.5.2. Les collisions inélastiques

Elles sont responsables de la fragmentation ddécuies impactées ou de la
modification de la distribution de I'énergie (maddtion de I'état vibrationnel, ou
électronique). Si son énergie cinétiqgue est suffesaun électron peut, lors d'une
collision inélastique, contribuer au processusrdsation, d’attachement, d’excitation
et de dissociation de la molécule neutre renconEe

Les différents phénomenes et types de collisin@astiques sont exposés ci-

dessous :

- Excitation :
Par particule A+B - A +B
Par photon A+hy - A
Par électron A+e - A +e
Par transfert A+B - A +B

- Désexcitation radiative :
A" - A+hv
- lonisation :
Par particule lourde A+B - A" +B+e”

Par photon A+hv - A" +e”

Par attachement A+e - A

-Transfert de charge:

A+B L A +B
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- Dissociation :

Par particule lourde A, +B - A+ A+B
Par photon A +hv - A+A
Par électron A +te - A+tA+e

- Recombinaison:
Entre atome B+A+A - B+A

Recombinaison radiative e + A" -~ A+hv
Neutralisation ionique A" +B" - AB
Entre radicaux R+H - RH

lon / molécule A"+B - AB”

[1.6. Théorie de Townsend

Cette théorie est basée sur la multiplicationtéd@que par ionisation du gaz.
L’énergie cinétique d’'un électron détermine sa cdpaa exciter ou a dissocier les
molécules du gaz plasmagéene. L'énergie acquiseupaglectron placé entre deux
électrodes dépend de son libre parcours moyen ehdmp E auquel il est soumis.
L’'obtention d’'un nombre d’électrons suffisant poeixciter le gaz de facon

significative, exige un mécanisme de multiplicat@eactronique [36].

[1.6.1.Processus d’'avalanche

Un électron soumis a un champ électrique E uniérorée par un potentiel
appligué a un intervalle gazeux compris entrexgeans séparés par une distance d,
peut ioniser une espéece neutre (atome ou moléchid)énergie de I'électron est
supérieure a I'énergie d’ionisation de cette espeéme choc inélastique est alors
susceptible de libérer un électron [22]. Ce pracgssst traduit par I'expression

suivante :

A+e - A" +2e

L’ionisation d’'une espéce conduit donc a la folioratd’'une particule chargée

et la libération d’'un électron supplémentaire guson tour va acqueérir une seconde
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particule. Ce mécanisme d’ionisations successives @nnu sous le nom
« d’avalanche électronique » [20].
Pour traduire mathématiquement ce phénoméne daton, Townsend a

proposé un coefficient d’ionisatiom (le 1*' coefficient de Townsend). Ce coefficient

dépend du champ rédui«llf—l (N est la densité du gaz) et son invegllsereprésente le

libre parcours moyen d’'un électron entre deuxigiolhs ionisantes [26]. L’apparition
d’'un électron primaire a la cathode se traduit l{zarivée de exp(ad) électrons au

niveau de I'anode, Townsend parvient ainsi a défimtensité I du courant qui

traverse la décharge. La relation de Townsendisaors [27] :

| = 1l,exp(ad) (1.5)
Ou, I,(A) est le courant de photo électrique généré a ladath

d (m) est la distance inter électrode ;

a (m™) est le coefficient de Townsend.

e 843/
e y Tefy;x >/CT@"T E
- L

Cathode

Figure I1.4. Représentation d’'une avalanche d’électrons eletue €lectrodes [22,43].

Au cours de son développemenhe avalanche est caractérisée par sa taille
géométrique ; le diametre en téte d’avalanche ebhabre d’'ions gu’elle contient. Ces
deux parametres sont en fait couplés et ne dépepdanun gaz donné que du champ
électrique et du temps écoulé depuis la naissaad&léctron germe a l'origine de
I'avalanche [28, 43].
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D’un point de vue paramétrique, les effets de dture du gaz et du champ
réduit sur I'évolution de l'avalanche s’exercenttravers la vitesse de dérive, le
coefficient de diffusion des électrons et les doedhts d’ionisation et d’attachement
dans le gaz. Le coefficient d’ionisationrend compte de la création de charges libres
par ionisation par impact sur les atomes du gaestde nombre de charges libres
crées par unité de longueur dans la direction dmghélectrique [29]. En plus de ces
processus d’ionisation, les électrons de l'avalangleuvent étre consommeés par
attachement aux molécules du gaz. La durée de eid¢astalanche va donc étre
conditionnée par les valeurs relatives des coefiisi d’attachement et d’ionisation,

qui dépendent fortement du champ réduit [21].

30

25 ay/

20

s /

10 /

LV

0 1121 2 .13 3.1* 413 512 6.14
Champ électrique (Td)

)

d’attachementn (1/cm)

Coefficient d'ionisation a et

Figure 11.5. Evolution des coefficients d’ionisation et d’att@ment en fonction du

champ électrique réduit dans I'air [22].

Comme le montre la figure 1.5, on constate qualmamp électrique plus fort
aura tendance a favoriser la cinétique d’ionisatjer rapport a la cinétique
d’attachement. Les avalanches auront donc tendaseedévelopper de maniére plus
importante a fort champ. La valeur limite du chaéhgctrique a partir de laquelle la
vitesse d’ionisation dépasse la vitesse d’attachersi@appelle la limite d’ionisation,
ou le champ de claquage du gaz considéré. A titneethple la limite d’ionisation de
Iair est de I'ordre de 52 MV.i[22].
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En dehors de ce mécanisme de multiplication desrétes proposé par Townsend,
des électrons secondaires peuvent étre émis paactngions positifs A sur la
cathode ou par impact de photons (émis par désdircitradiative apres impact
électroniqueA+e — A +e - A+e +hv) sur la cathode ou les molécules proches. La
probabilité de produire ainsi des électrons sedoeslese traduit par l'introduction
d’'un second coefficient de TownsagndR7]. Le critere d’auto entretien de la décharge

s’écrit alors :
ylexp@d)-1=1 (11.6)
La décharge est non entretenue tant gifexp(d )- 1 est inférieur a 1, car les

ions positifs formés dans l'avalanche électroniglgvent extraire au moins un
électron a la cathode pour qu’une nouvelle avalampehsse se produire.
Le modele de Townsend présente cependant desdihaitequ’'on cherche a

I'appliquer a de plus fortes valeurs du prodpikd (> 200 torr.cnp [27, 28].

[1.6.2. Loi de Paschen

Le mécanisme proposé par Townsend permet d’ex@lidqa maniére théorique
la loi empirique de Pachen décrivant la tensionessaire a I'apparition d'une
décharge disruptiven fonction du produipxd.

La tension minimale pour déclencher la décharge appelée tension de
claguage. La loi de Paschen interprete la relatjan existe entre la tension de
claguage et la pression du gaz et de la distaneeelactrode [21, 27]. La valeur de la

tension disruptive pour un champ uniforme est derpa¥ I'équation suivante :

v, = B(pd) (11.6)

In{A( pd)—ln[ln(1+}1/ﬂ

Ou A et B sont des constantgsest le second coefficient de Townsend.

La loi de Paschen est habituellement représentda paurbe caractéristique
VvV =f(pd)
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Figure 11.6 : Tension de claquage pour différents gaz en fonctio

du produit pression, distance interelectrode [22] .

Nous pouvons constater, que pour un gaz a preatioosphérique, les courbes

passent par un minimum pour une distance interel@etd’environ 10um (pxd=0.5

S\

a 5 environ). Cela signifie que pour la productide décharges a pression
atmosphérique dans les conditions d'utilisationellss (d >1mm ), la tension de

claguage est une fonction croissante de la distameetlectrode.

[1.6.3. La théorie des streamers

Les streamers sont des micro décharges de diariggsefins, de I'ordre de la
centaine de microns, dans lesquelles la densitétdeges est de I'ordre de't@ni®.
La théorie du streamer stipule que le développerdeme avalanche se fait dans le
champ Laplacien tant que sa taille reste infériéunme certaine limite estimée dé® 10
a 1d° ions, soit 1.6 18" C a 1.6 18 C (figure 11.7) [30, 20]A partir de cette limite,
le champ de charge d’espace de l'avalanche dewesdi important que le champ
électrique imposé. L’'avalanche transformée en steeaorrespond alors a une onde

d’ionisation qui se propage sous l'effet de somppeachamp de charge d’espace.
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Figure 11.7. Schéma de principe d’un streamer [30].

La décharge se structure en filaments dont la @é8teune zone de charge
d’espace caractérisée par un trés fort champ |labast le streamer. Le corps du
filament de décharge est une zone quasi-neutre amhhdmp de charge d’espace est
faible. Les valeurs du champ réduit en téte de ilerardécharge dans la région du
streamer sont généralement de plusieurs centamdddl Td = 18° V /m?) [22],
alors que le champ réeduit a l'intérieur du canahsmneutre est généralement de
'ordre de 20 Td. Le mécanisme de propagation desammers par photoionisation

conduit & des valeurs de vitesses de propagati®stdeamers de I'ordre de’1®1.s",
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tres supérieure a la vitesse de dérive des électtame avalanche qui est de 'ordre
de 10 m.s* [28].

Comme la propagation d’'un streamer ne dépend qusoklg@ropre champ de
charge d’espace, elle peut a priori avoir lieu viersathode ou vers I'anode. La
propagation des streamers anodiques est liée aotrais tandis que celle des
streamers cathodiques est due aux photons émiia pacro-décharge.

Les streamers anodiques apparaissent juste apmEsssage d'une avalanche
primaire. Cette derniere a laissé derriére elle ecirarge d'espace positive importante
pres de l'anode et un grand nombre d'électrorectegs par photoionisation [43].
Parmi ces électrons secondaires, ceux proches dbal@e d'espace positive vont
déclencher des avalanches secondaires se dirigeania charge d'espace (figure 11.8-
a). Les électrons en téte de ces avalanches ienkepositifs de la charge se retrouvent
donc dans la méme zone et forment ainsi un plaBgad 11.8-b). Les ions créés dans
les queues des avalanches secondaires formentemamt une nouvelle charge
d'espace positive en téte du canal de plasma,-aeddire vers elle les lignes de
champ et d'autres avalanches secondaires donleldso@s vont a nouveau rejoindre
les ions de la nouvelle charge d'espace et, p&, sagrandir le canal de plasma. Le
processus se répete et permet une progressioneralpidstreamer entre les deux
électrodes [38, 43]. Ce type de streamer est ditibou anodique car la charge du
front du streamer est positive. La formation etd&veloppement de tels streamers
interviennent seulement lorsque le champcEéé par l'avalanche primaire est du

méme ordre de grandeur que le champ extérigur E

Figure 11.8. Formation d’'un streamer positif [43].
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L'existence d'un streamer cathodique, pour ledimide d’ionisation se
propage dans le sens contraire de la directiodélive des électrons, se fait par
'apport d’électrons en téte de micro-déchargenaseau du streamer grace a des
phénoménes de photoionisation. Si un photon éarigapdécharge parvient en téte de
streamer en aval de celui-ci, il va donner lieuna petite avalanche qui va se diriger
vers la zone de charge d’espace positive en téstrdamer (figure 11.9-a). Le champ
dans cette région est d’ailleurs si intense lqalanche et il se développe de
maniere conseéquente avant de rejoindre I|eearsier et contribuer a sa
propagation [30, 33].

Les électrons de la téte de l'avalanche primaijeigment les ions positifs
appartenant aux queues des avalanches secondaireft ainsi un canal de plasma
dont le front est chargé négativement. Ce frordimgja nouveau des queues d'autres

avalanches secondaires, le canal s'étend versiédfigure 11.9-b) [43].

\)
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Figure 11.9. Représentation du streamer négatif [43].

[1.7. Caractéristiques courant—tension de la déchaye électrique
Les caractéristiques courant-tension de différeétgmes de décharges sont
représentées lorsqu’une différence de potentielapptiquée entre deux électrodes

dans un gaz sous pression réduite.
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Figure 11.10. Caractéristique courant- tension des déchargetriéues [21, 24].

Sous l'influence du champ électrique appliqué,deués particules ainsi créées
vont se déplacer dans I'espace inter €lectrodgéretrer un courant électrique qui est
le courant de décharge. La figure 11.10 décritdenportement du courant en fonction
de la valeur de la tension appliqué@4]. La courbe permet de distinguer quatre

régimes :

Régime |: le courant est tres faible (10-12 A/cm-2), dlagptésence d’ions
issus de la radioactivité naturelle ou rayonnenmasimique. Dans ce cas, le champ

électrique est trop faible pour assurer I'avalaneleetronique.

Régime Il : lorsque la tension atteint une valeur sayille champ est assez

intense pour qu’un électron puisse ioniser uneiquaet environnante. Le processus
d’avalanche se déclenche alors sans que le cudtfargo entretien soit pour autant
satisfait. La décharge a besoin d’'une source externe comptéimen on parle de

régime de Townsend non entretenu. Le courant fattie (< 10-9 A/cm?).
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Régime Il : ici la décharge ne s’éteint plus car la condittbauto entretient
est atteinte. La composante continue (représeatdtvla charge d’espace) augmente
avec la tension.

Régime IV : les courants de décharge deviennent trés imgerizar toute
I'énergie passe par un méme canal préférentiel Besyzace inter électrodes. C'est le

régime des décharges disruptives tel que les &csiques.

[1.8. Les décharges électriques a pression atmospigue

La caractérisation des plasmas permet de sitgeddeharges électriqgues. Ces
derniéres sont alors des plasmas froids générésumpardifférence de potentiel
électrique. Cependant, dans la plupart des cadéldsarges électriques sont établies a
basse pression (tube a néon par exemple) carselesplus faciles a obtenir et plus
stables qu'a pression atmosphérique [30]. La @raties décharges électriques a
pression atmosphérigue constitue un chalenge pswpHysiciens.

Parmi les décharges a pression atmosphérique,rauvet les décharges

couronne et les décharges a barriere diélectrigB®j.

I1.8.1. Les décharges couronne

[1.8.1.1. Principe et géométrie de la décharge

Les plasmas froids peuvent étre formés par debatiges couronnes, ces
dernieres sont particulierement bien adaptées farfaation de plasmas froids car
aucun autre type de décharge ne permet en efietpaalisation et une distribution en
énergie des especes (électrons, molécules neutrens) aussi bien définie [25].

Les décharges couronne se situent dan®deon Il de la figure 11.10. La
décharge couronne est généralement établie en&reélestrode active qui peut étre
une pointe, multipointe, fil, cylindre... (Figure 1ll) a laquelle on va appliquer un

haut potentiel électrique tandis que I'électrodespae est une plague ou une grille.
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Figure 11.11 : systeme d’électrode couramment utilisé pour la

production de décharge couronne [30].

La dissymétrie des électrodes conduit a un charpnimgéne dans I'espace
interelecetrode. L’expression du champ électriquenBEonction du potentiel appliqué
a la pointe le long de I'axe de symétrie X, a édbke par Hartmann (1977) [24] et
donne la formule suivante :

\Y,

(11.7)
r 2d +r
(X+§)ln( " )

E(x) =

V : potentiel ;

d : distance interelectrode ;

r : rayon de courbure de la pointe ;

X . abscisse du point considéré par rapport arbexité de la pointe prise comme

origine.

corona discharge

drift region -

] plane electrode |

Figure 11.12 : topographie de la décharge couronne en configuraibinte / plan [34].
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Dans la configuration pointe-plan, le champ électi au voisinage de la pointe
est intense ce qui permet l'ionisation. Cette régidonisation se caractérise par une
zone bleutée au bout et tout autour de la poindefotme en couronne autour de la
pointe a donc donné le nom a la décharge. Aprés zehe d’ionisation se trouve une
région de champ plus faible ou les particules @egsdérivent, I'électrode passive sert
alors a collecter les charges. Par ailleurs, lda&®e couronne est le siege d’'une forte
activité physico-chimique [21].

La figure ci-dessous montre bien ces différentgsrés de la configuration.

i Dismibution de
. densité de courant
R (8} =j,co8'B

E_"l:ll_u |

.
-

b - Zone de
I idérive ionigque/ |

‘ ‘SRR N

//"\ \AWLif s

. w L1 i.l--:"

Liznes de champ \‘\H’\F"‘/:‘ - ..-’/Zﬂllf
t lignes de dérive ™4 + [ d'ionisation
das 1ons i L Y e

Figure 11.13 : différentes zones actives dans une déchargeconerf21].

11.8.1.2. Type de décharge couronne
Selon la polarité du potentiel appliqué a la pgindn distingue la décharge

couronne positive de la décharge couronne négative

[1.8.1.1.1. La décharge couronne positive

La décharge couronne positive est celle qui seyirgdiand la pointe est portée
a un potentiel positif et le plan a la terre. Daascas, dans la zone de champ intense
autour de la pointe, des électrons sont produitsppatoionisation et sont accélérés
vers I'anode (la pointe). Autour de celle-ci, seva@léppe alors une région de forte

ionisation : zone en pointillé a la figurell.1lBes ions positifs ainsi créés sont
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repoussés par I'anode, sdieffet des forces de Coulomb, jusqu’a une distadeda

pointe (inférieure au millimetre) au-dela de ladriéd champ électrique trop faible (<
30 kV/cm dans l'air a pression atmosphérique) [B@®Jpermet plus la création d’ions
positifs. Les ions positifs migrent donc vers lthcale (le plan). Cette zone unipolaire,

puisqu’il n y a que des ions positifs, est appedggon de « dérive ».

pm——— - Derive d'ions positifs

,”XTE--N——-N“‘“‘EE-H\* @ —)

Champ électrique faible

o
101y e-
lf'"; . . . "
Champ électrique intense- ] @®-
: T .
' LS v lont
¢ @
L ] ' "
neutre -
@®

Figure 11.14 : Descriptif de la décharge couronne positive B,

[1.8.1.1.2. La décharge couronne négative

Dans le cas ou la pointe est portée a un potamdgtif, il y a toujours création
d’électrons par photo ionisation et apparition dezbne d’ionisation autour de la
pointe. Les ions positifs alors créés reviennepidement a la cathode (figure 11.15.)

Seuls les ion:égatifs créés par attachement dans une zone olialep est plus faible
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peuvent migrer vers la plaque. De plus, lorsquwlate tension dépasse un seuil, il y a

passage a l'arc [28].

Dérive d'ions neégatifs

’/,,,-- h _~ »
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Figure 11.15 : Descriptif de la décharge couronne négative [2§, 39

[1.8.1.3. Le vent ionique

Le vent ionigque est le résultat d'un transfertdeuvement entre particules

chargées et neutres. Dans le domaine compris kest@uronnes, les ions positifs et

négatifs émis respectivement par I'anode et laockhdérivent sous l'effet du champ

électrique. Les ions positifs et négatifs se dépiacen sens contraire. C'est ce

mouvement qui, par collision avec les moléculesnesy produit le vent ionique [30,

45]. Il est responsable de la dispersion des moléndases, excitées, ou ionisées.
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La vitesse du vent ionique dépend de la distamegdlectrode et du courant de

décharge, ceci est expliqué par la formule ci-desslonnée par Goldman [24] :
Vg = |—— (1.8)

ou

d : distance interelectrode ;

A : Section de la décharge couronne ;
p : masse volumique du gaz ;

1 : mobilité des ions.

La figure 11.14 montre I'évolution du vent ioniquen fonction du courant de

décharge :

V(m/s) .
10 |

50 100 150 lg (u'A)

Figure 11.16 : Variation du vent ionique en fonction du courdatdécharge [24].

Le vent ionique est mesuré expérimentalement @acas d’'une pointe portée a
un potentiel négatif et une grille a la masse distale 4 mm. La courbe montre bien
une évolution en racine carrée. La vitesse atteistvaleur maximale de 10 m/s avec
une forte augmentation jusqu’a une distance 2.5 d#éfinissant ainsi une zone active
de production de vent ionique.
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[1.9. Interaction plasma —surface

Il est généralement admis que les radicaux, I&s éb les photons jouent un role
important dans le transfert d’énergie du plasma &urface du matériau [20le
schéma ci-dessous porte sur les différentes iritensc plasma/surface et leur

importance pour le traitement de surface des naabérvec un plasma froid.

(s in
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Flectirode |
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Figure 11.17 : Schéma de l'interaction plasma surface [20].

Lorsqu’une particule s’approche de la surface dhatériau (avec une certaine
vitesse, plusieurs centaines de metres par secooide plusieurs angstroms par
seconde) [32]plusieurs canaux de réactions sont ouverts (fijut8). S’il y a peu ou
pas d’'interactions, la particule est réfléchiesteadire diffusée quasi instantanément
dans la direction spéculaire (réflexion élastique) autour de celle-ci (réflexion
inélastique). En cas d’interaction plus importatdeparticule peut étre adsorbée, c'est-
a-dire collée sur la surface par des forces deraathysique (physisorption) ou bien
chimique (chimisorption), soit définitivement, sdgémporairement [31]. Dans ce
dernier cas la particule adsorbée se libérera dsuttace lors d’'un processus de
désorption. Enfin la particule peut pénétrée damsmatériau, on parle alors
d’absorption.
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Figure 11.18 : différentes réactions a l'interaction partidaleface[31].

[1.9.1. Interaction des ions positifs avec la surfee

Plusieurs des méthodes utilisées pour le traiteoesurface mettent a profit le
bombardement d’ions positifs trés énergétiquespguivent atteindre des énergies de
I'ordre de 10 et 1000 eV sur la surface [20]. Lessi avec cette énergie, lors de la
collision avec la surface solide, peuvent causesy deangements importants des
propriétés de la surface. Par exemple, un ion ayaaténergie en dela de 10 eV peut
étre aussi bien réfléchi qu'adsorbé sur la surfacesqu’un ion ayant une énergie
entre 10 et 1000 eV frappe la surface, il provoguoe pulvérisation physique des
atomes de la surface et produit des électrons dages; il s’agit probablement du
phénomene le plus fréquent pour les traitementsulace. L'énergie de I'ion est
transférée aux atomes du réseau, créant une cageatiplacement des atomes dans
le réseau. Ces atomes dans le réseau qui acquasser d'énergie pour surpasser
I'énergie de surface, sont éjectés de celle-ci.dBi augmente I'énergie des ions, le
taux de pulvérisation augmente mais a des énepyissgrandes qu’un keV. Le taux
de pulvérisation redescend puisque l'ion incidensside son énergie trop

profondément dans le substrat; il s’agit alors glemtation ionique. La pulvérisation
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physique et I'implantation ionique due aux ionsréeéques sont probablement les
deux conséquences les plus importantes pour ldgagns de traitements de surface
par plasma. Egalement, le bombardement ioniquéeifeimélange des atomes prés de
la surface par transfert de moment cinétique etpfusion [33]. C’est une des raisons
pour la meilleure qualité et homogénéité des fithdposés par plasma en présence

d’'un bombardement ionique.

Ion et neutres
réfléchis = 10 eV
& () Flectrons L'ion est réfléchi ou
- secondaires adsorbé en surface
. atomes
pubrérises
P 10 €V (0 1000 eV
* L'ion arrache des atomes de la
Surface surface du subsirat
= 1000 eV
Pulvérisation L'ion s'implante dans le substrat

Implantation

Figure 11.19 : Schéma des interactions ions positifs —surface [20].

[1.9.2 Interaction ions négatifs et électrons /suice
L’'impact des ions négatifs et des électrons esivesat négligé dans une

discussion des traitements de surface par plasmgqumuile potentiel de la décharge est
souvent plus positif que le potentiel des surfasesontact avec la décharge. A cause
des forces électrostatiques, les ions négatifsseélectrons présents dans le plasma ne
sont pas capables d’atteindre la surface traitéde@énéralisation n’est pas tout a fait
correcte puisqu’on a pu observer I'effet des ioégatifs dans certaines décharges a
basse fréquence dans des gaz électronégatifs@2pendant, en général, I'effet des
ions négatifs et des électrons est considéré readilg et il n y aura donc pas de

discussion sur leurs impacts sur les traitemensidace.
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[1.9.3. Interaction des radicaux et neutres aveal surface

Un plasma permet de générer des flux uniformeszassportants de neutres et
de radicaux sur la surface. Il produit aussi desceax sur la surface qui en font des
sites préférentiels pour les réactions chimiquex: des espéeces réactives dans le gaz
[30]. La proportion de neutres par rapport aux espéchargées dans un gaz
partiellement ionisé fait en sorte que les traitetma@le surface sont souvent dominés
par I'effet des neutres et des radicaux [20].

Cet aspect des plasmas est tout aussi importanigtaitement de surface que
le bombardement ionique. Cela permet de modifiepl@priétés de la surface d’'une
facon controlée en fonction des gaz utilisés carimgractions peuvent étre hautement
sélectives chimiqguement. Par contre, puisque ldEaax arrivent sur la surface du
substrat de facon aléatoire, les interactions ded&caux et neutres avec la surface
effectuent quasiment toujours un traitement is@rof84], contrairement au

bombardement ionique qui, lui est directionnel@mction du champ électrique.

[1.10. Inconvénient des décharges électriques

L'une des difficultés principales des déchargesraones est la transition a
I'arc électrique [26]. Ce phénomene est caractgr@séune forte élévation du courant
de décharge et une hausse importante de la temprht gaz. Le plasma génére est
alors proche de I'équilibre thermodynamique, avee @nergie moyenne des électrons
de lI'ordre de 1 eV [26]La puissance injectée dans le gaz est majoritamedissipée
par effet Joule, I'énergie cinétigue moyenne dexctédns étant insuffisante pour
permettre I'ionisation, I'excitation ou la dissottan des molécules du milieu. Dans la
plupart des applications utilisant des déchargasorme, on cherche a éviter le
passage a l'arc, afin d’augmenter la durée de eie électrodes et optimiser les
processus de formation d’especes réactives. L'wge sblutions apportées pour y
remeédier est de disposer une barriere diélectsguéune au moins des électrodes, ce

qui nous meéne a étudier les décharges électridpaeriere diélectriques (DBD).
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[1.11. Les décharges a barriere diélectriques
Le terme décharge contrblée par barriere diétpatri(DBD) regroupe les

configurations de décharges pour lesquelles unanburansite entre deux électrodes
métalliques séparées par un gaz et par au moingaunehe d’un matériau isolant
(figure 11 .20). Pour transporter un courant agfue capacitif dans I'espacement de la
décharge, le champ électrique se doit d’étre assease pour causer I'effondrement
du gaz. Or, comme on a pu le voir plus tét, powr\eurs élevées de pression (et de
distance interélectrode), 'augmentation du couerite deux électrodes métalliques
entraine généralement le passage vers un régime[@® 37], synonyme de plasma
a haute température et de dommages a la surfaggékance d’'un diélectrique entre
les électrodes peut étre considérée comme uneit@apacen série avec I'espace de
gaz. Sa charge limite la tension appliquée au @agui évite la transition vers un arc

[38].
électrode

Diélectrique solide

\ électrode

Figure 11.20. Configuration d’'une décharge a barriére diélgati(DBD) [38].

L'accumulation de charges issues du plasma suiéleatrique solide entraine
une chute du potentiel et du champ appliguésesgat conduisant a I'extinction de la
décharge. Il agit donc comme un ballast qui, dareas idéal, ne consomme aucune
énergie. Le diélectrique étant un isolant, sa tzome diélectrique et son épaisseur, en
combinaison avec la dérivée dans le temps de faemppliquée, dU/dt déterminent

la quantité de courant qui peut passer a trawedidlectrique [20]. Il ne laisse pas
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passer le courant continu et les décharges DBDt séoessairement pulsées et
requiérent donc l'utilisation d’'une tension alteima pour fonctionner.

Les matériaux couramment utilisés comme barrigrectrique sont le verre, le
quartz, 'alumine, des couches de polymeres eaices céramiques particulieres. Des
différences de potentiel de I'ordre de dizainekdesont nécessaires pour allumer les
décharges dans un espace interélectrode de quefgiliesetres. Puisque a haute
fréquence, la limitation du courant par la barridiélectrique devient de moins en
moins efficace, la DBD est normalement utilisé&reedes fréquences de 50 Hz a 10
MHz [40].

[1.12. Effet d’'une décharge DBD sur le silicium

Pour étudier I'effet d’'un plasma froid sur le silim, une décharge électrique a
barriere diélectrique est utilisée, pour ce fairee forte tension basse frequence est
appliguée aux bornes de deux électrodes couvesatesirp diélectrique. un wafer de
silicium intrinséque est placé sur I'électrode ds let porté a un potentiel proche de
celui des parois du réacteur pour éviter la foramatl’un arc électriqgue en dehors de la
décharge. Le réacteur est rempli d’un mélange de (b SiH,-N,O) sous vide
primaire [44].

Electrode

Zone de Diglectrique

N decharge ™ = Sortie
g,;;rmﬁur @ } - ‘ K~ s gaz
féquence Entrée A €— Substrat de silicium

ok $\‘ Diélectrique
Electrode

Figure Il .21. Schéma de principe de la cellule de décharge [44

Les parameétres de cette étude sont le temps d¢ eéidpddistance interelctrode.
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Figure 11.22. Profil d’épaisseur d’'une couche de silice dép¢4dg

L’épaisseur de ces deux maximums en fonction dysetie dépot est illustrée
sur la figure ci-dessous. On note que la croissdreda couche est linéaire en fonction

du temps mais I'extrapolation de cette loi aux teropurts ne passe pas par l'origine.
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Figure 11.23. Epaisseur de la couche aux deux maximums eniéongti temps
[44].
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Les caractérisations de I'échantillon avec le MaBses pour chacun de ces

maximums confirment la différence de cinétique de@ssance.

5.8 kW x1BBak " "SBBAm

Figure 11.24. Image MEB au premier maximum de dépot.

Figure 111.25. Image MEB au deuxiéme maximum de dépot.

Deux types de réactions sont a prendre en compiregoonprendre la formation
de couches sur le silicium dans le cas dune déehalectrique a barriere
diélectrique : les réactions des radicaux avewtéase et les réactions des radicaux
dans le volume du plasma.

Les figures ci-dessous expliquent bien ces réastammontrent I'évolution de

la rugosité de la surface en fonction des distamtesectrodes.
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; ":r"ﬂ 1....
Ll Tl T

2mm

20mm

Figure 11.26. Evolution de la rugosité de la surface du silitiu

en fonction de la distance interelctrode.

Cet effet ne peut étre expliqué que par deux @nés chimiques : 'une faisant
intervenir les radicaux dans les interactions daesurface et 'autre mettant en jeu les
réactions au sein du plasma conduisant a la foomadie particules et d’especes
chargées. Lorsque la distance interelctrode augmeées réactions dans le volume
deviennent prépondérante et ménent a la formatopadticules dans la phase gaz.
Celles-ci atteignent la surface ; du fait de lailld elles ne présentent pas une forte
mobilité a la surface et sont incorporées telleellgs dans le dépbt sans
réarrangement. Ce mécanisme conduit a la formation film trés poreux et peu

cohésif.
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[1.13. Application des décharges couronnes

L’'un des domaines d’application des déchargesatoe est le traitement des
surfaces. Il existe divers types de traitements sigfaces : le nettoyage
(décontamination, dégraissage), l'activation (ptgs d’adhérence ou d'anti-
adhérence), la gravure, la fonctionnalisation (camtigité €lectrique, protection contre

la corrosion, barriere chimique...) [21, 22].

[1.13.1. Le nettoyage de surface
Ce traitement consiste a éliminer de la surfackédbantillon les contaminants

de diverses natures : huile, poussiéres, agentsgunés ou biologiques.

Figure 11.27. Photo d’un plasma froid stérilisant un outil dere

a la pression atmosphérique [22].

Le nettoyage de surfaces avec des plasmas froidmedales résultats
satisfaisant puisque ce dernier permet de nettsgas endommager ou modifier la

structure de la surface.

[1.13.2. La gravure de surface
Ce procédé consiste a retirer des couches de imatér la surface de
I'échantillon traité afin de créer un relief (extrou dans un diélectrique qui sera

métallisé par la suite).
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La vitesse de gravure dépend de divers paramettemposition du plasma,
nature du substrat. Les espéces métastables égaegcaméliorent I'efficacité de la
gravure et jouent un rble essentiel dans les phénesd’excitation, d’ionisation et de

dissociatiorf22].

[1.13.3. L’activation de surface

L’activation de surface consiste a greffer descfimms chimiques (especes
actives du plasma) a la surface du matériau dahstlele lui conférer des propriétés
spécifiques en faisant varier son énergie supelfiici La composition du plasma

influence les propriétés de surface du matériatetfas].

[1.13.4. Les dépbts

Les dépbts conferent au matériau traité des fomcdlités particulieres en
surface (esthétigue, conductivité électrique, Bagri chimique, résistance a la
corrosion) tout en préservant les propriétés iséques (mécanique notamment) du
massif [22].

[1.14. Avantages des traitements plasma froids
Les traitements de surface avec les procédés pldsrits permettent les
opérations suivantes :

- obtenir des propriétés de surface tres spécifique.

- Modification chimique de la surface uniguement,ssaffecter les propriétés
intrinseques du matériau traité et sans modifiaraspect de surface.

- Avec une faible quantité de matiére premiére et samployer de produits
chimiques dangereux, toxique ou polluant, on démtoune chimie de surface
tres spécifique pilotée par le choix des gaz deetreent

- Traiter des surfaces de formes variées, en utilisaméacteur adapte.

- Traiter des films en défilé a grande vitesse par décharges électriques a
pression atmosphériques.
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Chapitre 11l : tests et résultats expérimentaux

[11.1. Introduction

Le traitement de surfaces avec un plasma froid ealas résultats satisfaisants
dans diverses applications a savoir la gravurgrdééfage, le nettoyage mais aussi le
déepbt de couches minces. Dans le chapitre précéurrs avons vu qu’un plasma
froid peut étre généré par une décharge électdgugpe couronne qu’on avait définie
auparavant. Dans ce qui suit nous allons mettreratique la théorie du deuxiéme
chapitre tout en s’appuyant sur le sujet de notéamoire, c'est-a-dire effet de la
décharge couronne sur du silicium multicristallin.

Avant de voir I'effet de cette décharge, nous avoréparé les échantillons de

silicium multicristallin qui vont servir a notre pé&rience.

[11.2. Préparation et nettoyage de la surface du cium
Le substrat de silicium que nous avons utilisé poofre traitement est une
plaguette de silicium multicristallin intrinséque A0 mm de diametre et 450 um
d’épaisseur. Les plaquettes sont découpées entdicmsnde différentes dimensions.
Le nettoyage des substrats de silicium est nécegszur €liminer les impuretées
présentes sur les surfaces.
Pour éliminer les différents contaminants recouvtarsurface du silicium, nous

avons procédé a leur nettoyage selon les opésatigmantes [12]:

1. Dégraissage chimique des substratspour éliminer les graisses et les
poussieres recouvrant la surface des substratéchemitillons sont traités avec de

I'acétone pendant 10 minutes puis rincés a I'eziahisée et séchés.

2. Désoxydation de la surface de siliciumpour éliminer la couche d’oxyde natif
SiO, sur la surface du silicium, les échantillons sattaqués par l'acide

fluorhydrique (HF a 10%) puis rincés a I'eau déséa et séchés.
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[11.3. Montage expérimental
[11.3.1. Cellule de décharge
Pour réaliser une décharge électrique de typeoooer nous disposons d'une

cellule de décharge en configuration pointe-plammme décrite sur la figure ci-

dessous :
Electrode |
supérieureointe
'
—— | HT
Electrode

inférieure plan)

Figure lll.2Géomeétrie de la cellule de décharge.

[11.3.2. Description du montage

La cellule de décharge que nous avons utiliseeuessysteme d’électrodes
séparées par une distance dite distance inter@diectl’électrode pointe (en acier,
aluminium ou en cuivre) est caractérisée par sgarrale courbure et est reliée a la
haute tension. Le plan (en acier, aluminium, @)iviva servir porte substrat et est

relié a la terre.

[11.3.3. expérience réalisée

Pour atteindre l'objectif de notre mémoire, noura mettre en ceuvre la
décharge couronne et I'appliquer sur la surfacsildtium.

Le choix de la pointe se fait en fonction de soayon de courbure, il est
intéressant d’avoir une pointe avec un rayon deleoe important afin d’avoir un
champ maximum a la pointe. Concernant le matér@alagointe, nous avons choisis

des pointes en cuivre et en aluminium.
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Le réglage de la distance interelectrode est impbrtar, en fonction de cette
distance on peut fixer la valeur de la tension igpge. Pour notre travail on a pris des
distances d 1 cm jusqu'a 3 cm.

Pour la valeur du potentiel appliqué, et commesri@vons déja expliqué, elle
dépend directement de la distance interelectradt-a-dire augmenter en tension tout
en augmentant I'espace interelectrode. En s’appuganles valeurs de cette derniere,
nous avons appliqué des tensions qui vont de 18 R¥ kV.

Nous avons appliqué a la pointe une tension négajiii nous permet d’avoir

une décharge couronne fortement oxydante.

[11.3.4. La formation de la décharge couronne

En appliqguant un potentiel tres élevé a I'électradpérieure (pointe), une
décharge se produit, et cela peut étre expliquél'@aparition d’'un point ou zone
lumineuse autour de la pointe de couleur violet® kleue, ceci est illustré par les
figures ci- dessous :

Figure 111.3 . Photographie de la cellule de décharge
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Figure 111.4. Photographie de la pointe aprés formation de laaige

Figure 1.5 . Photographie des plans.

L’application d'une décharge positive ne nous perpa&s de visualiser et

constater la décharge sauf a de tres grandes saleua tension appliquée.
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[11.3.5. Effet indésirable

Au cours de notre travail expérimental, nous avogEmarqueé qu’aprées un
certain temps de I'application de la décharge sugilicium, il y a formation d’'un arc
électrique. Ceci va perturber le phénoméne de dgehpuisque ce régime d’arc

entraine une forte élévation de la température.

[11.4. Courant de décharge

Le courant appliqué pour la cellule de déchargedestordre du milliampere
(0.11 mA a 1.04 mA). Pour mesurer le courant qusspaa travers la cellule de
décharge, nous avons mesuré la tension aux bounss iésistance de 10Kplacée
en série avec la cellule d’essai. Le schéma symoptdu dispositif est illustré sur la

figure ci-dessous.

——

Figure I11.6 . Schéma du circuit extérieur pour la mesure duardule décharge.

Pour avoir le courant traversant I'échantillon digism en fonction du temps,
nous avons pris une mesure toutes les nanosecoh@e®lution temporelle du

courant est ainsi représentée sur la figure cialess
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0.20

courant (A)

005 L/ -
J f

000 b 1 I B B | L L |

0 J 10 20
temps (ns)

Figure I11.7. Simulation du courant produit dans le circuit exér par un

streamer positif dans une configuration pointe plan

Le courant augmente jusqu’a un temps de 3 ns emvpour commencer a
diminuer jusqu’a la fin de I'essai.
On peut constater que le systéme pers de I'éng@ayieeffet joule, aprés un

certain temps de I'application de la décharge.

[11.5. Effet de la décharge couronne sur le silicim multicristallin

Pour voir l'effet de la décharge sur notre silicijumous avons pris trois
échantillons du silicium multicristallin que nougoas déja nettoyé comme expliqué
auparavant, sur lesquels nous avons appliqué eliffés tensions de décharges

couronne a la pression atmosphérigue, comme #ustns le tableaux ci-dessous :
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Tensions Distance Temps de
Echantillon appliquées | interelectrode| Courant (mA) | décharge (h)
(kV) (cm)
Echantillon 1 11,9 0,5 0,22 4
Echantillon 2 20 1 0,57 2
Echantillon 3 33 2,5 1,12 1h30

Les variations de la valeur de la tension de dé@ghamont nous permettre
d’observer son effet sur les substrats de siliciBour ce faire nous avons effectué une
caractérisation morphologique de la surface deciwii, avec le microscope
électronique a balayage (MEB).

Le MEB utilisé est un SEM 505 de Philips se trouvaun CDTA (baba Hassan,

Alger). La tension du faisceau appliqué est deMO k

Figure 111.8 . Photo du dispositif MEB utilisé
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A l'aide de ce dispositif, nous allons avoir la mloologie de surface des
échantillons traités, que nous allons placés &éfieur du MEB figure 111.9 ) pour

avoir les images que nous allons interprété csales

Figure 111.9 . Procédure de placement des échantillons dan&R. M

[11.6. Microscope électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage utilise uscéau d’électrons trés fin
qui balaye point par point la surface de I'échéontil L’interaction du faisceau avec
I'objet crée différentes émissions de particulessput analysées a I'aide de détecteur
appropriés : électrons secondaires, électronsdiéfiiees, électrons diffuseés, électrons
transmis, émission de rayons XCaptée de facon synchrone avec le balayage du
faisceau sur I'échantillon, I'intensité de chacue aks signaux module la luminosité
d’'un écran de télévision. Les plus utilisés dansiieroscope électronique a balayage
conventionnel sont les électrons secondaires émisla surface de I'échantillon
(figure 111.8) [46, 47]. Ces derniers sont crées [gapassage d'un électron incident
prés d’'un atome. L’électron incident peut transmeetine partie de son énergie a un
électron peu lié de la bande de conduction provaigaiaisi une ionisation par éjection
de ce dernier. L’énergie de celui-ci ne peut excéfleeV. Chaque électron incident

peut créer plusieurs électrons secondaires. A cadeideurs faible énergies, seuls les
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électrons secondaires émis proches de la surfad® (nm) peuvent s’échapper de
I’échantillon et sont recueillis par le détectdia. moindre variation topographique va

modifier la quantité d’électrons secondaires.

Faisceau incide

Electrons rétrodiffusés
Electrons Auger

Electrons
secondaires

Rayon X

Electrons diffusés
(élastiques)

Electrons diffusés
(inélastiques

Electrons transmis

Figure 111.10. Schéma de principe du microscope électroniqueayagée

Les caractérisations MEB des échantillons prépg@eés, ech, ech) qui sont
les échantillons 1, 2, 3 respectivement représdatés le tableau précedent, nous
donne la morphologie de surface des ces derniersme illustré par les figures

suivantes :
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: B THud BEEE. B
~F ‘/‘f& 4 / ‘ ]

o

Figure 1l1.11. Image MEB de I'’échantillon témoin

echa echl-b

Figure 11l .12. Images MEB de I'echantillon1 & deux grossissemenh-a a 1Qum et
ech-b a jum.
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L’'observation en microscopie électronique a balayalg nos échantillons
permet les constatations suivantes :

L’échantillon témoin fait apparaitre I'aspect metistallin du silicium utilisé
(figure 111.11).

La figure IIl.12 (echl) représente l'image du silmm traité sur lequel est
appliqgué une tension de 11,5 kV montre I'impact’éffet couronne qui se caractérise
ici par une réorganisation de la surface avec, les, p'apparition de cleuster de

différentes formes et de dimension de I'ordre g% 10um voire plus.

echa eckb

Figure 111.13. Images MEB de la surface de I'échantillon 2 & dgtossissement :

ech-a a 10um et echb a 5um
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af
1aku ®3. 086848

echs-a echb
Figure 111.14. Images MEB de I'échantillon 3 & deux grossissementy-a a 10um
ech-b a Jum.

Les images des figures 111.13 et I1l.14 (pour lehantillons 2 et 3) obtenues
pour des traitements sous décharge couronne de/2& 33 kV respectivement,
montre une évolution de l'aspect morphologique awuee relative diminution des
dimensions des cleusters observé pour 20 kV etdmafirmé a 33 kV, ou ces cleuster
n'apparaissent trés faiblement, voire disparaissent

Une observation intéressante se constate : lets joe grains paraissent devenir
de moins en moins nombreux avec l'augmentation aleehsion de décharges
appliguée. En effet, sur la figure 11l.14 (gdd) nous observons des parties de
I'échantillon donnant un aspect régulier plan bgmérieur en surface a plusieurs
grains de I'échantillon initial.

La réorganisation de la surface du silicium muktallin utilisé présente suite a
un traitement a 30 kV, un aspect ou une grandéspdets joints de grains a disparue.

L’effet couronne ainsi appliqué permet une guériaa moins locale des joints

de grains.
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Pour pouvoir déterminer la composition de la swfaes échantillons et la
nature des cleuster observés au MEB, nous avoasteff une caractérisation physico-
chimique par spectroscopie a dispersion d’éneigneigie Dispersion Spectroscopie)
« EDS » (Figure 111.15).

Le microscope utilisé est un Jehol JSM 6360LV dPikdsion Caractérisation
du CDTA. Cet appareil est équipé d'un détecteur de rayomeXtype SUTW-
SAPPHIRE pour I'analyse EDS. L'appareil est pilpt deux microordinateurs, I'un
est utilisé pour l'acquisition et la visualisatiate I'image de la partie analysée,
pendant que I'autre est utilisé pour I'enregistratret le traitement des spectres (EDS)

de cette partie

Figure 111.15. Photo du dispositif EDS.
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[11.7. spectroscopie a dispersion d’énergie

Nous avons vu gue l'interaction du faisceau d’'éwmtt du MEB conduit, entre
autre, a I'émission des photons X (figure 111.10).

L’émission d’'un photon X permet a un atome ionisassl'impact du faisceau
d’électrons, de revenir a I'état fondamental. Quandélectron d’une couche interne
d'un atome a été éjecté, un électron plus exteaneombler la lacune. La différence
d’énergie entre ces deux couches va provoqué 1&omsd’un photon X. les photons
X possedent une énergie caractéristique propreaguehélément qui les a émis. Ces
photons sont recueillis et classés suivant leurrgéme(EDS) pour donner des
informations sur la composition de ['échantillonls Isont émis d'une poire
d’interaction d’un volume de I'ordre du micron cudé, 47] (figure 111.16).

Dés que l'on a un spectre, il est facile d’effectlanalyse quantitative de

I’échantillon en repérant la position en énergis kdaes caractéristiques (figure 111.17).

Détecteur de rayons

Faisceau d’électron X
-_> *n
I /' KV10.00 TILT 0.0 ]

Poire d’électrons secondaires

Poire d’électrons
rétrodiffusés

Poire des rayons X

Figure 111.16 . Principe de I'EDS [46].
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1.4 -

J

Raies d’émission caractéristiques

KCnt

0.} 4 Mo
<+«—— Fond continu

L
050 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650,

Figure I11.17 . Spectre EDS

En analyse qualitative, il faut extraire le pic migsion du fond continu et
mesurer leur intégrale qui est proportionnelle aclncentration de [I'élément
considéré. Ceci se fait par le microordinateur greind en compte les parameétres de
correction telle que : I'effet du numéro atomiquerétrodiffusion et ralentissement
par diffusion), I'absorption A (en fonction de la&partition des rayons X en
profondeur) et de la fluorescente F. cette comactst appelé ZAF. Les traitements
des spectres et le calcul des concentrations spdaun logiciel qui fait appel a une

méthode de calcul intégrant la correction ZAF.
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CHAEDSWSRIT. O'Boudia'Ech 1.epe 29-Sep-2089 20:54:41
Ech 1 LSecs: 74

15.2- Element Wt%  At%
- CK 02.75 | 05.86

i OK 08.25 13.17
::m SiK 89.00 |80.98

6.1

3.0

C .F Al 5 Ca
0.0 - T T T T

T T T T
0.00 1.00 2.00 3J.00 400 5.00 6.00 7.00 &.00

KV:10.00 TILT: 0.0 TAKE-OFF:35.00 TC:50.0 DETECTOR TYPE
:SUTW-SAPPHIRE RESOLUTION :134.00

Figure 111.18 . Spectre (EDS) de I'échantillon 1.

W1t : concentration massique

At : concentration atomique

KV : tension d’accélération des électrons en KV

TILT : angle d’inclinaison de I'échantillon

TAKE-OFF : angle d'inclinaison du détecteur par rgmrt a la verticale de
I'échantillon

TC : température I'ords d’analyser

DETECTOR TYPR : type de détecteur
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CK 07.47 | 14.38

OK 15.23 | 22.01
CZEDSWSRIT. O'Boudia'Ech 2 a.spe 29-5ep-2089 20:59:00
Ech2a LSecs: 45
9.2
7.4

Si
5.5
KCnt
3.7
1.8
C ° H
a Ca
0.0 —1'.'.J T f T T T T T T
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 T.00 .00

KV:10.00 TILT: 0.(0 TAKE-OFF:35.00 TC:50.0 DETECTOR TYPE
:SUTW-SAPPHIRE RESOLUTION :134.00

Figure 111.19. Spectre EDS de I'échantillon 2.

CIEDSWSKT. O'Boudia'Ech 3 a.spe 29-Sep-2089 21:01:45 E|em ent Wit % At %

Echia LSecs: 20
4.0

OK 05.34 |09.01

7 SiK 94.66 | 90.99

2.4

KCnt

0.6

0
"

0.0 7 T T T T T T T T
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 T.00 .00

KV:10.00 TILT: 0.0 TAKE-OFF:35.00 TC:50.0 DETECTOR TYPE
:SUTW-SAPPHIRE RESOLUTION :134.00
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g;l:gS;USRIT. O'Boudia'Ech 3 b.zpe Zs-Sep-il;I:lc?::l]‘IZ;S? Elem ent Wt % At %
3.7
OK 05.07 | 08.57
2.9 o
Si
SiK 94.93 |91.43
2.2

KCnt

1.5

0.7

0
Y

0.0 -7 T t T T T T T T
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 .00 T.00 5.00

KV:10.00 TILT: 0.0 TAKE-OFF:35.00 TC:50.0 DETECTOR TYPE
:SUTW-SAPPHIRE RESOLUTION :134.00

Figure 111.20 . Spectres EDS de I'échantillon 3.

Les caractérisations EDS de nos échantillons dmnspectres sont représentés
dans les figures ci-dessus, nous montre que seéléenents observés sont le silicium
(Si), 'oxygene Q) et le carboneQ) et des traces d’aluminiundl) dans certains cas
dues au fait que la pointe était en aluminium.

Le pourcentage d’oxygen®j étant de 10 % a 20 % et le carboGg\(ariant
de 5% a 15%. La présence d’oxygene est relativexade natif de silicium du fait
gue I'expérience est faite sous pression atmogpi&riDe plus le taux important du
carbone présent a la surface du silicium expligueotmation de cleuster observé au
MEB :

Ces derniers seraient constitué de précipités ofodration de carbure de
silicium (SiC) et qui sous des décharges tres fortes (33 k\detena disparaitre du au
fait que les liaisonsSi-C peuvent se rompre sous ces grandes tensions.
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[ll. 8. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons exposé I'ensemblexgésiences que nous avons
effectué et les résultats obtenus avec les carsatiéns deja citées. De ce fait I'effet
de la décharge couronne sur la surface de siliceenrésume donc, dans la
réorganisation de la surface du silicium multiadigt qui suite a des traitements sous
tres fortes tensions de décharges (30 kV), permetguérison des joints de grains au

moins locale (décharge couronne localisée).
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Conclusion générale

Les applications des plasmas froids en microélejte ont vu le jour il y a
plusieurs décennies. Ces applications consistaigmbut en des processus de gravure
sous plasma dans une atmospheére d’hexafluorureufieegSk).

En ce qui nous concerne dans le présent mémoirglasma produit par une
décharge électrique de type couronne a été utibise modifier les caractéristiques de la
surface d’'un substrat de silicium. Nous avons draier du silicium multicristallin et
monocristallin. Notre travail a consisté, dans pnemiére étape, a la mise au point du
réacteur. Il nous a fallu déterminer la distanceniaux adaptée au traitement de nos
échantillons. En effet, plus la distance intéretmbt est grande, plus nous pouvons
appliqguer des potentiels élevés sans atteindreseleds de claquage dangereux autant
pour les appareils de mesure que pour I'échantiieméme. La durée d’exposition de
I'échantillon joue aussi un role d’'une extréme impoce. L'efficacité d’'un traitement
par plasma réactif dépend donc des caractéristiduesysteme de décharge et du temps
de traitement. Nos diverses expériences nous or@n@sna prendre une distance
interelectrodes de 1.5 cm nous permettant d'atteides niveaux de tensions de l'ordre
de 30 kV avec des courants de I'ordre du microam@ans un cadre plus général, il est
utile de rappeler que les applications potentiekks sources plasma a pression
atmosphérique sont régies par la température éfegtre du gaz soumis a la décharge.
C’est cette température électronique qui condiolamréactivité des especes présentes.
A titre d’exemple, le traitement de la surface d’polymére nécessite une basse
température (au dessous de 500 K), on parle alrglabma froid tel celui que nous
produisons avec la décharge couronne, alors quidaupe ou le soudage plasma
requiert des températures élevees (au dessus 0@ K)X’est le cas d’'un arc électrique
sous pression atmosphérique.

La décharge couronne dans I'air atmosphérique n@vétimportance particuliere
lorsque le but ultime consiste en I'oxydation destériaux, en effet ce type de décharge
conduit & une production d’ozonesOgaz instable et fortement oxydant. La préserce d
'oxygene dans l'atmosphere dans une proportion1lte montre tout l'intérét que

présente l'ionisation forcée sous pression atmagyle par décharge électrique.
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Conclusion générale

La recherche de I'oxydation accélérée du silicisndun grand intérét pour des
applications en microélectroniques. Une surfacsilitdum traité par ce procédé conduit
a une diminution de la résistance superficiellentatériau. Cette diminution est d'un
intérét primordial pour une éventuelle confectiencellules solaires.

Sur le plan de la conductivité électrique une daér&ation par la méthode dite des
guatre pointes sera d’'un apport certain pour urpréaation de l'effet de la décharge
couronne sur les propriétés du matériau. Cetteragiurrait confirmer I'amélioration de
la conductivité de surface attendue de la disparities joints de grains que révéelent les
images données par la microscopie électroniquéaydige.

Nous pensons également qu'il serait intéressdiativanir de mettre sur pied un
montage permettant une application homogene diertnant sur 'ensemble de la surface
des échantillons. Ce but pourrait étre atteint awesysteme a plusieurs pointes bien que
le probléeme du nombre de pointes ainsi que leuartiéon spatiale demeure sujet

délicat.
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