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RECOMBINAISON RADIATIVE ET EFFETS DE SPIN DANS LE SILICIUM
MICROCRISTALLIN POST-HYDROGENE PLASMA

F. Boulitrop et A. Chenevas-Paule

LETI/CES et DRFG/RM, CENG, 85X, 38041 Grenoble, France

Résumé - Nous présentons des résultats préliminaires sur la luminescence du
silicium microcristallin obtenu par LPCVD sur saphir, & 620°C, et hydrogéné
plasma a 400°C. Le spectre de luminescence obtenu & 5 K présente six bandes
non résolues réparties entre 0,45 et 1 eV, et une bande plus large & plus
haute énergie (1,4 eV). Les bandes a basses énergies proviennent vraisembla-
blement des défauts associés aux grains et aux joints de grains. Les bandes
a 0,75 et 0,85 eV présentent un signal RMDO (Résonance Magnétique Détectée
Optiquement) d'augmentation et de diminution respectivement. Le signal d'aug~
mentation est la convolution de deux raies ; une étroite a g = 1,9997, de
largeur 18 Gauss, une large & g = 2,016 et de largeur 100 Gauss. Le signal
de diminution est constitué d'une seule raie a 2,0043 et de largeur 25

Gauss.
Abstract - We report preliminary results of photoluminescence and Optically
Detected Magnetic Resonance (0.D.M.R.) studies in microcrystalline silicon

elaborated on sapphire by LPCVD and plasma-hydrogenated at 400°C. The SK
luminescence spectrum shows 6 unresolved bands between 0.45 and 1 eV, and
one broader band at higher energy (1.4 eV). The 0.75 and 0.85 eV bands show
an ODMR enhancing and quenching signal, respectively. The enhancing spectrum
is a convolution of two signals : a narrow signal at g = 1.9997, width 18
Gauss, and a broad signal at g = 2.016, width 100 Gauss. The quenching
signal is at g = 2:0043 and of width = 25 Gauss.

INTRODUCTION

Le silicium microcristallin en film mince sur isolant pourrait constituer un maté-
riau simple pour la réalisation de composants 'grande surface” du type transistor &
effet de champ pour écrans plats. En effet, dans un tel matériau, macroscopiquement
homogéne, 1'extension des barriéres de potentiel liées aux défauts chargés de joint
de grain, ne peut évidemment excéder la taille du grain (qq 10 nm). L'amplitude des
fluctuations spatiales de potentiel est donc d'autant plus faible que le grain est
petit ; la mobilité augmente lorsque la taille du grain diminue (1). Par ailleurs,
1'influence de la passivation par 1'hydrogéne atomique (hydrogénation plasma) des
défauts électriquement actifs, qui a une influefice notable sur la recombinaison
dans le silicium polycristallin, est encore mal connue dans le microcristallin. Un
énorme travail de caractérisation reste a faire sur ce matériau pour comprendre sa
structure cristallographique et électronique.

Dans cet article, nous donnons des résultats préliminaires d'expériences de RPE,
photoluminescence et Résonance Magnétique Détectée Optiquement (RMDO) sur silicium
microcristallin post-hydrogéné ou non.

1. PARTIE EXPERIMENTALE

Préparation des échantillons : Les échantillons* ont été élaborés par "“LPCVD"

(décomposition thermique de SiH4 a basse pression) sur substrats de saphir a

620°C.La taille des cristallites, compte tenu des conditions de préparation, a été
estimée a 30 nm, 1'épaisseur des films étant de 500 nm.

* Ces échantillons ont été fournis par A. BAUDRAN, "EFCIS".
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Une partie de ces échantillons a été passivée a l'hydrogéne atomique. Ce traite-
. -2 ez .
ment a été effectué en plasma d'hydrogéne (10 TORR) excité par un champ radio

fréquence (P = 1 W cm_2 ; F = 13 MHz) en géométrie capacitive, & 400°C pendant 100
min. L'étude de leurs propriétés optiques {(coefficient d'absorption o en fonction
de la longueur d'onde entre 2,5 et 0,4 um) confirme que ces échantillons sont bien
cristallins ou ne contiennent pas plus de 1 % de silicium amorphe.

Luminescence : L'échantillon est maintenu & une température constante dans la
gamme 300 - 4,2 K dans un cryostat hélium & convection. La luminescence est
excitée par un laser argon calé sur la raie a 5.145 A, et est analysée a l'aide
d'un monochromateur JY H20 et d'un détecteur, soit PbS soit germanium selon la
gamme spectrale et/ou la sensibilité requise. Typiquement, le détecteur germanium,
refroidi a l'azote liquide, est utilisé entre 1,55 et 0,78 eV ; c'est un détecteur
trés sensible qui sera aussi utilisé pour 1la BMDO. La photorésistance PbS,
refroidie par un élément thermo-électrique est beaucoup moins sensible, mais peut
étre utilisée entre 1,77 et 0,41 eV, et permet d'obtenir 1l'ensemble du spectre de
luminescence, avec notamment des informations sur sa partie basse énergie. Ce

hotodétecteur n'est pas suffisamment sensible pour mesurer des variations rela-
p
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tives de 10 sur l'intensité de la luminescence, nécessaires a l'observation d'un
signal de RMDO.

Résonance Magnétique Détectée Optiquement (RMDO) : Le montage expérimental est
schématisé sur la figure 1. Cette technique permet d'observer les centres radia-
tifs dans leur état excité (2,3). Le signal RMDO est une conséquence de la loi de
conservation du moment cinétique dans une transition optique ; le temps de
recombinaison d'une paire (1) antiparalléle est plus court que celui d'une paire
(1) ou (l]) paralléle.
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L'onde hyperfréquence, lorsque les conditions de résonance sont satisfaites, peut
retourner le spin d'un électron ou d'un trou localisé, et agit ainsi sur le temps
moyen de photoluminescence, provoquant une variation (augmentation) de l'intensité
de cette derniére ( AI), c'est le signal RMDO. Cette technique permet ainsi
d'associer une bande du spectre de photoluminescence a des résonances électro-
niques. Afin d'extraire les effets RMDO qui sont de faibles variations de

1'Intensité de la luminescence on insére (fig. 1) un modulateur avant la cavité

(diode p-i-n) pour moduler la puissance hyperfréquence (créneaux 102 a 105 Hz). Le

signal électrique donné par le détecteur est démodulé a 1l'aide de la détection
synchrone (fig. 1) donnant directement le AI, c'est-a-dire le signal RMDO.
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RESULTATS EXPERIMENTAUX

L'influence du traitement de passivation par 1l'hydrogéne a d'abord été étudié par
RPE. Avant hydrogénation, les échantillons contiennent une densité de Spin de 1018

cm_3 a g = 2,005 (liaisons brisées Si), contre 1017 <:m_3 aprés passivation

(400°C, 100 min). Les spectres de photoluminescence & 5 K pour ces deux matériaux

sont représentés sur la figure 2.

- Avant hydrogénation le spectre est constitué d'une bande large culminant a 1,3
eV, similaire & la bande de luminescence de aSi:H et d'un ensemble de raies non
résolues dans la zone 0,45 eV et 0,9 eV.

- L'hydrogénation laisse la bande & 1,3 eV inchangée mais augmente 1l'intensité du
massif & basse énergie, ceci indique qu'un mécanisme court-circuitant la lumi-
nescence est atténué par ce traitement. Les raies sont alors mieux résolues et
culminent & 0,5 eV, 0,58 eV, 0,62 ev, 0,7 eV, 0,75 eV et 0,85 eV.

I1 est important de noter que la luminescence excitonique (vers 1,1 eV) est to-
talement absente de ces spectres, alors qu'elle est présente dans le silicium
polycristallin (4).

La figure 3 montre 1'évolution des spectres de luminescence dans le matériau
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Figure 2 : Figure 3
Influence de 1'hydrogénation sur la Influence de la température sur la
photoluminescence a 5 K photoluminescence du Si microcristallin

post-hydrogéné

post~hydrogéné a différentes températures. La bande a haute énergie est trés peu

modifiée alors que les bandes & basse énergie évoluent de fagons trés différentes
avec la température. Ce qui, en plus de 1l'utilisation de substrats dépolis
confirme que la structure & basse énergie ne provient pas d'un phénoméne d'inter-
férences dans la couche.

Les expériences de RMDO ont été effectuées sur les bandes a 0,75 et 0,85 eV & 1l'ai-
de du détecteur germanium. Les trois autres bandes a plus basse énergie n'ont pu
subir le méme traitement puisqu'elles tombent dans la zone non absorbante du germa-—
nium. La figure 4 montre pour les deux bandes précitées le signal RMDO. On
constate qu'a la bande & 0,75 eV correspond un signal d'augmentation (AI>0). A la
bande a 0,85 eV est associé un signal RMDO de diminution (A I < 0O) (dans les deux
cas —%l =qq 10~3). Dans 1'expérience précédente, le champ magnétique H était
maintenu constant au voisinage de la résonance, alors qu‘était analysé le AI RMDO
(K w). On peut évidemment, se calant sur une bande de luminescence, analyser le
signal RMDO en fonction du champ magnétique. Cette expérience a été réalisée
également sur les deux bandes (0,75 et 0,85 eV, fig. 3) ; la figure 5 montre les
signaux RMDO obtenus. Le tableau 1 ci-dessous résume les caractéristiques des
centres concernés, associés aux deux bandes étudiées.
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Figure 4 : Figure 5
Dépendance spectrale du signal Spectres RMDO associés aux bandes & 0,75 eV
RMDO & g = 2.0055 et T = S5 K et 0,85 eV aT= 5K

DISCUSSION

La pureté chimique du matériau est normalement suffisante pour permettre 1la

luminescence excitonique ; l'absence de cette derniére est vraisemblablement liée
aux barriéres de potentiel et microcontraintes de joint de grain qui provoquent
1'instabilité spatiale et la dissociation des excitons, favorisant une lumi-
nescence provenant des joints de grain. La luminescence haute énergie (1,3 -
1,4 eV, fig. 3) qui évolue peu avec la température, pourrait provenir d'une phase
amorphe en faible quantité dans le matériau et localisée dans les joints de grain.
La luminescence & basse énergie (0,45 - 0,85 eV), trés sensible a la passivation
par l'hydrogéne, provient trés vraisemblablement des joints de grain. Cette partie
du spectre, complexe (6 bandes), n'a pas encore été étudiée systématiquement
{"quenching" thermique, dépendance avec 1'intensité d'excitation, etc.).
La bande & 0,75 eV présente un signal RMDO d'augmentation qui est la convolution
des signaux de résonance des centres radiatifs impliqués dans cette transition
(voir tableau 1). Une étude plus fine de la RMDO et de la luminescence en fonction
de la température devrait amener des informations plus détaillées sur ces centres.
Le signal de diminution (AI< O) associé a la bande & 0,85 eV est plus complexe a
interpréter ; un signal négatif est généralement caractéristique de transitions
radiatives ou non, en concurrence avec la bande observée. Dans notre cas, le
facteur "g" des résonances associées aux deux bandes (0,75 et 0,85 eV) étant
différent, l'origine du A I < O ne peut provenir d'une interaction entre ces deux
bandes. Cela pourrait provenir d'interactions avec les centres impliqués dans les
trois autres bandes de photoluminescence ou bien avec d'autres centres non
radiatifs. Cependant nous avons remarqué que l'efficacité quantique de la lumi-
nescence et la densité de spins & g = 2,0055 mesurée dans le noir é&taient
anticorrélés. Pour cette raison et a cause de la similitude des facteurs g de ces
spins et du signal négatif de RMDO nous pensons que ce A I négatif est 1ié a ces
spins (liaisons cassées Si) qui jouent le rdle de centres de recombinaison non
radiatif,
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CONCLUSION

Cette étude préliminaire met en évidence la multiplicité des états électroniques
et le grand nombre de processus de recombinaison dans ce matériau, d'autre part,
1l'absence de recombinaison excitonique dans le silicium microcristallin pourrait
provenir de contraintes électrostatiques ou élastiques liédes & la trés faible
dimension des cristallites. RPE, photoluminescence et RMDO semblent &tre des
techniques bien adaptées a 1'étude de la structure é&lectronique du silicium
microcristallin. Associées aux mesures optiques et électriques, ces techniques
devraient permettre une meilleure compréhension de ce matériau (joint de grain,
hétérojonction amorphe-cristal...).
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