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Résumé

Ce mémoire présente une étude de la relaxation du silicium amorphe par nano-
calorimétrie. Une revue de la littérature est présentée dans I’introduction, montrant la
pertinence de cette recherche. La technique expérimentale, la nanocalorimétrie, est en-
suite expliquée en détail dans le premier chapitre. Nous décrivons le fonctionnement
général, le systeéme électronique, puis le calcul détaillé des courbes de chaleur émise ou
absorbée par un processus thermique a partir des données brutes de voltage. Nous dé-
crivons ensuite la méthode utilisée pour vérifier la précision du calcul et une évaluation
des incertitudes a partir d’une simulation du systeme physique de nanocalorimétrie. Le
second chapitre démontre comment la nanocalorimétrie peut étre utilisée pour étudier
d’un point de vue thermique les défauts dans le silicium, avec des données préliminaires
sur la relaxation du silicium amorphe. Ensuite, nous présentons 1’étude elle-méme de
la relaxation du silicium amorphe au chapitre trois. Nous démontrons 1’existence d’une
relation entre la température d’implantation et la quantité de chaleur émise par la re-
laxation pendant un recuit thermique. Deux parametres dépendent de cette température :
I’amplitude des courbes de taux d’émission de chaleur et la température ol I’émission
démarre. Ceci nous meéne a I’extrapolation d’une amplitude maximale pour une implan-
tation effectuée a zéro Kelvin, et par conséquent, une enthalpie maximale contenue dans
ce réseau amorphe, de 28 &3 kJ/mol. Nous présentons ensuite un diagramme de phase
détaillé du silicium, de 1’énergie libre de Gibbs en fonction de la température. Fina-
lement, nous calculons une largeur maximale pour le pic transvers optique du spectre

Raman du silicium amorphe & I’aide une extrapolation a 77 K de cette enthalpie.

Mots Clés : Relaxation, Silicium amorphe, Nanocalorimétrie



Abstract

This thesis presents a study of relaxation of amorphous silicon, created by ion im-
plantation, by nanocalorimetry. A short review of the litterature on the subject is presen-
ted in the introduction, stating the motivation for this present research. The experimental
technique, nanocalorimetry, is explained in details in the first chapter. We describe the
general procedure, the electronics and the detailed calculation of the heat flow generated
by a thermal process from the voltage data. A simulation of the nanocalorimetry expe-
riment that was carried out in order to verify the precision of this calculation is presented
along with an evaluation of the experimental uncertainties. The second chapter shows
how nanocalorimetry is an appropriate tool for the thermal study of defects in silicon,
with preliminary data on the relaxation of amorphous silicon. Finally, we present the
complete study of relaxation of amorphous silicon in the third chapter. We demonstrate
the existence of a relation between the total heat released by relaxation and implantation
temperature during a nanocalorimetry scan. Two parameters depend on the implantation
temperature : the amplitude of the heat flow and the onset temperature of the heat re-
lease. This leads us to an extrapolation of a maximum amplitude of the heat flow for an
implantation carried out at zero Kelvin. We calculate a maximum enthalpy of the amor-
phous network of 28 £ 3 kJ/mol. We then sketch a detailed phase diagram for silicon, of
the free Gibbs energy versus temperature. We also evaluate a half-width of the TO-like
peak of the Raman spectrum of amorphous silicon with an extrapolation at 77 K of the

enthalpy.

Keywords : Relaxation, Amorphous Silicon, Nanocalorimetry
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Introduction

L’étude du silicium amorphe (a-Si) est d’'un grand intérét fondamental. Le a-Si
constitue la représentation prototypique de ce qu’on appelle un réseau aléatoire continu
d’atomes, ou « continuous random network » (CRN). Les verres sont des matériaux mal
compris apparentés a ce groupe et la plupart des concepts développés pour le a-Si s’ap-
pliquent a leur étude. Il existe aussi un grand intérét technologique a cette étude étant
donné que le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) est un semiconducteur abondam-
ment utilisé dans 1’industrie des piles solaires et de I’électronique, et sa topologie est

trés semblable a celle du a-Si pur.

Bien que le silicium soit I’élément du tableau périodique qui a été le plus étudié,
le a-Si pose un probléme aux physiciens et depuis trés longtemps. Méme aujourd’hui,
avec des simulations a 1’aide d’ordinateurs puissants, la communauté scientifique n’ar-
rive pas & s’entendre sur la nature méme des phénomenes impliqués dans les processus
observés dans ce matériau. Par exemple, on n’a pas encore déterminé avec certitude la
nature des transitions entre les différentes phases du silicium [4]. La relaxation du a-Si
est probablement le sujet le moins bien compris de tous. Méme si des études poussées
ont été effectuées durant les deux derniéres décennies (voir les références [1-10]), on ne
peut dire exactement ce qui se passe au niveau de la structure atomique, durant la relaxa-
tion. Grice aux possibilités que nous procure une nouvelle technique expérimentale, la
nanocalorimétrie, nous avons exploré le phénoméne de relaxation. De plus, nos conclu-
sions devront changer quelque peu le point de vue général sur la relaxation du a-Si, en

montrant comment I’état non-relaxé dépend de la température de préparation.
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Cette introduction présente un retour sur les études effectuées par les groupes énu-
mérés dans les références citées plus haut. On y couvrira les lignes importantes du déve-
loppement du domaine, en insistant sur les détails les plus pertinents a la présente étude.
Pour une compréhension approfondie, le lecteur sera invité a se référer directement aux
articles en question. Ensuite, une courte introduction des trois chapitres de ce mémoire

sera présentée.

Certaines propriétés des verres, du a-Si et du a-Si:H dépendent de leur traitement
thermique et des conditions de leur préparation. Celles-ci sont nombreuses et ont le point
commun d’étre trés bien définies pour la version cristalline de ces matériaux. Parmi ces
propriétés, on retrouve la conductivité électrique [10, 11], 1a densité [1], la température
de fusion [2, 4], la photoluminescence, la structure de bande [11], la grandeur de la
bande interdite et le spectre de vibrations [1,3]. On dit généralement que ces propriétés

dépendent de 1’état de relaxation du matériau.

Le a-si est un réseau aléatoire (CRN) et il faut ici bien définir ce dont on parle. Le
a-Si a une coordination proche de quatre, c’est-a-dire qu’en moyenne, presque tous les
atomes sont li€s a quatre semblables. La longueur de ces liens, mesurée a 1’aide de la
diffraction a rayon X (XRD), varie trés peu d’un atome a 1’autre et est la méme pour les
états cristallin et amorphe [8]. On observe des distorsions d’angles entre les liens pour
le a-Si, par rapport a la valeur de 109,5° pour un cristal parfait du réseau diamant. Pour
le silicium cristallin (c-Si), il existe une mince distribution d’angles, dont les variations
maximales sont de 3°. Par contre, pour le a-Si, la variation maximale de la moyenne des
distortions est estimée autour de 13°, tandis qu’il existe une valeur minimale, estimée
a4 6,6° [4]. Il y a donc un saut entre 1’état cristallin et 1’état amorphe et c’est la raison
pour laquelle il y a une transition abrupte entre ceux-ci. On sait aussi, par microscopie

électronique a transmission (TEM), que le matériau est désordonné & grande échelle,
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méme si la configuration a 1’échelle atomique est trés prés de celle du cristal. Ce sont
des rotations de la structure autour des liens qui, avec les distortions d’angle, forment le

réseau amorphe. C’est donc ceci qu’on définira comme étant le CRN.

Ce sont principalement les distortions d’angles qui seront responsables de la varia-
tion des propriétés physiques du a-Si, comparé au c-Si. Celles-ci dépendent du traite-
ment thermique que I’on applique & un échantillon et varient de fagon continue entre les
différentes étapes de celui-ci. On suppose donc que la moyenne des distortions d’angles
change, d’une certaine valeur vers sa valeur minimale, lorsque 1’on recuit le a-Si, ce
qu’on appellera la relaxation du CRN. Ce processus est irréversible : aucun traitement
thermique ne peut « dérelaxer » le a-Si et le remettre dans son état initial. On peut, par
contre, cristalliser le a-Si en effectuant une recuit au dessus de 675°C. La vitesse de
cristallisation dépend exponentiellement de la température, caractérisée par une seule

énergie d’activation E, = 2.7 eV, v =ypexp _k?“ [12].

L’état de relaxation correspond & une variation, a température fixe, de I’énergie libre
de Gibbs AG. Cette variation est simplement due aux forces de répulsion électrostatique
entre les liens et est minimisée dans 1’état cristallin, ol les angles sont tous de prés de
109,5°. Une partie de cette énergie peut étre relachée durant la relaxation et mesurée par
calorimétrie. La premiére mesure de ce genre sur le a-Si a été effectuée par Roorda et
al. [5], avec un systéme de calorimétrie différentielle & balayage (DSC), dans laquelle
on observe une émission constante de chaleur par I’échantillon, s’étendant entre 140°C
et 500°C, suivie du pic exponentiel de cristallisation, pour retrouver un signal nul au
dessus 675°C (fig. 1). Cette chaleur est émise une seule fois ; les balayages subséquents

rendent un signal nul.

Il est par contre possible de « dérelaxer » le a-Si par implantation ionique. Cette

opération est analogue a I’induction de défauts dans le ¢-Si. Dans un processus fortement
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FIGURE 0-1: Données de calorimétrie prises par DSC pour la relaxation et la cristallisation
du a-Si. Les différentes courbes ont été mesurées aprés un recuit a différentes températures, tel

qu’indiqué. (Roorda et al. [1])

hors équilibre, I'implantation déplace des atomes et, par conséquent, fournit I’énergie
libre AG propre au systéme non relaxé. Cette dérelaxation atteint une saturation aprés
une fluence limite, comme 1’a montré Roorda, autour de 0.05 dpa (displacements per
atom) lorsque I’implantation est effectuée a 77 K. Pour étudier la relaxation, la procédure
utilisée en particulier par Roorda consiste & implanter du Si dans un échantillon de c-Si,
avec comme résultat une couche de a-Si complétement dérelaxée, ou bien d’implanter

un échantillon déja amorphe.

A un état de relaxation correspond une quantité d’énergie stockée dans le réseau
amorphe. On peut dans ce cas I’exprimer a I’aide de la différence d’énergie libre de

Gibbs entre I’état amorphe et cristallin, AG(T'). L’ état de relaxation de moindre énergie,
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ou complétement relaxé, a été étudié par Donovan et al. [2]. A I’aide d’une expression

linéaire pour la chaleur spécifique c,(T') du a-Si, il a pu calculer une courbe pour AG(T),
AG(T) = H(T)-TS(T),

T / ' Tcp(T/) '
= Ho—TSo+/ cp(T)dT —T/ _]—‘/_dT’ ¢))
0 0

ol Hj est I’enthalpie stockée dans le réseau et Sy 1’entropie configurationelle. En utili-
sant la valeur d’énergie de cristallisation mesurée par Roorda, 13,7 kJ/mol pour Hj et
les mémes valeurs que Donovan, pour I’entropie et la chaleur spécifique, on obtient la
courbe de 1’état relaxé (Fig. 2). Celle-ci croise la valeur d’énergie libre du silicium li-
quide [2] a une température plus basse que celle a laquelle la croise la courbe de 1’état
cristallin. On s’attend donc a ce que le point de fusion du a-Si soit plus bas que celui du
¢-Si. C’est une chose qui est difficile 2 montrer, étant donné que le a-Si cristallise a bien
plus basse température qu’il ne fond, soit 2 963 K. Donovan a calculé cette température
de fusion & 1420 K. Elle n’a jamais été observée directement, mais Thompson et al. ont

montré que le a-Si fond & une température de 200 £ 50 plus basse que le ¢-Si [13].

La figure 2 montre en pointillé des courbes de AG(T) pour des états non relaxés.
Elles ont été construites en ajoutant une constante a la courbe pour 1’état relaxé, autre-
ment dit en changeant la valeur de Hy. Il est clair que, pour ces états, la température de
fusion devrait étre encore plus basse. Il a ét€ montré par Grimaldi et al. [7] qu’effec-
tivement, le a-Si non relaxé fond a une température de 160 £ 50 K plus basse que le
a-Si relaxé, a I’aide de mesures de réflectivité du silicium soumis a des impulsions laser
ultracourtes (20 ps). IlIs n’ont, par contre, pas spécifié clairement les conditions d’im-
plantation pour la dérelaxation du a-Si, en supposant que 1’état complétement dérelaxé

est toujours le méme, peu importe les conditions.

Selon Roorda [1], la relaxation du a-Si pourrait avoir lieu par la recombinaison de

défauts ponctuels, processus trés semblable a ce qui se passe dans le c-Si. Cette thése se
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FIGURE 0-2: Croquis de la différence d’énergie libre de gibbs entre 1’état amorphe et cristallin
du silicium. Les courbes pour les états amorphe et liquide ont été calculées selon la méthode de
Donovan [2]. La courbe pour I’état amorphe relaxé utilise pour enthalpie de configuration Hy
la valeur d’énergie de cristallisation mesurée par Roorda [1], 13.7 kJ/mol. Les lignes pointillées

représentent des états amorphes non relaxés, pour lesquels une constante a été ajoutée a Hy.

base principalement sur la similitude des courbes de DSC pour les deux systémes. Cette
optique nécessite la migration et la recombinaison des défauts, c’est-a-dire la rencontre
de deux défauts et leur annihilation ou regroupement en défauts plus complexes. Ceci
demande aussi un traitement selon une réaction cinétique de second ordre, ou bimolécu-
laire. S. Roorda a démontré que les mesures de calorimétrie isotherme ne peuvent étre
analysées correctement qu’avec un tel modele. De plus, I’apparition de défauts ponc-
tuels dans le a-Si requiert une distorsion d’angles supplémentaire, due aux contraintes
d’espace imposées par ceux-ci. On peut par conséquent supposer que 1’énergie relichée
durant la relaxation est stockée dans ces défauts, et que leur migration et annihilation

réduit la valeur de A0, soit la valeur moyenne des distorsions d’angles.

Dans tous les cas, le phénomeéne de relaxation peut étre décrit a 1’aide d’une sé-
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rie de processus microscopiques, ayant chacun une énergie d’activation différente, que
’on peut se représenter comme des états a deux niveaux. Comme les courbes de DSC
sont continues, plates et ne montrent que trés peu de structure (Fig. 1), on considérera le
spectre d’énergies d’activation comme étant lui aussi continu et dépourvu de structure
fine. Lors de I’'implantation ionique, on excitera un certain nombre de ces états et ceux-ci
retourneront a 1’état désexcité lors d’un recuit thermique, émettant une certaine quantité
de chaleur, avec une probabilité proportionnelle a exp(—¢&/kT), ot € est I’énergie d’ac-
tivation. Si la fluence d’implantation est assez forte, une quantité maximale d’énergie
sera retenue par le réseau, tel que montré par la saturation observée par Roorda ef al.,
dans leurs mesures du déplacement du pic TO du spectre de vibration Raman et son
élargissement [1]. Dans ce cas, un nombre maximal de processus seront excités. Les
processus accessibles lorsque le a-Si est complétement relaxé ont été étudiés par simu-
lation par Mousseau et al. [9], & ’aide de la technique d’activation-relaxation (ART).
Nous n’entrerons cependant pas dans les détails des processus particuliers et nous nous

en tiendrons plutdt a une étude thermique globale de la relaxation.

Finalement, notons qu’une étude in situ & basse température de la relaxation du a-
Siaété effectuéé par Coffa et al.. Celle-ci montre qu’une implantation ionique servant
a dérelaxer le a-Si méne a une plus grande énergie stockée. La largeur du pic TO du
spectre de vibrations, associée a un élargissement de la distribution d’angles de liaison,
a été mesurée a I’aide d’un systéme Raman intégré a leur chambre d’implantation, a des
températures d’implantation entre 77 K et la température de la piece. Ils ont pu montrer
que le pic TO s’élargit avec la dérelaxation, comme 1’a fait Roorda, les valeurs d’élargis-
sement allant de 34 4 50 cm™!. Roorda avait proposé que la largeur du pic en fonction
de I’enthalpie de relaxation soit représentée par une fonction linéaire. Nous appuierons
cette proposition en ajoutant un point a ces données, utilisant une extrapolation de nos

mesures et la valeur de la largeur du pic mesurée par Coffa er al. 2 77 K.
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Pour faire suite a toutes ces études, des expériences de calorimétrie différentielle a
basse température sont devenues trés souhaitables, puisque tous les processus impliqués
dans la relaxation a des températures plus basses que 300 K nous étaient inaccessibles
du point de vue thermique. Ceci implique soit une mesure in situ, soit un transfert de
I’échantillon a froid, une manoeuvre extrémement difficile a réaliser. Il a donc fallu uti-
liser une méthode in situ appropriée, qui s’est révélée €tre la nanocalorimétrie. Notre
étude a effectivement permis d’étendre largement nos connaissances de la relaxation du
a-Si, particuliérement a basse température. Nous avons premiérement retrouvé la sa-
turation de 1’énergie totale émise par la relaxation durant le recuit en fonction de la
fluence d’implantation, la méme que celle observée par Roorda [1]. Nous avons par
ailleurs découvert que cette saturation tend vers une valeur différente pour chaque tem-
pérature d’implantation, avec une relation approximativement linéaire. Par conséquent,
nous avons pu montrer qu’il existe un Hyp maximum, qui est atteint en effectuant une
implantation ionique, a une fluence correspondant au régime saturé, a une température
qui tend vers le zéro absolu. Par extrapolation de nos données, nous avons établi ce
maximum a Hy = 28 &+ 3 kJ/mol. Il n’existe par conséquent pas de réseau amorphe de si-
licium contenant une plus grande enthalpie, une information trés utile a ceux qui tentent

de modéliser ce systéme.

Le premier chapitre de ce mémoire présente le fonctionnement, les détails tech-
niques et théoriques de la nanocalorimétrie. Cette nouvelle méthode expérimentale a été
le centre de nos recherches sur le a-Si et a été peu utilisée jusqu’a maintenant, malgré les
nombreux avantages qu’elle offre. Nous avons assemblé notre propre systéme au Labo-
ratoire René J. A. Lévesque, ce qui a occupé la premiére année de ma maitrise. J’ai per-
sonnellement construit le montage électronique et physique et I’ai ajouté a 1’accélérateur
Tandetron de notre laboratoire. J’ai par la suite congu tous les programmes d’analyse et
de traitement des données, en me basant sur le travail du groupe de L. H. Allen, a I’Uni-

versité d’Illinois a2 Urbana Champaign [14-16]. Mon partenaire, Rachid Karmouch, a
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pour sa part développé la recette de fabrication des nanocalorimétres, utilisant les ser-
vices de la salle blanche de 1'Ecole Polytechnique de Montréal. Cette procédure ne sera

pas discutée dans cet ouvrage.

Le second chapitre est constitué de notre premier article, présenté pour les comptes
rendus de la 22¢ conférence sur les défauts dans les semiconducteurs a Arhus, Danemark,
en 2003, dont je suis le principal auteur. Celui-ci décrit comment la nanocalorimétrie est
un outil trés utile et adapté a 1’étude des défauts dans les semiconducteurs et a celle de la
relaxation du a-Si. Il présente aussi les résultats préliminaires de notre étude, 1I’évolution
des courbes de nanocalorimétrie avec la fluence d’implantation ionique. Nous y avons
observé une saturation de 1’énergie dégagée en fonction de la fluence : au dela de 0,1
dpa, la chaleur émise ne varie que tres peu. Ceci indique qu’un maximum de dommage
peut étre soutenu par 1’échantillon. Ces résultats sont en bon accord avec ceux de Roorda
et al. [1].

Le troisiéme chapitre est constitué de 1’article résumant tous les résultats expéri-
mentaux de notre recherche sur la relaxation du a-Si, avec notre analyse et nos conclu-
sions. J’en suis le principal auteur et contributeur et il a été soumis a la revue Physical
Review B. Il sera, nous le souhaitons, une pierre importante dans 1’édifice que constitue
ce domaine. Dans celui-ci, a ’aide des premiéres mesures de calorimétrie de la relaxa-
tion a température plus basse que la température de la piéce, nous démontrons une dé-
pendance entre 1I’amplitude maximale des courbes de calorimétrie, dans le régime saturé
discuté dans le second chapitre, et la température d’implantation ionique. Pour chaque
température, on observe la méme saturation, mais I’énergie totale intégrée tend vers une
différente valeur. Etant donné que cette amplitude est maximale 2 basse température, 2
’aide d’une extrapolation de celle-ci vers zéro Kelvin, nous calculons 1’enthalpie maxi-
male qui peut étre contenue dans un réseau de a-Si, soit de 28,3 £ 2.9 kJ/mol. Nous

élaborons un diagramme de phase de 1'énergie libre AG(T) qui montre toute la région
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accessible pour un réseau de a-Si. On y voit aussi le chemin parcouru lors du recuit ther-
mique résultant du balayage de nanocalorimétrie. Finalement, & I’aide d’une extrapola-
tion de I’énergie totale intégrée vers 77 K et les données de Coffa et al., nous ajoutons
un point au graphique de la largeur du pic TO du spectre de vibrations par rapport a

I’enthalpie de relaxation, appuyant la relation linéaire de Roorda.

Finalement, nous donnerons une conclusion globale pour cette étude. La recherche
dans ce domaine n’est certainement pas terminée ; nous espérons plutdt un regain de
vigueur avec les nouvelles informations que nous apportons. Il reste encore a élaborer
un modéle pouvant bien représenter la relaxation et la dérelaxation par implantation

ionique. Nous indiquerons quelques pistes et idées pouvant étre reprises dans I’avenir.



Chapitre 1

Technique expérimentale : nanocalorimétrie
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1.1 Introduction

1.1.1 Microfabrication appliquée a la calorimétrie

Avec I’avénement des nanotechnologies, une quantité phénoménale d’applications
voient le jour qui nécessitent des connaissances approfondies des lois de la physique a
I’échelle nanométrique. A cet effet, un certain nombre de techniques de caractérisation
des matériaux ont été développées. La nanocalorimétrie en est une qui permet d’obser-
ver des flux de chaleur entrant ou sortant d’un nanosysteme durant un processus activé
thermiquement. La sensibilité atteinte est inégalée et la technique permet d’effectuer des

mesures sur une gamme de températures relativement étendue, soit entre 77 et 1000 K.

Les systemes physiques d’intérét nécessitant ce genre d’analyse sont nombreux et
variés. Ils sont généralement du type « couches minces » : n’importe quel type d’échan-
tillons qu’on peut déposer sur une membrane de SizNy. Par exemple, des nanostructures
autoassemblées [14,17], des polymeres [18], des liquides [19], puis, dans le présent pro-

jet, des semiconducteurs endommagés par implantation ionique [20].

La nanocalorimétrie est une méthode opérant suivant des principes similaires a la
DSC (et sont essentiellement les mémes que ceux de la DTA, differential thermal ana-
lysis). Le principe consiste & mesurer un flux de chaleur entrant ou sortant d’un systéme
physique & mesure qu’on augmente la température de fagon monotone. Elle ne permet
pas, pour I’instant, de mesures a température constante comme la calorimétrie différen-
tielle isotherme (DIC). Il y a quelques différences entre la nanocalorimétrie et la DSC,
la principale étant le taux de chauffage, jusqu’a 10 fois plus élevé pour la nanocalori-

métrie, lui conférant une sensibilité d’autant plus grande.
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Cette technique comporte un aspect trés intéressant : elle peut fonctionner in situ,
autrement dit elle peut étre utilisée dans le méme environnement physique que celui
oll I’échantillon & I'étude & été créé. Pour un systeéme de mesure ex situ comme la
DSC, I’échantillon doit passer un certain temps dans 1’environnement ambiant d’une
piéce, donc devient sujet & des phénomenes indésirables qui peuvent influencer la me-
sure, comme par exemple I’oxydation. Les nanosystémes étant constitués de trés peu de

matiére, I’influence de tels phénomeénes peut devenir trés nuisible.

Pour notre part, la nanocalorimétrie semblait idéale pour I’étude des processus in-
tervenant pendant le traitement thermique de semiconducteurs endommagés par implan-
tation ionique. La raison pour cela est que la région endommagée lors de I’irradiation a
basse énergie n’a une épaisseur que de quelques dizaines de nanometres. Un bon rapport
signal-bruit demande que le rapport des volumes de matériau endommagé et total ne
soit pas trop petit. Il est donc désigné de réduire 1’épaisseur du matériau étudiée jusqu’a
1’échelle submicrométrique. De plus, 1’aspect in situ suggére de tenter une expérience
qui n’a jamais été faite : I’irradiation suivie d’'une mesure de calorimétrie a basse tempé-
rature. Etant donné que nous faisons ces deux opérations dans le méme endroit physique,
il n’est pas trés difficile de varier la température d’implantation, donc de départ du ba-
layage de calorimétrie. Ceci nous a donné la possibilité d’une étude sur une grande plage
de température, comme on le verra plus loin. Nous avons étudié deux systemes, soit le
silicium cristallin (¢-Si) [21,22] et amorphe (a-Si). Ceux-ci different trés peu sur le plan
de la fabrication et de I’expérience ; par contre, ils ne se ressemblent guére sur le plan de

la compréhension qu’on en a.
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1.1.2 Nanocalorimétrie et DSC

Une comparaison s’impose ici entre les techniques conventionnelles de calorimé-
trie et notre systéme. Donnons premiérement une courte description de la DSC, pour

ensuite montrer par contraste les différences que comporte la nanocalorimétrie.

La DSC repose sur un principe trés simple. On chauffe lentement deux creusets
de fagon identique et linéaire en température en fonction du temps. L'un d’entre eux
contient un échantillon duquel on attend un relichement ou une absorption d’énergie a
une certaine température due & un processus quelconque. L’autre, pour sa part, contient
un échantillon relativement inerte, ou rien du tout. On mesure alors la puissance diffé-
rentielle de chauffage AP nécessaire pour maintenir une différence de température nulle
a tout instant entre les deux creusets. On associera AP a la réaction physique ayant eu

lieu dans I’échantillon.

On utilisera généralement un taux de chauffage (v) de quelques dizaines de degrés
Kelvin par minute. La sensibilité de la mesure de AP, limitée par le systéme électro-

nique, sera de 1’ordre de 10 uW. Transformons cette sensibilité en unités de capacité

calorifique :

v = 40 K/min
AP = 10 pW
A
S = TP=15 W /K

(1.1)
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A titre d’exemple, un calcul rapide permet d’estimer que dans ces conditions, pour
un échantillon d’indium (In), il faut une masse minimale d’environ O, 1 pug pour observer

sa chaleur latente de fusion.

On remarque qu’en augmentant le taux de chauffage, on augmente la sensibilité
par unité de température. Autrement dit, si on provoque un transfert de chaleur dans un
temps plus court, il nous apparaitra comme un signal de puissance plus élevée. La na-
nocalorimétrie se sert par conséquent de mesures ultra-courtes (quelques millisecondes)
résultant de taux de chauffage trés élevés (plusieurs dizaines de milliers de degrés par
seconde, voire 1MKJ/s, [14]) :

v = 44000 K/s
AP = 10 W
S = 02 nJ/K

(1.2)

Avec cette sensibilité, il est possible de mesurer la chaleur latente de 10710 g d’In.

On voit clairement la différence de sensibilité avec la DSC.

I1 faut noter que la nanocalorimétrie ne repose pas sur le principe qui consiste a
maintenir le méme taux de chauffage pour la cellule échantillon et celle de référence. En
fait, ils ne sont généralement pas exactement le méme, mais on applique un ensemble
de corrections sur la puissance différentielle AP, qui seront décrites dans la partie 1.2.3.
Ceci est di au fait qu’il est relativement difficile de construire un systéme qui réagit
rapidement, sans introduire de bruit, pour ajuster le chauffage de I’'une ou I’autre des

cellules. Ceci pourrait constituer le sujet d’un futur projet de recherche.



CHAPITRE 1. TECHNIQUE EXPERIMENTALE : NANOCALORIMETRIE 16

A1/ )
. C\D Elément résistif de Echantillon —L
Pt:25nm -
1
@) % nbr |
&' de silicium :: 90 nm Cadre de ¢-Si N
J/j \

FIGURE l-i: Image d’un calorimétre vu de face (gauche) et de 1'arriére (droite)

Membrane de nitrure

1.2 Fonctionnement général

1.2.1 Nanofabrication

La mesure de trés petites quantités d’énergie nécessite une trés bonne isolation ther-
mique. Ajouté au fait que les systeémes étudiés posseédent des dimensions nanométriques,
ceci requiert qu’on fasse appel aux méthodes de nanofabrication pour constfuire un na-
nosysteéme conférant les conditions de mesure appropriées. On se sert de trés minces
membranes de nitrure de silicium & faible tension (Si3N,), dont la technique de dépdt est

bien maitrisée au laboratoire de nanofabrication de 1’Université Cornell (NNF).

La figure 1-1 montre un schéma de face a) et de dos b) d’un calorimétre typique. Il

est constitué d’un cadre de silicium cristallin épais de 250 pm, recouvert par la membrane
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de Si3N,, d’une épaisseur de 90 nm. Sur le c6té face, on voit en blanc un motif de
meétallisation de platine déposé sur le Si3N,, d’une épaisseur de 25 nm. La bande résistive
au centre, supportée par la membrane, sert au chauffage de 1’échantillon et & la mesure de
température. Le calorimétre comporte deux paires de contacts €lectriques, 1’une d’entre
elles servant a ’application d’un courant, ’autre a une mesure de tension par de trés
petits points de contact a la bande résistive, dont nous verrons plus loin I’utilité. En b),
on voit le trou dans le cadre de Si. Au fond de celui-ci est déposé 1I’échantillon de a-Si,

sans contact avec le cadre et de la méme largeur que la bande métallique.

Cette configuration n’a pas été choisie au hasard. Le Si3 N, étant un mauvais conduc-
teur thermique, en étant de plus tres mince, il minimise la transmission de chaleur dans
le plan de la membrane vers le cadre, a quelques micrometres. La conduction vers 1’é1é-
ment chauffant, 4 quelques nanomeétres, sera néanmoins trés bonne et 1’échantillon sera
constamment en équilibre thermique avec lui, méme pour des mesures treés courtes. Pour

le montrer, prenons 1’équation de conduction de chaleur :

T K
o _ — V2T, (1.3)
ot cpP

ou KX est la conductivité thermique du Si3Ny, soit 30 W/mK, c, la chaleur spécifique de
I’échantillon, soit 0,71 J/gK pour du Si et p la densité de masse de I’échantillon, 2,33
g/cm3. Nous utiliserons une approximation pour laquelle la température varie linéaire-
ment a travers de la membrane de Si3N,. Nous aurons dans ce cas,
vpc, 2

AT = Ax (T) 1.4)
ou AT est la différence en température entre le platine et 1’échantillon, Ax la distance
entre les deux, soit 90 nm, et v le taux de chauffage moyen du calorimétre, 45 kK/s,
qui est le méme pour le platine que pour I’échantillon méme si la température nominale
aux deux endroits est différente. La différence de température résultant de ce calcul est

de 0,005 K . On minimise les pertes de chaleur par conduction vers I’extérieur & 1’aide

'Pour K = 0,03 et v = 120 kK/s, la différence ne serait toujours que de 0,2K
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de cette géométrie durant I’intervalle de temps qui nous intéresse, et les pertes se feront
principalement par radiation. On peut présumer par contre que la température ne soit
pas uniforme le long de la bande métallique. C’est la raison pour laquelle le voltage est
mesuré par des points de contact €loignées du cadre de Si. Il a été montré par simulation
qu’a ’intérieur de ces jonctions, la température varie d’environ 3 4 4 degrés a 300°C [23].
La section 1.2.3 montre comment nous tenons compte des variations de température a

Pextérieur de cette région.

La mesure de température est effectuée par une conversion de la valeur de la ré-
sistance de la bande métallique. La relation de conversion R(T) sera obtenue au préa-
lable par une calibration. On chauffera un calorimétre dans une fournaise jusqu’a 500°C,
sous un lent flot d’azote sec a pression atmosphérique, puis on mesurera sa résistance (a
quatre points) a mesure qu’il refroidit trés lentement. Lorsque 1’on veut une calibration
qui s’étend sous la température de la piéce, on immergera le calorimetre dans 1’acétone
pres de son point de fusion (a environ -90°C), pour mesurer la résistance de celui-ci
pendant que 1’acetone retourne lentement vers la température de la piéce. Dans tous les
cas, la température est mesurée a I’aide d’un thermocouple. Ces données seront finale-
ment extrapolées en utilisant les valeurs nominales de résistivité du Pt, pour obtenir une
calibration s’étendant de -200°C a 600°C. On se servira par la suite d’une régression

polyndmiale de degré quatre comme relation de conversion.

La fabrication des nanocalorimétres utilise les techniques de photolithographie, de
« lift-off », de gravure chimique et par plasma, et de déposition par pulvérisation. La
méthode détaillée est décrite dans un article de mon collégue de travail, Rachid Kar-
mouch [21]. Le rendement de la recette est d’environ 75% et on observe une certaine dis-
tribution des propriétés physiques des calorimétres. La nanocalorimétrie exigeant 1’utili-
sation de deux calorimétres ayant des relations R(T') les plus identiques possible, il faut

les choisir parmi un ensemble.
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1.2.3 Calcul des flux de chaleur

Echantillon Référence

L

Source de tension

Contrdle par
ordinateur

Résistances calibrées I [
E> 'R

b AV
: v,

Eléments chauffants

EAWSH

FIGURE 1-2: Circuit €lectronique et de mesure. On voit cing mesures de voltages : deux aux
bornes de résistances calibrées, servant au calcul du courant, deux aux bornes des calorimétres

et une mesure de précision du voltage différentiel (AV).

L’expérience de calorimétrie se fait par le chauffage de deux calorimeétres et 1a me-
sure de plusieurs voltages. Cela nécessite un systéme électronique ayant des propriétés
spéciﬁqueé. Premiérement, il doit comporter deux parties identiques, qui générent des
impulsions de tension DC carrées avec le moins de bruit possible. Ensuite, ces impul-
sions doivent étre ultra courtes et nous voulons en contrdler la longueur et ’intensité trés

précisément. La figure 1-2 montre un schéma simplifié du circuit utilisé.

Le circuit est flottant, c’est-a-dire que durant son opération, il est isolé de I’envi-
ronnement. Les sources de tension sont des condensateurs a haute capacité, chargés 2
des voltages entre 15 et 20 V. La durée des impulsions est contrdlée par des transistors

MOSFET, qui eux, sont commandés par un ordinateur. Elles avoisinent les 15 ms, avec
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une précision supérieure a 10 ps. L’intensité des impulsions est contrdlée par de simples
potentiométres de résistance variant entre 1 et 1000 Q. Chaque circuit comporte une
résistance de valeur connue précisément, qui sert a la mesure du courant durant I'im-
pulsion. Celles-ci ne doivent absolument pas chauffer et doivent conserver une valeur
constante de résistance. Ceci nécessite qu’elles puissent dissiper jusqu’a 2 W de puis-

sance.

Nous mesurons le voltage en fonction du temps a cinq endroits durant I’impulsion.
Nous voulons évidemment obtenir le plus de points possible. La fréquence d’acquisition
maximale de notre équipement actuel est de 50 kHz, ce qui correspond a une période de
20 ps, soit environ une mesure par degré de température. De plus, les appareils intégrent

le signal durant le temps compris entre deux mesures.

La mesure la plus importante est le voltage différentiel (AV). Notre configuration
rend possible la mesure de variations beaucoup plus faibles que par la mesure directe des
voltages sur les calorimétres. Ceci sera d’ailleurs rendu plus évident lors de la description
du calcul. Le signal du voltage différentiel est amplifié par un facteur d’environ 45,
jusqu’a une tension de sortie limite de 13 V. Dans le cas ou le signal est encore trop
faible, il est possible de soustraire une ligne de base acquise par des mesures initiales
sans signal, dans le but d’enregistrer les variations par rapport a une ligne constante
nulle. Pour cette situation, le systéme d’amplification comporte un deuxie¢me étage, d’un
facteur d’environ 28, pour une amplification totale de 1280. Evidemment, ceci est utile
seulement lorsque le changement de voltage constituant le signal est inférieur 4 10 mV,

au dela de quoi on obtient la saturation des amplificateurs.
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1.2.3 Calcul des flux de chaleur

Le calcul des courbes de nanocalorimétrie n’est pas aussi direct que pour la DSC.
Etant donné que notre systéme expérimental ne compense pas pour le changement de
taux de chauffage, le calcul hérite d’une certaine complexité. Montrons pour commen-
cer un exemple de courbes de données et de calcul, prises lors de la libération d’énergie
pendant la relaxation d’un échantillon de a-Si (figures 1-3, 1-4, 1-5 et 1-6). Comme il
sera expliqué aux second et troisiéme chapitres, la relaxation du a-Si entraine un re-
lachement de chaleur et la température de 1’échantillon augmente plus rapidement. On
voit dans ces graphiques différentes quantités, en fonction du temps ou de la température,
pour la ligne de base, en haut, et ’expérience, en bas, pour I’échantillon, en bleu, et la ré-
férence, en noir. On observe (fig. 1-3), comme attendu, un changement dans les courbes
pour I’échantillon (en noir) pour les données de I’expérience, desquelles on s’attend a
un signal de calorimétrie, comparé a celles de la ligne de base, qui sont prises avant I’ex-
périence. Par contre, pour la référence, il n’y a aucun changement. On voit aussi que le
courant diminue de fagon non linéaire. Le rapport de ce courant et du voltage aux bornes
des calorimeétres donne la résistance, qui augmente de facon monotone. La calibration
T(R) nous donne la température, qui tend a saturer lorsqu’elle atteint de hautes valeurs.
Ceci est dfi aux pertes radiatives, qui comme on sait, se comportent comme T* — Ty, ot

Tp est la température du bain de radiations de I’environnement.

Nous calculerons les flux de chaleur en unités de capacité calorifique, bien que ce a
quoi nous faisons référence n’est pas nécessairement la capacité calorifique intrinséque
des matériaux (le résultat peut, par exemple, étre négatif). Lorsqu’il sera question de
celle-ci, ce sera clairement indiqué dans le texte. Dans un cas idéal, le flux de chaleur
peut s’écrire :

g=—, (1.5)



CHAPITRE 1. TECHNIQUE EXPERIMENTALE : NANOCALORIMETRIE 22

Courant ( mA ) Résistance () Température ( "C)

Ligna de base

Expénence

FIGURE 1-3: Courant, résistance et température pour la ligne de base (haut) et ’expérience
(bas), ’échantillon (noir) et la référence (bleu). On observe un changement des courbes pour

I’échantillon lors de I’expérience, comparé aux lignes de base.

dR/AT (2 KT) x10° dT/at(Ks ') x 10°° AlidT (AK™ )
0.15 12 =
- o
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8
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015 12
4
10
0.1a -
8
2 013 6
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FIGURE 1-4: Dérivées de la résistance p.r. a la température, la température p.r. au temps et le
courant p.r. & la température, dans la méme disposition (bleu et noir) que dans la figure 1-3. Les

données en rouge et mauve représentent les différentes courbes ajustées correspondantes.
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avec
,_dT
T

dans le cas ol les taux de chauffage v des calorimétres échantillon et référence sont les

(1.6)

mémes et que ceux-ci ne comportent pas de différences intrinséque. Lorsque, comme

dans notre cas, les taux de chauffage sont différents, il faut écrire :

_ Velg Velg
q = —F - W —4qo
_ Rel}  Rpl}
= Vg - VR q0
= fdexp—q0 (L.7)

ou les indices E et R se rapportent a 1’échantillon et la référence, go indique la ligne
de base, c’est-a-dire la différence de flux de chaleur associée a la différence de capacité
calorifique intrinséque de calorimetres non identiques, et gy la différence de flux de
chaleur durant le balayage pendant lequel a lieu le processus thermique qui nous inté-
resse. La dérivée de T par rapport a ¢ contient énormément de bruit, comme on peut
voir 2 la figure 1-4. Il n’est donc pas idéal d’effectuer une division par cette quantité,
en particulier dans la partie & plus haute température, ot I’amplitude des fluctuations
approche la valeur du signal. Nous cherchons donc une autre stratégie. Efremov et al.

en ont proposé une qui sera celle que nous décrirons et utiliserons [15].

Introduisons le rapport des taux de chauffage %ﬁ et le voltage différentiel AV =

VE ha VR = REIE —-RRIR .

REIZ" [1 VE RRII%:I

17 = VR%% _;’;REI%
_ Relgl) ve(, AV \Ir (1.8)
VR%% VR Rele IE. '

Cherchons ensuite une fagon d’exprimer le rapport %ﬁ. Le voltage différentiel étant notre

quantité expérimentale la plus propre, on peut la dériver sans probléme par rapport au
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temps :
AV Ve oVr
=~ = 357 YET 37 VR
ot aTE 8TR
AV aV,
ve _ ‘a o
= — = e T v (1.9)
VR v gﬂ Y
RoTE Tr
Par contre, les dérivées de V par rapport & T seront trés bruyantes. Réécrivons-les :
oV dR ol

5= =51 +Ra, (1.10)

ou la dérivée g—'} est celle du polyndme que nous avons défini avec la calibration. La
dérivée du courant nous cause encore un probléme (voir figure 1-4, troisi€me colonne);
exprimons celle-ci en étudiant le circuit électronique. Le courant est fonction de la résis-

tance et de la charge de la capacité C :
o)
[

0= RoTrGey

(1.11)

oll Ry est la résistance totale du circuit sans le calorimeétre et ne varie pas dans le temps,
contrairement a R(t), qui est la résistance du calorimétre complet. Apres un peu de cal-
cul, on obtient :

2
ol 1 [ 1 aR} (1.12)

T ~ “gjc|ve Tar

Le terme en 1/vC étant beaucoup plus petit que la dérivée de R (C et v sont trés
grands), la dérivée de I ainsi exprimée contient peu de bruit. Il faut cependant prendre
en compte le fait que nous mesurons le voltage a partir de petits points de contacts a une
certaine distance du cadre de Si du calorimétre. Nous considérons la température uni-
forme entre ces points de contact. Par contre, pour les deux segments entre ces jonctions
et le cadre, il est certain que la température suit un gradient, de méme que sa résistance.
11 est donc difficile d’exprimer leur contribution et nous utiliserons une correction de

R(t), ot la constante a correspond au rapport de la longueur réelle sur la longueur entre
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les points de contacts et le dernier terme de second ordre tient compte de la décroissance

de température, donc de résistance, de la bande métallique prés du cadre.

R(t) = Rea(t)+AR(z)
= Rea(t) +aRea(t) +bR%, (1), (1.13)

O R, (t) est la résistance de la bande résistive entre les points de contact. Par consé-

quent,

o __ P [1, 0R
oT Q/C|vC dT

Il faudra évaluer a et b par une régression linéaire des données par rapport & R, en

(1+a+2bReg(t)) (1.14)

inversant cette équation :

_3roc_ 1
a+2bReal(t) = —5z— ve 1. (1.15)
or

Ces paramétres devraient étre constants pour un calorimétre particulier mais doivent

changer pour chacun.

La figure 1-4 montre les différentes dérivées discutées, sauf celle de AV, qui est
montrée 2 la figure 1-5. On les voit calculées simplement en prenant chaque point et
son voisin, en noir et bleu, puis calculées selon la stratégie exposée, en rouge et mauve.
On voit clairement 1I’amélioration et la pertinence de la stratégie. La figure 1-5 en haut
a droite montre le rapport %% tel que calculé directement (jaune et bleu pale) et selon
notre méthode (mauve et noir). Notons que la régression linéaire pour la dérivée du cou-
rant peut étre faussée par des données trés grandes, générées par des divisions de petits
nombres, éparpillés dans les données. Il faut écarter ces points. Cela arrive d’autant plus
fréquemment que le taux de chauffage n’est pas assez grand (moins de 10* K/s). Puisque
1’ajustement peut parfois donner un faux résultat, ceci survenant entre autres lorsque le
taux de chauffage devient trop lent & haute température et que les pertes thermiques

deviennent trés importantes, il faut le vérifier attentivement a I’oeil pour chaque calcul.
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FIGURE 1-5: Dérivées du voltage p.r. a la température (gauche), le voltage différentiel et sa
dérivée temporelle (centre), rapport H— et flux de chaleur ¢ avant les corrections (droite, haut et

bas).

En mettant ensemble tous ces calculs et en remontant jusqu’au rapport %’; (fig 1-
5), on devrait observer pour celui-ci une faible déviation par rapport a I’unité pour les
données de I’expérience, en particulier si les calorimétres sont trés semblables. Dans ce
cas, plus les deux relations de calibration se ressemblent, plus les voltages, les courants
et les taux de chauffage se ressembleront, ce qui implique que AV sera prés de zéro et
¥IE prés de ’unité, augmentant la précision de la mesure. La moindre déviation de ce
dernier paramétre par rapport a I’unité indique un transfert de chaleur. Finalement, le
flux de chaleur ¢ est montré en bas a droite de la figure 1-5 et en bleu foncé et noir dans

la figure 1-6.

11 faut maintenant tenir compte de trois facteurs et corriger le résultat de ce calcul.
Le résultat final et les corrections sont présentées a la figure 1-6. Premiérement, comme
mentionné plus haut, nous ne voulons pas de contribution de la différence de capacité

calorifique intrinséque des calorimeétres gg. On soustrait donc gg qui sera calculé selon
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la méme méthode, a partir de données obtenues des calorimétres avant 1’expérience. En-
suite, lors de cette soustraction, nous induisons une erreur si nous ’opérons point par
point en fonction du temps, car du moment qu’un transfert de chaleur a lieu, la tempé-
rature de 1’échantillon dévie lors de I’expérience par rapport a ce qu’elle était lors de la
ligne de base et les points a temps égal ne correspondent plus a une méme température.
Puis, étant donné cette déviation, les pertes thermiques, une puissance fonction de la
température, ne seront pas les mémes au méme instant et ne s’annuleront pas lors de la
soustraction. Elaborons un peu plus.

x10~°

== Réasultat totat
= Sans la 3e coffoction
2} - Expirianca
= Ligno do base
= 20 Corraction
= 3e corraciion

2.5

1.5p

1}

0.5}

C_(JK)

-100 0 100 200 300 400 500 600
Température ( °C )

FIGURE 1-6: Résultat final du calcul de calorimétrie (bleu pile). Toutes les courbes sont sous-
traites des données de I’expérience ey, (Texp) (n0ir), soit 1a ligne de base g (Tp) (bleu foncé), la
deuxiéme correction qui a trait a I’artéfact numérique (rouge), la troisiéme correction qui tient
compte des pertes thermiques (vert). La courbe en rose montre le résultat avant la troisiéme

correction.
La soustraction de la ligne de base correcte s’écrit :
q( 72'\'/)) = (IL‘.\'[)(E'.\'[)) - qO(Texp)7 (1.16)

ou Ty, est la température durant le balayage pendant lequel a eu lieu le processus ther-
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x 10

Flux de chaleur ( J/K)

1 12 14 16 18 2 22 24 26
Taux de chauffage inverse ( s/K) -5

FIGURE 1-7: Ensemble de régressions linéaires, calculées a chaque température, de la chaleur
émise g(T') par rapport 2 1/v(T) (éq. 1.22). Les lignes droites sont les régressions calculées, les
croix les courbes de chaleur émise pour différents parramétres du systéme (eg. voltage aux bornes
des condensateurs, durée de 1'impulsion, résistance totale du circuit) résultant en différents taux
de chauffage v()(T).

mique, tandis que Ty est celle de la ligne de base. Nous connaissons gexp(Texp) €t qo(To),
mais pas go(T.xp) et donc ne pouvons pas soustraire ces quantités, car Texp(t) # To()
pour un méme ¢. Puisque la différence entre Ty et Ty, est beaucoup plus petite que leur

valeur nominale, on peut faire un développement en série de Taylor :

990(Tp)
Tex _T ] (1.17)
Mery T=To( p—To)

puis réécrire la soustraction de la ligne de base en termes de ce qu’on connait :

q0(To) = qo(Texp) +

Q(Texp) = Qexp(Tex )““]O(TO)
dg0(To)
—_—— Toxp — T (1.18)

Précisons que le résultat de la correction qu’est le dernier terme de cette expression (en

rouge dans la figure 1-6) peut étre du méme ordre de grandeur que g lui-méme, a des
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FIGURE 1-8: Fonctions AP,(T) et g™ (T) telles que calculées 2 I'aide de I'éq. 1.22 (trait
plein). On y voit un comportement linéaire pour ¢™""$(T) et proportionnel a T* — T pour
AP,(T). Les quelques variations rapides correspondent & des températures ol le nombre d’en-
sembles de données dont la plage de taux de chauffage est définie change, ou, autrement dit, le

nombre de points dans la régression linéaire change. Les lignes pointillées correspondent a des

ajustements linéaire et proportionnel & T4 — T(;".

températures dépassant 500°C, lorsqu’il y a beaucoup d’énergie échangée. Ce n’est pas
une contradiction d’appeler ceci une correction, ni n’est-ce une correction ayant une
provenance du systéme physique avec une erreur. Cela correspond plutdt a la correction
d’un artéfact numérique introduit par la méthode de calcul qui apparaitrait si on sous-

trayait deux ensembles de données aux points correspondant au méme temps, mais pas

aux mémes températures.

Ensuite, comme nous 1’avons mentionné, le changement de température du calori-
métre échantillon associé au flux thermique modifiera la quantité de pertes thermiques
qui lui est associée au temps ¢ par rapport 4 la ligne de base. Prenons AP,(T) pour dé-

signer la fonction de pertes thermiques. Le flux de chaleur calculé précedemment pour
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I’expérience contiendra celle-ci et dépendra du taux de chauffage de la fagon suivante :

APp(Texp)

Qexp(vexpa Te.\'p) = Qexp(Texp) + (1.19)
Vexp
tandis que pour la ligne de base,
AP,(To
go(vo, To) = 40(T0)+%E)l. (1.20)

On voit d’ailleurs ici que les pertes thermiques perdent de leur importance & mesure que
v augmente. Les termes de pertes ne s’annuleront pas en soustrayant et il faut les enlever
un par un, en prenant garde de ne pas commettre la méme erreur d’induire un artéfact
numérique. Il faut donc soustraire (en vert dans la figure 1-6)

pertes  _ APy (Texp) _ APp(To)
VE exp VE,0

9 (APp(To))
aTe.\:p VE0

q

(Texp—To) (1.21)
T=Ty

Nous ne connaissons pas encore la fonction des pertes thermiques AP,(T’). On peut
présumer qu’elle est une propriété d’un calorimétre particulier, comme sa calibration
et sa capacité calorifique intrinséque. Si on prend plusieurs lignes de base & différents
taux de chauffage, on aura, pour le calorimétre échantillon, avant toute correction, une
capacité calorifique totale qui contiendra la contribution de la capacité intrinséque et des

pertes thermiques :

q(T)(l) — VElg =qimrinS(T)+APp(T)’
vib v
E E
. P
q(T)(Z) — qlnlrl)IS(T)+A pET)’
Nom
q(T)(3) — qirrlri;IS(T)+AP7§;)’
Ve

(1.22)
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ol g™"i"s(T) est la différence de capacité calorifique intrinséque et ne dépend pas de
ve. En faisant une régression linéaire de g par rapport a # pour chaque température, il
est possible de déterminer les deux fonctions g(T )™ et AP,(T). La figure 1-7 montre
un exemple de ce calcul. Différents balayages auront été effectués avec différents pa-
rameétres, soit le voltage de chargement des capacités ou la résistance totale du circuit,
résultant en différents taux de chauffage vg(T') du calorimétre échantillon. Les données
de flux de chaleur sont représentées en fonction de ﬁ (les croix dans la figure) et
aprés une interpolation de celles-ci, une régression linéaire est effectuée pour chaque
point de température (les droites dans la figure). La figure 1-8 donne les résultats de
ce calcul : les fonctions AP,(T), la puissance de pertes, et g™"ins(T), 1a capacité ca-
lorifique intrinséque du calorimétre. Les lignes pointillées représentent des ajustements
selon T* — T}, dans le premier cas, et linéaire dans le second. Celui de la puissance de
pertes sera utilisé directement dans le calcul de la correction thermique, éq. 1.21. Il est &
noter que les trois fonctions R(T), AP,(T) et g™ "(T') définissent toutes les propriétés

physiques intéressantes du calorimeétre.
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1.2.4 Réduction du bruit

Notons quelques détails sur la réduction du bruit expérimental et numérique. On
observe dans 1’équation 1.8 qu’il subsiste une division par vg, le taux de chauffage de
la référence. Cette donnée est bruyante, mais elle est identique pour chaque balayage de
calorimétrie puisque la référence n’est jamais modifiée. Il est toujours possible de me-
surer autant de lignes de base qu’on veut et par conséquent obtenir Vg un grand nombre
de fois, puis d’en prendre une moyenne. On s’attend aussi a ce que Vg ne contienne que
peu de structure correspondant & de I’information physique. Il est dans ce cas indiqué de
filtrer le bruit dans cette donnée. Pour cela, on se sert généralement d’une convolution

avec une gaussienne f :

Vgauss (t) — f* VR
“+oo 2

= Ae’o? vp(t —1t')dt', (1.23)

—o0

oll A normalise celle-ci et o définit sa largeur.

11 serait possible de filtrer ainsi toutes les données qu’on a avant de les dériver, pour
réduire le bruit. Il ne faut cependant pas oublier qu’on perd réellement de I’information
lors de cette opération et qu’il est préférable d’en restreindre 1’usage. Un autre probléme
que nous avons en est un de données finies : la convolution manque de données au début
et 4 la fin du balayage de calorimétrie et nous ne pouvons que supposer leur forme. Il
y a par conséquent toujours une erreur dans les bouts, qui se répercute fortement dans
les dérivées. Les données que nous filtrons ainsi sont Vg, lors du calcul principal (€q.
1.8), go(Tp), avant de dériver lors de la seconde correction (éq. 1.18), puis Vg g, lors du
calcul de la troisiéme correction (éq. 1.21). Evidemment, aucune donnée provenant de
’échantillon durant ’expérience (indice exp.), en contraste avec la ligne de base, n’est

filtrée.
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Ensuite, quelques stratégies semblables a celles utilisées dans le calcul général de
q peuvent étre utilisées davantage. La partie la plus bruyante est visiblement (figure 1-6)
la troisieéme correction, celle qui a trait aux pertes thermiques (éq. 1.21). Tout le calcul
de g cherche a éviter de diviser par le taux de chauffage Vg ., et il est possible de
I’éviter encore pour cette correction. Premiérement, rappelons que le rapport des taux
de chauffage %f;, tel que nous I’avons calculé, est une quantité qui contient beaucoup
moins de bruit que vg. Puisque vg peut étre moyenné un bon nombre de fois, il devient

avantageux de remplacer

\Y
VE,exp = VR (—5> (1.24)
VR exp
De plus, les dérivées par rapport a T, sont indésirables et il est préférable d’utiliser
d 1 d 1 d
= == — (1.25)
dTexp Vexp dt VR(%%)QXP dt
On peut réécrire la seconde correction (€q. 1.18)
dgo(To) 1 dqo (1.26)

aTe,wcp B VR(%%)exp dr

Dans la troisiéme correction, le troisiéme terme est le plus ennuyeux : on dérive

N 1 P
par rapport & Ty un terme en v Calculons la dérivée :

d (APP> _1dAP, AP, dvg

dTarp V_E,a - %dTexp (VO)2 dT;’xp
1 dAP, AP, dav
= a e 0 (1.27)
VOVR(Vﬁ)e.\'p dr (VO) VR(;%)e.\'p dt
Puis finalement, réécrivons la correction 1.21 au complet :
qpertes — APP(TexP) _ APP(TO)
VR(%ﬁ')exp VE0
dAP AP dav
! P P =29 (1.28)

vovR(%ﬁ)exp dt (Vo)ZVR(%%)exp dt’
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Ces quelques modifications aux équations contribuent de fagon non négligeable a
la réduction du bruit. On pourrait aller plus loin et remplacer v par VR(%%)Q, mais ceci
ne contribue pas a une amélioration visible. Ces modifications sont aussi orientées pour
un systéme ol on ne peut mesurer les données « expérience » qu’une seule fois mais la
ligne de base autant de fois qu’on veut. Ceci est valable pour la chaleur relichée par
la relaxation du a-Si et la recombinaison des défauts dans le c-Si. Pour une expérience
oil on pourrait mesurer V., autant de fois qu’on veut, par exemple pour la mesure de
chaleur latente lors de la fusion d’un matériau, tout ceci ne serait pas pertinent et il

suffirait de faire une moyenne sur beaucoup de données.



CHAPITRE 1. TECHNIQUE EXPERIMENTALE : NANOCALORIMETRIE 35

1.3 Vérification du systéme expérimental et calcul d’erreurs

1.3.1 Veérification : simulation

Le calcul présenté i la section précédente est une version améliorée de celui déve-
loppé par Efremov et al. et nous avons dil tenter plusieurs approches pour nous convaincre
de son exactitude et de sa précision. Celle qui sera présentée ici est une simulation d’une
expérience de nanocalorimétrie a partir de propriétés d’un calorimeétre virtuel : sa ca-
libration R(T), sa capacité calorifique intrinséque CZ’" ins(T) et sa fonction de pertes
thermiques AP,(T). Le principe est d’inventer un signal virtuel g de chaleur absorbée
ou dégagée par un échantillon, simuler une expérience, c’est-a-dire les cing courbes de
voltage menant 2 ce transfert de chaleur et les cinq autres menant a la ligne de base,
puis y appliquer le calcul présenté ici pour voir s’il rend le méme signal de chaleur et &
quelle précision. Nous allons premiérement donner les principes de la simulation, puis
montrer les différents signaux de calorimétrie de test, pour ensuite comparer les résultats
avec ces signaux virtuels. J’ai personnellement concu le principe et le code MATLAB

sur lesquels se base cette simulation. Le code est donn€é dans 1’annexe.

Les paramétres indépendants de la simulation sont les trois fonctions mentionnées,
le voltage de chargement des capacités Vp et la valeur de résistance constante Ro. La
valeur de Vj est la méme pour les calorimétres échantillon et référence, mais les autres
paramétres peuvent étre différents. Toutes les autres valeurs physiques, par exemple les
capacités C, les résistances calibrées, sont les valeurs de notre montage. Ensuite, la si-
mulation se base sur le fait que le flux de chaleur total g;or = C;,'"’ ins 4 g (intrinséque et

due au signal, sans contribution des pertes) peut s’écrire

rar(r) = 2L a_T(L})P”(T(t)). (1.29)

T




CHAPITRE 1. TECHNIQUE EXPERIMENTALE : NANOCALORIMETRIE 36

Dans un calcul discret, on utilisera un pas de temps Ar. On inverse cette relation pour
obtenir la température a un pas Ar ultérieur :
aT () T(t)—T(t+Ar)
— —_
ot At ’

B AtR(e)(2) — AP,(t)
T(t+A) = T(t)+ =0 LA

(1.30)

Cette méthode de dérivation n’est pas nécessairement la plus appropriée mais rend le
code extrémement simple. Il est d’ailleurs possible d’utiliser un pas aussi petit que I’on
veut, celui que nous avons pris étant de 1us. Avec cette équation, il est possible de cal-
culer toute la fonction T'(¢), tant qu’on connait R(z), I(z) et g (¢) au pas de temps

précédent. Ces fonctions sont calculées a partir de la température :

R(t) = R(T())
qar(t) = Cp™(T(1))+q(T(r))
APy(t) = APK(T(1))
_ Vo—Q()/C
1) = Ro+R(t)(1+a+bR(t))’ (1.31)

oll O(z) est cette fois la décharge des capacités, avec Q(¢) = O pour ¢ = 0. Q(r) peut étre

= /t 1(tYdt' (1.32)
0

On simule ainsi une expérience, avec le signal g et une ligne de base sans celui-

calculée a partir de I(¢) :

ci. Les propriétés thermiques des calorimétres sont fictives mais doivent constituer des
valeurs plausibles, soit une calibration et une capacité intrinséque linéaires, avec une
fonction de pertes proportionnelle & T4 — T04. La simulation rend alors des courbes de

voltage réalistes.

Nous avons effectué le calcul & partir de signaux d’entrée différents pouvant bien

représenter le type de situations que nous nous attendons a rencontrer lors d’expériences
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FIGURE 1-9: Trois ensembles de données d’entrée & la simulation (en noir) et résultats de la
simulation (en couleurs). On voit que le calcul est prés d’étre exact. Les variations vers les hautes

températures sont dues & du bruit numérique, & cause des dérivées discrétes dans le calcul.

réelles : un signal gaussien, pouvant ressembler au signal du point de fusion d’un ma-
tériau, une marche négative et une fonction carrée positive. Ces fonctions discontinues
ont été choisies pour pouvoir observer la réponse du calcul a des sauts soudains dans les
voltages. La figure 1-9 montre ces signaux d’entrée, en lignes noires brisées, avec les
différents résultats du calcul, en couleurs. On y voit clairement la précision de la mé-
thode, et que toutes les corrections sont nécessaires. On observe aussi un bruit qui n’a
aucune provenance expérimentale : on I’identifie comme un bruit numérique provenant

de la méthode de dérivation.
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4210 Facteur d’amplification
c Fonction marche
S
; -1 . 3
2 Incertitude réelle 2,2% — 2,5%
8, 22%
£ 5%
_ 5% Stabilité 5% — 6%
200 400 600

Temperature ( °C )

FIGURE 1-10: Résultat du calcul de C,, avec des variations du facteur d’amplification pour un
signal de la forme d’une marche (voir fig. 1-9). Les valeurs des variations sont de 2.2%, 5% et
—5%, et ont pour couleurs respectives rouge, vert et bleu. La premiére valeur correspond a notre
évaluation de 1’erreur sur ce paramétre, tandis que les autres montrent 1’effet de propagation
d’une plus grande erreur. Le tableau montre la variation de I"aire sous ces courbes, pour laquelle

I'intégration a été effectuée entre 200°C 4 500°C.

1.3.2 Stabilité du calcul et évaluation des erreurs expérimen-

tales : simulation

Le calcul présenté fait intervenir des paramétres expérimentaux qui comportent
une incertitude. Il serait, a priori, difficile d’en évaluer I’impact sur les courbes g. La
simulation présentée 4 la section précédente offre une méthode trés simple pour calculer
la propagation des incertitudes, en ’effectuant avec de petites variations des paramétres.
Elle permet aussi, par la méme occasion, d’observer la stabilité du calcul par rapport aux
paramétres. Cette section présente un calcul de propagation d’erreurs sur ’amplitude de

q et sur la chaleur intégrée.

Les paramétres fixes qui peuvent influencer les résultats sont le facteur d’amplifi-

cation (45,3 £0,5), les résistances calibrées qui servent & mesurer le courant (102,38
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FIGURE 1-11: Résultat du calcul semblable a la figure 1-10 pour des variations de 1%, 5% et
—5% de la valeur de la résistance calibrée de ’échantillon. Ces valeurs sont plus grandes que
I’erreur réelle et servent 4 montrer la stabilité du calcul. Les changements pour ’aire sous la
courbe sont montrées dans le tableau, pour des variations de 0,1%, notre incertitude réelle, et

1%. L'intégration est eflectuée entre 200°C a 500°C.

et 102.18 +0.1€) et la valeur de capacité des condensateurs (4800 et 5000 +100uF).
Les deux calibrations R(T) comportent aussi une incertitude principalement systéma-
tique, due a une possible différence de température entre le thermocouple utilisé dans
la fournaise et le calorimétre, d’environ 2-3 Q. Finalement, la fonction de pertes ther-
miques AP,(T), qui est ajustée selon une fonction proportionnelle & 7t — T04, comporte

une incertitude dans le facteur de proportionnalité.

La figure 1-10 montre P'effet d’une variation du facteur d’amplification de 2,2%,
notre incertitude réelle, puis de +5%. La variation résultante n’est pas constante en tem-
pérature mais tend plutdt 4 diverger passé 600°C. Le tableau montre la variation de la
chaleur totale intégrée. La figure 1-11 montre un résultat semblable, obtenu en variant la

valeur de la résistance calibrée de 1’échantillon.

Les figures 1-12 et 1-13 montrent I’effet d’une variation de la fonction de pertes

thermiques AP, (T) et de la fonction de calibration R(T') de I’échantillon pour des courbes
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AP,(T)
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FIGURE 1-12: Résultat du calcul pour des variations de la fonction AP,(T), dont le facteur de
proportionnalité avec 77 — Tj}, dans I'ajustement, a été changé de +10% (vert) et —10% (bleu),
pour montrer 1’effet sur le calcul. La variation de I’aire sous la courbe pour des variations de
+5%. notre incertitude réelle, et £10% est montrée dans le tableau. Comme la correction ayant
trait aux pertes thermiques est approximativement proportionnelle & AP,(T'), I’erreur sur I’inté-
gration devrait 1’étre aussi. La courbe en rouge correspond a une variation nulle. L’intégration

est effectuée entre 200°C a 500°C.

de forme carrée. Dans le premier cas, on voit une contribution qui augmente en sens in-
verse de la variation. Elle est I’une des deux principale source d’incertitude pour nos
courbes de chaleur totale, étant prés de 4% pour une courbe intégrée entre 200 et 500°C.
Cette valeur sera utile lorsque, dans le troisiéme chapitre, nous calculerons I’incertitude
sur la chaleur intégrée entre -165 et S00°C. La variation est minime a basse température,
ou les pertes sont treés petites, mais devient appréciable passé 300°C. Ensuite, dans le
cas d’une variation de R(T), on voit que la contribution est trés importante et apparait
dans le méme sens que la variation. On en conclut que le calcul est tres sensible a une
incertitude sur la calibration R(T) de I’échantillon. Par contre, I’incertitude réelle est
assez petite pour que sa propagation ne soit pas catastrophique, mais reste quand méme
la source principale, avec prés de 6 %. On observe aussi un déplacement des courbes en

température, donc une incertitude existe quant a la température associée a un processus
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Calibration R(T) de I’échantillon
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FIGURE 1-13: Résultat du calcul pour des variations de la calibration R(T) de I’échantillon.
Celles-ci sont additives, correspondant 4 ’addition de 10% de la valeur a température de la piéce
(vert). 3% (bleu clair). —3% (mauve) et —10% (bleu). Les variations de 1’aire sous la courbe
sont montrées dans le tableau. Les variations de +3% correspondent a notre incertitude réelle.
La courbe en rouge ne correspond i aucune variation. L'intégration est effectuée entre 200°C a

500°C.

thermique.

Finalement, chose a prime abord étonnante, aucun changement des courbes n’est
observé lorsque 1’on varie la calibration de la référence. Cela est plus compréhensible
lorsque I’on regarde la forme de 1’équation 1.7, dans laquelle n’apparait pas de termes
référence, ceux-ci s’annulant lors de la soustraction de la ligne de base. La calibration
de la référence sert par conséquent i permettre 1’inclusion dans le calcul du voltage
différentiel AV et du calcul du rapport ‘—\:ﬁ Pour la méme raison, le calcul est aussi tres
peu sensible a des variations de la valeur de la résistance calibrée de la référence. Deux
autres incertitudes n’ont pas une trés grande influence sur le calcul, soit celle sur la
valeur de capacité des condensateurs. Etant donné qu’elles sont déja assez grandes pour
que le voltage soit trés plat pour une durée de décharge de quelques millisecondes, et

que leur valeur est assez semblable, cela prendrait une grande différence entre les deux
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pour que les impulsions de tension différent de facon importante. Le tableau 1-1 montre

les parametres dont la variation a trés peu d’effet sur les résultats.

Variation de I’amplitude de Cp,

Parameétres ayant peu d’influence

Calibration R(T) référence 30% — 0%
Résistance calibrée référence 5% — 0.05%

Capacités Echantillon/Référence +30% — 1073%

TABLEAU 1-1: Changement de I’amplitude du résultat du calcul pour des variations importantes
de trois paramétres ayant un effet minime : la calibration R(T') de la référence, la résistance cali-
brée référence et la valeur de capacité des condensateurs. Pour ces derniers, seule une variation

d’une seule des deux valeurs peut entrainer une erreur, mais 1’effet reste minime.

Nous conclurons cette section avec deux affirmations importantes. La premiére
est que les deux paramétres par rapport auxquels le calcul est le plus sensible sont la
résistance calibrée et la calibration R(T) de 1’échantillon. Par contre, étant donné que
notre incertitude réelle est assez petite sur ceux-ci, ils ne constituent pas une source
démesurée d’incertitude, mais tout de méme la principale. La seconde affirmation est que
la correction ayant trait aux pertes thermiques est la seconde source d’incertitude. Nous
évaluerons I'incertitude totale pour des données de chaleur intégrée de 10%. Finalement,

les paramétres du circuit référence ont trés peu d’influence sur le calcul.
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Radiation damage in silicon studied in situ by

nanocalorimetry

J.-F. Mercure, R. Karmouch, Y. Anahory, S. Roorda and E. Schiettekatte

In situ observation of thermmal processes involving nJ energies are imprac-
tical if not impossible with conventional differential scanning calorimetry
(DSC) but the nanometric scale of recently developed nanocalorimetry sys-
tems should make such observations possible. Nanocalorimetry is based on
membrane calorimeters made using nanofabrication technologies. Here we
present initial results of an in situ investigation of damage dynamics in a-Si.
A thin film of a-Si was deposited on the calorimeter membrane and implan-
ted with low energy Si ions. One-time heat releases were measured for doses
ranging from 10'? to 101 ion-cm™2. Subsequent calorimetry scans showed
no difference with the baselines, indicating that the damage remaining is
stable over the temperature of operation. The measurements were perfor-
med immediately after ion implantation in the same environment and can
be repeated. For doses of 10'2 ion-cm™? and less, the signal intensity was
below the sensitivity limit. A saturation of the total released heat was obser-
ved. This saturation was correlated with previous DSC measurements and

attributed to the relaxation of ion beam implanted a-Si.
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FIGURE 2-1: Calorimeter view from (a) the front side and (b) the back side. The 150 nm layer
of poly-Si is deposited on the back side of the calorimeter, as opposed to the Pt layer, which is
on the front side. The implantation is carried out from the back side. The poly-Si layer is not in

contact with the Si frame, to prevent heat losses by conduction.

2.1 Introduction

One of the techniques used to study structural processes in crystals is calorime-
try. Differential scanning calorimetry (DSC) measures temperature-activated processes
during a temperature scan usually starting at room conditions. An adiabatic system is
difficult to build and precision is affected by ex situ measuring conditions. We present
a new in situ method to explore heat processes during the structural transformation that
damage undergoes during annealing. Nanocalorimetry allows to measure heat exchanges
of the order of the nJ/K in systems of nanometric scale and has been used to study many
phenomena, including melting point depression [14, 17] The SiN, membrane based sys-

tem, operated at very fast heating rate, offers almost adiabatic measuring conditions.
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The temperature can be controlled during implantation and maintained for the calorime-

try scan.

Amorphous silicon (a-Si) has been extensively studied in the past decades, experi-
mentally and theoretically. The usual picture of a-Si is that of a random network structure
for which the local structure is similar to the crystalline form, although with bond angle
distortions varying between 7-12° [1] from the tetrahedral structure. In a-Si prepared by
self-implantation, an excess of free energy is released upon relaxation, accompanied by
a decrease in average bond angle distortion. Once a-Si has relaxed, it can be brought
back to the unrelaxed state by additional ion implantation [1]. Here, we measure by na-
nocalorimetry the heat released by damage in a-Si after ion implantation for different
doses. We have observed a saturation of this released heat vs. dose and correlated these

results with previous ex situ DSC experiments. [1, 5]

The aim in this article is to show our ability to measure in situ the heat exchanges
during thermal annealing in ion implanted a-Si, to discuss its sensitivity and to present
the preliminary results we have thus obtained. The technique will first be introduced,

followed by damage relaxation measurement results and discussion.

2.2 Nanocalorimetry experiment

A nanocalorimeter consists of a thin free Si3N, membrane (typically 150 nm thick
and several mm in height and width) supported by a Si frame. A metallic heater strip
made of Pt (25 nm thick) is deposited on one side of the membrane. By inducing a cur-
rent through it, such a metallic heater will serve to heat the membrane and will provide

a way to calculate its temperature. For this purpose the heater resistivity is calibrated
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FIGURE 2-2: Voltages and currents on sample and reference sensors and differential voltage
across the two as a function of time or temperature. The temperature scale is calculated using
the current and voltage curves along with the calibration. It is almost linear with time for short

current pulses.

against the temperature prior to the experiments. Very fast heating, up to 10 K/s can be
achieved by this method, making the radiative and conductive losses negligible, since
the losses are roughly time-proportional. The system is thus operated in nearly adiabatic
conditions. Fast heating rates also transform small amounts of energy into measurable
power. This setup has been tested in extenso with melting point depression experiments
of In and Sn. For our experiments, a thin layer of a-Si is deposited on the membrane
of two calorimeters, on the opposite side of the metallic strip (Fig. 1). One calorimeter
is used as is and serves as a reference sensor. The other is implanted in order to induce
damage. During the experiment, a current pulse passes through the heaters of the sample
and reference simultaneously. The voltage and current across the heaters are measured
and used for power and temperature calculations. From this, we can deduce the heat as a
function of temperature necessary for damage relaxation. The measurements are done in

situ, immediately after the implantation, offering the possibility of a high reproducibility
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rate with environment and temperature control during implantation and measurement.

In these experiments a 150 nm a-Si film has been deposited by plasma-sputtering
on the membrane of the sample and reference calorimeters. These are then heated to
500°C in a vacuum chamber in order to carry out the calibration, that is, a four-point
resistance measurement as a function of temperature while the system cools off. After
a set of baseline measurements have been acquired, the sample is irradiated with a 34
keV Si beam. The baselines give the intrinsic difference in heat capacity between the
sample and the reference calorimeters versus temperature. Different implantation doses
ranging from 10'2 to 10'* ions-cm-2 have been carried out. At 34 keV, the Si ions, which
have a projected range of 56 nm according to SRIM-2000 [24], are completely stopped
within the a-Si layer and none penetrate the membrane or Pt layer at the back. This
can be verified by observing the resistance during implantation. At higher energies, the
ions induce damage in the metallic strip, changing its resistance and thus the calibration,
leading to erroneous temperature measurements. The sensitivity in this experiment is of
the order of 0.2 mW (10 nJ/K at 22 000 K/s). Better precision can be achieved by using

a baseline subtraction system and a second amplification stage.

Figure 2 shows a typical measurements of the voltage across each calorimeter,
the current passing through and the differential voltage between both, which has been
multiplied by a factor of 5. For the differential voltage, the dash-dotted line represents
the baseline and the solid line the experiment, which diverges slightly from the first
towards 8 ms, due to the relaxation process in a-Si. The signal coming from relaxation
is a one-time heat release, which means that the deviation from baseline is seen only on
the first scan after implantation. The slope in the baseline results from the differences
in the voltages shown due to dissimilar calorimeter properties. The current and voltage
curves are used to calculate the resistance, which is converted to temperature using the

calibration carried out before the experiment. The current pulse in this experiment has a
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duration of 15 ms. The temperature increases almost linearly with time.

2.3 Heat flow results
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FIGURE 2-3: Heat flow as a function of temperature for different implantation doses.
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Figure 3 shows heat flow curves for different implantation doses. We find no signal

at 10'2 ions-cm-2 or less. The heat released increases monotonically with dose from 103

up to 2 x 10 jons-cm-2 although not linearly, as we shall see with the next figure. Each

curve results from the first calorimetry scan after implantation, where we believe all da-

mage relaxes and move into a state stable over the temperature range of the experiment.

The second and subsequent curves contain no signal and are identical to the baselines.

We therefore assume that a nanocalorimetry scan brings the system to its original state

and that calorimeters can be used more than once.

The heat flow calculation from these signals is described by L. H. Allen et al. [15].
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FIGURE 2-4: Total heat liberated per lattice atom between the surface and a depth of 100 nm
during experiment between 140°C and 285°C as a function of implanted dose. Each data point
corresponds to an integration as shown in the lower corner figure. A possible offset has been

removed, chosen as to minimize the integration in the 50°C to 140°C region.

This includes baselines subtraction to account for the fact that calorimeters are not identi-
cal. The shape of the curves, the fact that they decrease in negative heat flows, determines
that heat is generated by the irradiated system. It can be seen that damage relaxation li-
berates energy over a large temperature region, which starts at about 140°C. The dashed
curves all correspond to the same dose of 1013 and demonstrate the reproducibility of
the results. Figure 4 shows the total heat produced during annealing after implantation
between S0°C and 285°C. Each dot corresponds to a numerical integration of the area
over the calorimetric curves in Fig. 3. These were performed with boundaries at 140°C
and 285°C, and with an offset removed. We see a saturation of this energy release ver-
sus displacement so that it is not a linear function. As the implantation dose increases,
a-Si returns to itsunrelaxed state. After a certain dose, the process reaches a saturation.

This phenomenon was observed by DSC measurements between 0.01 and 1 dpa and by
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Raman spectroscopy in similar conditions [1,5]. Our in situ results correlate fairly well

with these experiments, qualitatively and quantitatively.

2.4 Conclusion

This work demonstrates the use of nanocalorimetry as an in situ tool to study and
understand damage relaxation and dynamics. Here, we have studied these processes in
implanted a-Si. We have measured the heat released by relaxation during annealing bet-
ween 140°C and 285°C for doses ranging between 102 and 2 x 10'* ions-cm-2. The
results are well reproducible. We have found that the heat released doesn’t vary linearly
with implanted dose but saturates over 5 X 10'3 ions-cm-2. This saturation is interpreted

as an indication of unrelaxation of the a-Si
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Structural relaxation of amorphous silicon

depends on implantation temperature

J.-F. Mercure, R. Karmouch, Y. Anahory, S. Roorda and F. Schiettekatte

The structural relaxation of amorphous silicon, created by ion implantation,
was investigated by in situ differential scanning nanocalorimetry. Nanoca-
lorimetry provided the possibility to measure the heat released by relaxa-
tion during annealing, for a wide range of implantation fluences and begin-
ning at cryogenic temperatures. Ion implantation was first carried out for
fluences between 107> and 0.8 displacements per atom (dpa) at 133 K and
297 K, and then for temperatures ranging from 118 K to 463 K for fluences
of 0.0185 and 0.37 dpa. A heat release saturation occured above 0.1 dpa,
and was found to depend on implantation temperature. The saturation level
was extrapolated to 0 K, leading to an estimate of 28 &3 kJ/mol for the the

maximum enthalpy that can be stored in a-Si, relative to crystalline Si.

3.1 Introduction

Amorphous silicon (a-Si) continues to generate a fundamental interest as it is the
prototypical representation of a continuous random network (CRN). It has been stu-
died extensively over the years [1-10,25] , but a clear understanding of its properties
is still missing. A technological interest also exists, as hydrogenated amorphous silicon
(a-Si:H) is a semiconductor that can be doped and made into thin films, and used in

applications such as solar cells and low cost electronics.
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Many properties of glasses and amorphous materials depend on the thermal history
and their preparation. Most of those properties have the common particularity of being
very well defined for the cristalline counterpart of the material. Among these are the
electrical conductivity [10], the density [1], the melting temperature [4], the phonon
spectrum [1, 3] and the density of states [11]. It is usually said that these properties

depend on the state of relaxation.

The structure of a-Si is that of a CRN of atoms having a coordination of almost
four. The structure is locally very similar to cristalline silicon (c-Si), but is completely
disordered at larger scales. The bond length, as measured by X-ray diffraction, is the
same as for ¢-Si [8], but the angles between them are distorted from the tetrahedral
diamond structure. The distribution of these distortions ranges between 7° and 12° and
varies with the state of relaxation [1]. With these distortions, as well as with broken or
dangling bonds, is usually associated a stored enthalpy, AH = H,_s; — H._s;, that can
be released by annealing, throughout the relaxation process and then by crystallisation.
In the past, AH was evaluated using differential scanning calorimetry (DSC) [5]. Ultra
pure a-Si was produced by means of high dose ion implantation at 77 K and the DSC
experiment was made by scanning between room temperature (RT) and 975 K. The
total heat release of AH = 18.8 kJ/mol includes AH,. = 13.7 kJ/mol associated with
crystallisation around 950 K, yielding AH,,;. = 5.1 kJ/mol for the relaxation, uniformly
released between 413 K and 873 K.

In this paper, relaxation of self-implanted a-Si is explored, using in situ differential
nanocalorimetry. It gives us the possibility to observe the relaxation of a-Si at tempera-
tures much lower than RT, revealing a dependence on the implantation temperature of

the amount of released heat over the full temperature scan range.
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3.2 Experimental procedures

3.2.1 General principle

Nanocalorimetry provides extremely high sensitivity, of the order of a nanojoule,
and allows measurements to be made in situ, in the same environment and temperature as
for the ion implantation, for instance. It has been used to study melting point depression
in nanostructures [14, 17], glass transitions in polymers [18], liquids [19] and defects in

polycristalline silicon [21]. The technique is extensively described in Refs [16] and [20].

A nanocalorimeter consists of a 150 nm thick low stress Si3N, membrane suppor-
ting a 25 nm thick, 500 ¢ m wide Pt metallic strip. By measuring the current flowing
through and the voltage drop V across the Pt strip, both the power (V1) and the resistance
(V /I) can be calculated. The latter gives the temperature, thanks to a calibration R(T)
of the resistance as a function of temperature [16,26) . Heating rates of up to 106 K/s

confers to the technique an extremely high sensitivity.

For these experiments, a 140 nm layer of a-Si was deposited by Ar plasma sputte-
ring (base pressure 3 X 1073 Pa) on the nitride membrane of both sample and reference
calorimeters. The material was deposited at a rate of 2.3 A/ s with a shadow mask, in
line with the Pt strip but on the opposite side of the membrane. The width of the a-Si
layer was actually 650 p m, exceeding the width of the Pt strip by 75 p m on each side.
The issue of the layer width and uniformity has been addressed in another paper [26]
and turns out to be of minor influence. Meanwhile, we included in our analysis an un-
certainty of 15% on the area of deposited a-Si. This induces a systematic error on the
measurements, but the relative error between each measurement is much smaller. The

calorimeters were then annealed to 773 K for 10 s, and annealed again for a few hours
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during the calibration procedure described below. Resulting layers contained 1% Ar and
3% H.

3.2.2 lon implantation

One and the same sample could be used repeatedly for different fluences and im-
plantation temperatures. Temperature scans were performed by heating up to 775 K, just
below recrystallisation, so the relaxed state of a-Si is obtained at the end of each scan.
As these operations were carried out in situ, we were thus able to cyclingly “unrelax”
the sample by self-implantation, and then measure the heat released by relaxation during

a nanocalorimetry scan.

Ion implantation was performed using a 1.7 MeV Tandetron accelerator in accelera-
tion-deceleration mode. Si~ ions with an energy of 30 keV were used to unrelax the
a-Si thin film on the sample calorimeter, while the reference was hidden from the beam.
Such low energy ions will not traverse the a-Si and reach the Si3N,. This is confirmed by
the fact that no change in sample nanocalorimeter resistance was detected, at RT, after
irradiation. The currents used ranged between 300 and 500 nA, over an area of 17.22
cm?, delivering 30 uW to the nanocalorimeter strip, which is three orders of magnitude
smaller than the power supplied during a temperature scan. Ion implantation was carried
out at different sample temperatures and fluences, first with fluences between 0.001 and
4 Si/nm?, corresponding to 2 x 10~ and 0.8 dpa (displacements per atom), according
to SRIM 2000 simulations [24], at 133 K and RT, and then with two fluences, 0.1 and
2 Si/nm? (0.0185 and 0.37 dpa) at temperatures ranging between 118 and 463 K. For
fluences higher than 0.1 dpa, the heat release saturates. The uncertainty on the fluence is
of about 10%.
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3.2.3 Nanocalorimetry

Prior to experiments, the resistance R(T') and the power of heat losses P(T') as func-
tions of temperature of the nanocalorimeters were determined. The heater strip resistance
R(T) was calibrated against temperature using a four point resistance measurement, du-
ring slow cooling between 725 K and RT in a quartz furnace, under flowing nitrogen,
and slow heating from 185 K to RT in a cold bath of acetone. In order to remain close to
thermal equilibrium, the temperature was varied very slowly, the whole process lasting
over 12 hours. The calibration was extrapolated from 100 to 775 K for data analysis,
using the known temperature dependence of the PT resistivity [26]. The heat loss func-

tion P(T) is evaluated using baselines acquired with different heating rates, as described
in ref. [15].

The nanocalorimeters were installed on a sample holder supporting a copper ther-
mal shield, which can be cooled to 110 K. A small hole in the thermal shield allowed
the beam to reach the sample nanocalorimeter. The large thermal mass of the sample
holder and thermal shield ensured that the temperature around the nanocalorimeter va-
ried only very slowly. For in situ measurements, the calorimeter holder assembly was
put in the ion implantation chamber maintaining a vacuum of better than 10~* Pa. The
ion beam heated the sample by between 4 K and 10 K, as measured by resistivity during
implantation. The nanocalorimetry scans were carried out between the temperature at
which the sample was irradiated and 775 K, and all lasted 15 ms. Heating rates around
40 000 K/s were used. Care was taken not to heat above 800 K so as to avoid the onset

of crystallisation.

The heat released by a-Si relaxation was always detected on the first nanocalori-
metry scan after ion implantation, and no heat was detected during subsequent scans, the

latter being identical to the baseline measurements taken before irradiation. The calcula-
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tion used to extract the heat release from V and I measurements is based on the method
developed by Efremov et al. [15] and summarized in Ref. [26]. It takes into account the

difference in temperature and heating rate between the experiment and baseline scans.

3.3 Nanocalorimetry results

3.3.1 Heat releases and fluence
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FIGURE 3-1: Heat release curves for different implantation fluences at @) 133K and b) RT. The

scaling is the same for both sets of curves.

Figure 3-1 shows a few curves for the heat releases at fluences between 0.01 to 1
Si/nm?, corresponding to 0.002 and 0.2 dpa, for ion implantation at 133 K (top) and RT
(bottom). The data were all taken on the same sample and have been filtered to remove

high frequency noise, for a clearer view, but no structure that can be associated with
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FIGURE 3-2: Heat integrated between 113 K and 773 K versus implantation fluence. The squares
are for 133 K implantations and the circles for 297 K. The error bars account for the uncertainty

in the evaluation of P(T), the heat losses, and for the implantation fluence.

physical phenomena was lost in the process. A random DC offset, always smaller than
15 nJ/K, was removed so that the signal starts at zero. This offset is produced by the
differential voltage amplifier [20]. The average heating rates were of 43 000 K/s for the
133 K data, and 32 000 K/s for RT. We were able to detect a heat signal for fluences
from 2 x 1073 to 0.8 dpa.

All the curves have the same shape, although not the same amplitude. The heat
release is fairly constant, up to 773 K in both cases, although it starts at a much lower
temperature for the 133 K implantations. In this way, low temperature measurements
follow the same trend as previously measured in DSC experiments starting at RT [1].
In Fig. 3-1, the fluence increases exponentially, while the amplitude does not, revealing
a saturation. This saturation can be observed in Fig. 3-2, where the integrated heat rate

between 113 K and 773 K is plotted in kJ/mol for all fluences and both implantation
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temperatures. It is clear that above a fluence corresponding to 0.1 dpa, the nanocalori-
metry curves amplitude changes only slightly. It is also seen that the integrated amounts

of heat do not reach the same saturation value at high fluence.

3.3.2 Heat releases and implantation temperature
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FIGURE 3-3: Heat releases for implantations at different temperatures, following the order of

the curves, for fluences of a) 0.37 dpa, in the saturated regime, and b) 0.0185 dpa, well below

saturation fluence.

In order to clarify the temperature-dependent saturation, measurements were car-
ried out at several implantion temperatures for a low and a high fluence, 0.0185 and 0.37
dpa respectively. These fluences are indicated by dashed lines in Fig. 3-2. Figure 3-3
shows the resulting heat releases, measured on a second sample nanocalorimeter. The
amount of a-Si can differ slightly from the first sample. The implantation temperatures

were always measured from the initial value of a nanocalorimetry scan, to which we
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FIGURE 3-4: Heat integrated between -113 K and 773 K versus implantation temperature, for the
saturated regime (squares) and not saturated (circles). The error bars account for the uncertainty

in P(T), as in Fig. 3-2, and that on the beam heating.

added an estimate of the beam heating, between 4 and 10 K. The amplitude of the curves
decreased with implant temperature for implantations in the saturated regime (0.37 dpa),
which was not the case for implantations below saturation fluences (0.0185 dpa). The in-
tegrated heat of these curves is plotted in Fig. 3-4 for both fluences. The relation is almost
linear. Two effects contribute to reduce the heat release as the implantation temperature
is increased : the decreasing amplitude and the increasing onset temperature. For the
saturated case, both effects take place, while only the second holds for under-saturated

implants.

Let’s now make explicit the two contributions. In Fig. 3-5, we show the onset tem-
perature where the heat release exceeds 10 nJ/K. The onset temperature increases li-
nearly with implantation temperature, with a ratio of 1.33 £0.05, for both sets of data. It

is the dominant contribution for the variation of the integrated heat of fig. 3-4. However,
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FIGURE 3-5: The temperature at which the heat rate is greater than 10~8 J/K, versus the im-
plantation temperature, for the high fluences (squares) and the low (circles). The dashed line is

calculated using the model described in section 3.4.1 .

the relationship is different for the amplitude. The averaged amplitude, that is, the heat
rate during the plateau phase of the heat release is plotted in fig. 3-6. A clear decrease
is noticed for the saturation fluence, while the average amplitude is independent of the
implantation temperature for low fluence implants, as we already observed in fig. 3-3.
Implantation temperature effect is a new aspect of the relaxation phenomenon revea-
led by these data. Previous work showed heat flowing at the same amplitude for a-Si

annealed at different temperatures [1], but samples were always implanted at the same

temperature.

The high fluence amplitudes are characterized by a saturation towards 0 K. A se-
cond order polynomial was fitted to these data. The linear part of the fit is very small and
the parabola is almost centered at 0 K. Extrapolation of the dashed curve to 0 K would

give the maximum amount of energy that can be stored in a-Si even at 0 K. Conside-
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data.

ring this extrapolation, the total heat release, for a 0 K ion implantation and a scan from

that temperature to 773 K would yield 14.6 kJ/mol. In this case, the heat release would

increase instantly from zero to 400 nJ/K at 0 K, and remain constant towards crystalli-

sation.
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FIGURE 3-7: Schematic representation of the configurational energy levels during ion implanta-

tion and relaxation.

3.4 Discussion : the equilibrium state of relaxation

3.4.1 Activation energy spectrum

The data in Fig. 3-5 can be understood with a model based on a theory of structural
relaxation by Gibbs [27], extended to include second order kinetics. Roorda demons-
trated that differential isothermal calorimetry curves of the relaxation in ion implanted
a-Si exhibit bimolecular reaction kinetics [1]. If we interpret the energy released during
a scan with the annealing of a continuously distributed density of two level processes,
n(g), each with an activation energy €, then the number of transitions from the higher
level to the lower, during a time interval dt, is

dn(e,t) = —IIZ(E,I)VOVOCXP (— %)dt’ 3.1
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where vy is a frequency of the order [10] 102 - 10" s~! and V; a volume of interaction
between the processes, that we estimate of the order 0.1 —1 nm™3. Since the calorimetry
curves are very flat along temperature, we use a constant initial density of processes
np. The experimental procedure requires an isothermal (dynamic) anneal of 30 seconds,
and then a nanocalorimetry scan. The remaining density after the first is simply the
integration in time of Eq. (3.1) :

no
g,t)= . 3.2
(et 1+ novoVot exp( ) (3-2)

This is a step-like function, the derivative of which, in €, is gaussian-like and of width
increasing linearly with 7. Its maximum travels along € with log(z) and depends linearly
on T, so that the difference in the anneal temperature and that at which heat starts to
flow increases with the time between the implantation and the scan, as log(z), but also

linearly with anneal temperature 7.

For the scan, the calculation cannot be done analytically, as we need to use the
function T (¢), which is not completely linear for nanocalorimetry, because of heat losses
increasing with T, and we have to perform the calculation numerically. If each process
releases the same amount of energy, ho, then the heat released during a scan would be

dH(T) > dn(g,T)
el Sl Y/ d
ar /o hoVo== 4t

with T(¢) being a monotonically increasing function in time. From this model we can
calculate the onset temperature. The results are plotted in Fig. 3-5 (dashed line). They

are, as expected, nearly linear with an average slope of 1.28.

This model can explain the onset temperature and the plateau observed in the heat
release, but suggests no mechanism to explain the dependence seen in Fig. 3-6. This
would require a change in the constant initial density of processes ng with the implanta-

tion temperature at which the unrelaxation occurs.
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One way to describe the phenomenon accounting for the changing amplitude is
to regard the process as if the system, upon implantation, scales a non-uniform multi-
level ladder in terms of energy associated to structural configurations, schematically
represented in Fig 3-7. At 0 K, the system just climbs the ladder until it reaches absolute
saturation. But at finite implantation temperature, the system reaches states for which
relaxation can be easily thermally activate (e.g. level €;41 in Fig. 3-7), preventing it to
reach subsequent levels and store energy. Consequently, as the temperature decreases,
new configurations build up that could not exist if underlying, low activation energy

configurations were allowed to dynamically relax during implantation.

3.4.2 Gibbs free energy

As mentioned previously, the extrapolation of Fig. 3-6 towards 0 K suggests that
there is a maximum in the energy that can be stored in an amorphous network, and this
maximum would be obtained by performing ion implantation at 0 K. This maximum
enthalpy would then correspond to that of relaxation plus that of crystallisation, for a
total of 28 + 3 kJ/mol (the uncertainty includes that of the amount of deposited material).
We then conclude that no quasi-equilibrium relaxation state can exist with a larger stored
enthalpy. Figure 3-8 sketches the Gibbs free energy difference between a-Si and ¢-Si.

The curve for fully relaxed a-Si, was calculated using [4]
rc T’
AG(T) = HO—TSo-i—/ Cp(T"dT' — T/ Co(T) , (3.3)

where C,(T) is the heat capacity of the a-Si, Ho the enthalpy of crystallisation and Sp
the configurational entropy. The values are the same as those used by Donovan et al. [2]
except Hp, for which we took the value of crystallisation enthalpy measured by Roorda,
13.7 kJ/mol. The curves of AG(T) for unrelaxed states of a-Si at the saturation (dotted

lines) were constructed assuming that no additionnal relaxation occurs, and corresponds
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FIGURE 3-8: Approximate calculation of the Gibbs free energy for different states of relaxation
of a-Si, relative to that of ¢-Si. The curve starting with an enthalpy Hp at 0 K of 13.7 kJ/mol
represents the completely relaxed state, which corresponds to the enthalpy of crystallisation,
and was calculated using the method of Donovan et al [2], as was the curve for /-Si. The thick
curve on top represents the maximum unrelaxed state, using the extrapolated enthalpy Ho =
13.7 + 14.6 = 28.3 £ 2.9 kJ/mol. The gray region then limits the possible partially relaxed states
of a-Si. The dashed curves are the paths followed by relaxation during a nanocalorimetry scan,
starting at different relaxation states, sketched by the dotted lines. The top one is a virtual process
starting at 0 K, while the other two are actual data from the nanocalorimetry scan for saturated

systems.

to that of relaxed a-Si with an additionnal constant contribution to AG, calculated using
the integrated heat data from Fig. 3-4, for the saturated regime at 133 K and RT. The
thick curve on top is the same, considering the extrapolated additionnal contribution of
14.6 kJ/mol at 0 K. With the boundary given by AG(T) for the liquid state, there is a

limited region where a-Si can exist, shown by the shaded region.

Amorphous Si in the shaded region is not completely stable for all AG and T at
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longer time scales. The dashed lines represent the path followed during relaxation. From
any equilibrium relaxation state, the system would follow AG(T) at any temperature
lower than the implantation temperature and would diverge from it at higher tempera-
tures, until it reached that for relaxed a-Si, and then crystallisation would occur. The
different slopes reflect the change in heat rate amplitude with unrelaxation temperature.
In the case where a-Si would be unrelaxed by implantation at Q K, the relaxation process
would begin immediatly, following the top dashed line. When a-Si is allowed to relax,

the relaxation states are limited by the shaded region under that path.

In extension to the model proposed by Roorda et al. [4], for which each quasi-
equilibrium relaxation state resulted from annealing to a specific temperature after ion
implantation, we observe here two parameters upon which enthalpy depends : the an-
nealing temperature and the implantation temperature. For example, a sample implanted
at a low temperature 7} and then annealed to a second 7> could contain the same sto-
red enthalpy as one implantated at another temperature T3, such that 7} < T3 < T>. The
thermal processes activated during a nanocalorimetry scan would not be the same, but
the total heat released would be. A low temperature ion implantation, in the saturated

regime, results in a greater number of high activation energy processes than at RT.

3.4.3 Raman TO-like peak half-width

The enthalpy of relaxation H,; = H — Hp can be linked to the half-width of the
Raman TO-like peak (I'/2), the latter being associated with the width of the bond angle
distribution. H,,; can be can be extrapolated linearly to 77 K from Fig. 3-4. Correspon-
dingly, Coffa et al. measured I'/2 =50+2 cm™! at this temperature [3]. This point is
represented as a triangle in Fig. 3-9. It falls in excellent agreement with previous measu-

rement by Roorda [1] carried out at RT after amorphising by self implantation at liquid
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FIGURE 3-9: Relaxation enthalpy H,,; as a function of the TO-like peak half-width of the Raman
spectrum of a-Si (['/2). The data in squares, which was taken by Roorda [1], is for a-Si implanted
at 77 K and annealed at different temperatures between 300 and 500 K. The triangle represents a
new data point : the Raman peak half-width was measured by Coffa [3] with an in situ apparatus,
for implantation and measurement at 77 K, while we extrapolated the enthalpy from our data.

The dashed line is a linear fit.

nitrogen temperature, and annealing further at different temperatures ; the width varies
between 34 and 44 cm~!. He proposed a linear relation between Hy,; and I'/2, although
a linear relation between v/H and I'/2 could also be valid, where H is the total enthalpy.
The new data point supports the first relation proposed, but cannot rule out the second as
that relation is almost linear in the relatively short enthalpy range in which the measure-
ment extends. By linear extrapolation of the data in fig. 3-9 toward a maximum enthalpy
of 14.6 kJ/mol, we calculated that for an implantation at 0 K, I'/2 could become as large

as 60 cm~ !,

The total maximum enthalpy, including recrystallization energy, can also be used to
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estimate the maximum width for the bond angle distribution A8 at 0 K. Laaziri et al. [28]
measured A6 values of 10.4° and 9.6° for as-implanted samples (H = 19.0 kJ/mol), and
fully relaxed a-Si (H = 13.9 kJ/mol), repectively. Considering a relation [29] of the
type H ~ AB?, it would mean that A6 = 12.0+0.5° at 77 K (H = 23.3 kJ/mol), and its
maximum possible value should be 13.24+0.5° at 0 K (H = 28.3 kJ/mol). These values

compare fairly well to recent simulations [25].

3.5 Conclusion

In summary, we have studied by nanocalorimetry the process of relaxation in a-Si
following ion implantation under different implantation temperatures. For all implanta-
tion temperatures, there was a saturation fluence, above which no more unrelaxation is
possible in the material, and there was a dependence on the amount of released heat with
the implantation temperature. The onset temperature at which, during annealing, heat
starts to be released, is a linear function of implantation temperature. This is explained
by a model considering the activation of a continuously distributed density of two-level
processes. The saturation amplitude of the nanocalorimetry curves also depend on the
implantation temperature, and tends towards a maximum amount for unrelaxation at 0 K,
which determines that the maximum enthalpy that can be stored in the amorphous net-
work is 28 3 kJ/mol. The implantation temperature and the annealing temperature will
determine the quasi-equilibrium relaxation state and enthalpy of a-Si, a larger number
of unrelaxed configuration being created at low temperatureon the basis of low-energy
states surviving dynamic annealing during the implantation. Finally, by extrapolation
of these measurements, we provide a relation between the relaxation enthalpy and the
half-width of the Raman TO-like peak after implantations at 77 K. This new data is in
excellent agreement with the linear relation proposed previously between the heat of

relaxation and the half-width.
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Conclusion

Résumons ici les idées principales qui ressortent de notre recherche en revenant
premiérement sur celles déja établies dans le domaine. Roorda a montré que le dom-
mage soutenu dans le a-Si sature et tend vers un maximum en fonction de la fluence
d’implantation ionique. Ses mesures étaient faites sur des échantillons de a-Si implan-
tés & 77 K. Etant donné qu’elles n’étaient pas effectuées a la méme température que
I’implantation, le recuit A température de la piéce avait pour conséquence d’opérer une
partie de la relaxation et faire en sorte que 1’énergie émise ne commence qu’a environ
140°C. Personne n’avait encore mesuré d’énergie émise par la relaxation a des tempé-
ratures inférieures. Nous avons montré que le méme comportement est observé pour
chaque température d’implantation, mais que la valeur d’énergie totale intégrée a la sa-
turation dépend de la température d’implantation, selon une relation approximativement
linéaire. Roorda avait de plus mesuré une énergie de cristallisation de 13,7 kJ/mol, ainsi
qu’une énergie de relaxation, pour un balayage de DSC entre la température de la piece
et S00°C, de 5,1 kJ/mol. Nous avons montré que celle-ci peut étre aussi élevée que 14,6

kJ/mol, ce qui est plus élevé que I’énergie de cristallisation.

La conception générale était, comme le montre la référence [4], que différentes
courbes pour I’énergie libre AG(T) correspondent a différentes températures de recuit
thermique. Autrement dit, lorsque 1’on effectue un recuit a différentes températures in-
férieures a celle de la cristallisation, une certaine partie de la relaxation s’opére et par
conséquent, une partie de 1’énergie libre disparait. Ces différentes courbes correspondent
4 un point de fusion différent pour le a-Si, comme 1’explique Grimaldi [7], qui, encore

une fois, suggére que 1’état amorphe qu’il atteint, par implantation ionique a -100°C,
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est complétement dérelaxé, sans supposer d’influence de la température d’implantation.
Nous avons montré que non seulement la température de recuit influence I’état de relaxa-
tion, mais aussi la température d’implantation, ces deux paramétres étant indépendants.
Nous mémes, lors de nos premiéres expériences, exposées dans le chapitre 2, n’avions
pas supposé autre chose, et avons été les premiers a découvrir I'effet de la température

d’implantation sur la dérelaxation.

La découverte que ces deux paramétres déterminent 1’ énergie libre AG(T), est trés
importante. La précision de nos courbes de nanocalorimétrie permet de le montrer sans
équivoque : leur amplitude dépend de la température d’implantation et la température a
laquelle commence le flux de chaleur dépend de la température de recuit thermique. Bien
que nous arrivions 2 expliquer le second effet, le premier reste encore incompris. Une

extrapolation nous a cependant permis d’extraire un maximum pour I’enthalpie contenue

dans le a-Si, de 28.3 £2.9 kJ/mol.

Pour les gens de notre laboratoire ou d’ailleurs qui voudraient continuer a étudier le
a-Si de facon expérimentale, nous donnerons quelques questions qui restent a résoudre.
En premier lieu, il serait trés utile de faire la méme étude que dans ce travail 2 I’aide d’un
systéme in situ de calorimétrie isotherme. Cela n’existe pas encore, mais il serait proba-
blement possible d’en développer le montage de nanocalorimétrie pour obtenir ce genre
de mesures. Cela permettrait une étude plus compléte du spectre d’énergies d’activation.
Ensuite, il serait trés intéressant d’étudier le spectre de vibrations d’échantillons de a-
Si ayant été créés a deux températures d’implantation différentes, T) < T3, et I'un des
deux (7)) ayant subi un recuit thermique tel que I’enthalpie Hp des deux soit ]a méme.
Cette opération permettrait de différencier I’effet des deux paramétres, la température
d’implantation et celle de recuit, sur la structure aléatoire. Il faudrait aussi confirmer la

valeur maximale obtenue pour Hy avec des expériences a température encore plus basse.
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Finalement, une étude du point de fusion, a I’aide d’un laser 4 impulsions ultra-courtes,
dans 1’esprit de I’expérience faite par Grimaldi et al., pourrait montrer une différence
avec la température de fusion du a-Si complétement relaxé beaucoup plus grande que ce

qui a été déja vu et permettre une confirmation de notre borne supérieure pour Hp.

Une recherche théorique, par simulation, cherchant & expliquer I’effet de la tempé-
rature d’implantation, devrait aussi étre entreprise. Cela pourrait expliquer la difficulté
d’accord entre les distortions d’angles mesurées expérimentalement et celles prédites.
Les expériences que j’ai rapportées, dans la littérature, n’ont probablement pas eu acces
a tous les états possibles du a-Si. A la lumiére de nos résultats, étant donné que nous
avons déterminé un maximum absolu pour I’énergie libre, il faudrait faire de méme pour
les distortions d’angle. Autrement dit, mesurer la distribution des angles en fonction de
la température d’implantation et extrapoler la valeur maximale pour une dérelaxation
4 0 K. Cette donnée, de concert avec celle de 1’enthalpie Hp maximale de 28.3£2.9
kJ/mol, sont des paramétres importants pour les gens effectuant des simulations. Nous
savons maintenant qu’un réseau ayant une enthalpie supérieure a 28.3 kJ/mol ne peut

représenter correctement le a-Si.

Pour conclure, notre recherche a, comme mentionné plus haut, contribué a don-
ner des bornes pour certains paramétres concernant 1’état amorphe du silicium. Nous
avons pu, avec nos résultats, poser certaines questions importantes sur la nature de I’état
amorphe. La recherche dans ce domaine était, comme le mentionne Mousseau [9], en
manque de données expérimentales fraiches. Ce travail pourra, souhaitons-le, donner un

nouveau souffle a ’intraitable probléme du réseau continu et aléatoire et du a-Si.



Appendice

Codes MATLAB pour la simulation de la nanocalorimétrie et le cal-

cul d’erreur

Cette section présente les détails de programmation de la simulation qui a servi a
vérifier la méthode de calcul présentée au premier chapitre et au calcul de propagation
des erreurs. Ces calculs ont été, tout comme ceux des courbes de calorimétrie, effectués a
I’aide de MATLAB. Le code est ma propre création, tout comme ceux du calcul général

de nanocalorimétrie et de la détermination de la fonction des pertes thermiques.

La simulation se base sur une fonction qui calcule par itération la résistance d’un
calorimeétre durant un balayage de nanocalorimétrie, le courant le traversant, le voltage
a ses bornes, sa température et la quantité d’énergie dissipée par unité de température.
Cette fonction nécessite les propriétés du calorimétre : les trois fonctions R(T'), sa ré-
sistance (sous forme d’un polyndme d’ordre 4, appelé PRT dans le code), g™ ™ (T), sa
capacité calorifique (ou un transfert de chaleur ; cette fonction est appelée C(T) dans le
code) et AP,(T), la puissance de ses pertes thermiques (appelée P(T) dans le code). La
fonction demande finalement les paramétres du balayage, soit I’intervalle de temps, la
durée de I'impulsion, le voltage de chargement des capacités, la résistance des potentio-
meétres, la valeur de capacité du condensateur, puis les paramétres a et b de I’ajustement
de I’équation 1.15 (qui seront choisis arbitrairement ; 1’ajustement dans le calcul géné-

ral de chaleur émise devrait par la suite rendre les mémes valeurs). Quatre calculs sont
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nécessaires : pour les calorimétres de 1’échantillon et de la référence pour la ligne de
base, puis pour le balayage contenant un signal physique. En réalité, étant donné que les
calculs pour la référence sont identiques durant tous les balayages, trois appels de cette
fonction seront effectués. Durant I’appel de la fonction pour le calorimétre échantillon
avec le signal, celui-ci, en unités de J/K, sera additionné a la valeur de C(T), donc du
transfert total de chaleur détecté par le calorimétre. Notons que les fonctions C(T'), P(T)
et R(T) sont fonction de la tempéfature et les résultats de la fonction sont fonctions du
temps. La valeur de C(¢) sert a vérifier, avec T'(¢), que la fonction calcule le transfert de

chaleur C(T') correctement.

function [V_t, I_t, R_t, Q_t, T_t, C_t] =
SimCalorimetre(Param, PRT, C, P, T)

$function [V, I, R, T, C] =

% SimCalorimetre(Param, PRT, C, P, T)

$Fonction de pour la simulation de calorimétrie

%$Cette fonction simule le courant et le voltage aux bornes
$d’un calorimetre durant une expérience, pour une
$capacité calorifique C(T) et une puissance de pertes P(T)
%données aux memes points de température, puis une
srésistance R(T) donnée (indépendante de C et P)

%PRT est sous la forme d‘un polynome comme dans polyfit
%Param contient les parametres expérimentaux:

$Param = [dt(s), tmax(s), Vsup(V), Rconst (Ohm),

% CapEch(uF), a(sans unités), b(sans unités)]

%Cette fonction est destinée a etre utilisée avec ou sans
$signal, donc 4 fois: Idle Ech, Ref et Real Ech, Ref,

%ou Idle Ref = Real Ref
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$Valeurs initiales

CO0 = C(1);
PO = P(1);
TO = T(1);
RO = polyval (PRT,TO0);

a = Param(6);

b = Param(7);
Rconst = Param(4);
Vsup = Param(3);
CapEch = Param(5);
I0
dt

Vsup/ (Rconst + RO*(a+l) + RO"2*b);

Param(l) ;

t = [0:dt:Param(2)]’;

%---Construction des vecteurs
T t = zeros(length(t),1);

C_t = zeros(length(t),1l);

P_t = zeros(length(t),1l);

R_t = zeros(length(t),1l);

I t = zeros(length(t),1);

Q t = zeros(length(t),1l);

T t(l) = TO0; %Température

I t(1) = I0; %Courant

C_t(1l) = C0; %Flux de chaleur

P_t(l) = PO; %Puissance de pertes
R_t(1l) = RO; %Résistance
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Q_t(1l) = 0; %Décharge des capacités

h =

for

end

waitbar (0, 'SimC! !’} ;

i=l:length(t)-1
if mod(i,10) == 0
waitbar(i/ (length(t)-1));
end
T_t(i+1l) = T_t(i) + de*(R_t(1)*I_t(i)"2
-P_t(i))/(C_t(i));
R_t(i+1l) = polyval(PRT,T_t(i+l));
Tl = max(T(T<T_t(i+1)));
T2 = min(T(T>T_t(i+1)));
Cl = C(T==T1);
Pl = P(T==T1);
if ~isempty (T2)
C2 = C(T==T2);
P2 = P(T==T2);
else
i
T_t(i+1l)
break;
end
C_t(i+l) = Cl1 + (C2-C1)/(T2-T1)*(T_t(i+1)-T1);
P_t(i+l) = Pl + (P2-P1)/(T2-T1)*(T_t(i+1)-T1);
Q_ t(i+l1l) = trapz(I_t(1l:i))*dt + I_t(1l)*dt;
I_t(i+l) = (Vsup - Q_t(i+l)/CapEch)/(Rconst
+ R_t(i+1)*(a+l) + R_t(i+1)"2*b/2);

close(h);
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V_t R_t.*I_t;

Ensuite, le résultat des quatres calculs sera utilisé pour générer les quantités habi-
tuelles que mesure notre systéme expérimental, soit les voltages aux bornes des calo-
rimétres, les voltages aux bornes des résistances calibrées et les voltages différentiels.
En mettant ces quantités dans le calcul général utilisé pour les données expérimentales,
on devrait obtenir, pour solution, le signal ajouté au transfert de chaleur mesuré par le

calorimétre de 1’échantillon.

Les calculs d’erreur effectués dans la section a cet effet utilisent le méme principe
et cette méme fonction. L'astuce est de modifier les parameétres donnés a la fonction,
ceux qui comportent une erreur expérimentale, et d’observer comment varie le résultat

de la simulation, une fois mis dans le calcul général de nanocalorimétrie.
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