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NATURE DES DEFAUTS PROFONDS DANS 

LE SILICIUM AMORPHE HYDROGÉNÉ 

Résumé: 

Une analyse des défauts prodonds dans le silicium amorphe 
hydrogéné (a-Si:H) déposé à Neuchâte! par la méthode de VHF 
(déposition à fréquence 50 MHz < f < 150 MHz) a été faite à l'aide des 
mesures de spectroscopie à deflection photothermale "PDS", et de 
résonnance paramagnétique électronique "ESR" sur une série de bons 
échantillons d'épaisseurs variables. 

Des informations sur les inhomogénéités de la densité de défauts ont 
été déduites de la mesure de PDS en fonction de l'épaisseur. Une 
variation de qualité des couches en fonction de l'épaisseur a été 
trouvée. 
De la comparaison des deux mesures de densité des défaus profonds, 
le rapport de la densité des défauts chargés sur celle des défauts 
neutres a été déduit. Dans le volume du a-Si:H une grande proportion 
de défauts chargés a été trouvée. 
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ABRÉVIATIONS ET SYMBOLES UTILISÉS 

La plupart des mots scientifiques sont utilisés en français, mais les 
abréviations des mesures ont été gardées dans leur version anglaise, plus 
facilement reconnaissable pour les chercheurs du domaine. Ces abréviations 
sont citées ci-dessous. Les abréviations utilisées très peu de fois et dont la 
signification suit dans le texte ne se trouvent pas dans cette liste, ainsi que les 
abréviations des unités de mesure usuelles. 

a-Si:H Silicium amorphe hydrogéné 
D0-+'' Liaisons pendantes dans les états de charges neutre, positif ou négatif 

respectivement 
DB's Liaisons pendantes ou "Dangling Bond's" 
DOS Densité d'état électronique "Density Of States" 
e Charge de l'électron 
E3 Energie d'activatton 
Ec, Ey Energie des bandes de conduction et de valence respectivement 
Eoe. Eov Paramètres de queues de bande de conduction et de valence 
E0 Energie d'Urbach 
EF Energie de Fermi 
Eu Energie de corrélation 
ESR Mesure de "Electron Spin Resonnance" ou Résonnance 

Paramagnétique Electronique 
Etn, Etp Niveau de démarcation pour les électrons et respectivement les trous 
EFn. EFp Quasi-niveaux de Fermi pour les électrons et respectivement les trous 

fQ, fQ ,f0 Fonction d'occupation dans le noir des différents états de charge des 
liaisons pendantes 

G Génération de porteurs libres 
GD "Glow Discharge" méthode de déposition par décharge luminescente 
y Coefficient de Rose de la photoconductivité 
k Constante de Bolztmann 
X. Longueur d'onde 
nf Electrons libres 
|in,p Mobilité de bande des électrons et respectivement des trous 
Nd Densité totale de liaisons pendantes 

ESR 
Nd Densité de défauts profonds déduit de l'analyse des spectres de la 

mesure de ESR 
PDS 

Nd Densité de défauts profonds déduit par l'analyse des spectres 
d'absorption de la mesure de PDS 

pi Trous libres 
PDS Mesure de "Photothermal Deflection Spectroscopy" ou spectroscopic 

à deflection Photothermique 
R Recombinaison 
RdB Recombinaison sur les liaisons pendantes 
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ad Conductivité dans le noir • - ' 
oph Photoconductivité 

on, a« Sections efficaces de capture des centrer D0 pour tes électrons et les 
trous resp. 

°iv°p Sections efficaces de capture des centres D+ pour les électrons et 
respectivement des 
centres D~ pour les trous 

TOF "Time Of Flight", mesure du temps de vol 
in,p Temps de vie des électrons et respectivement des trous 
VHF Méthode de déposition par décharge luminescente à très haute 

fréquence "Very High Frequency" 
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1 INTRODUCTION 

Vers les années 70, il a été possible en ajoutant de l'hydrogène, d'obtenir 
du silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) ayant le comportement d'un 
semiconducteur [Spear 1984] (on peut définir une bande interdite). Une 
deuxième grande étape fut la possibilité de le doper avec du phosphore {type n) 
et du bore (type p). Dès lors, ce domaine connu un essor très rapide. 

La possibilité de déposer un matériel de bonne qualité par des techniques 
simples, sur des grandes surfaces a ouvert pour ce composé un très grand 
champ d'application, par exemple: 

- les cellules photo vol taïques 
- les transistors à effets de champs TFT (Thin Film Transistors) 
- les tambours xérographiques pour photocopieurs 
- les photodétecteurs, les détecteurs de particules 

1.1 le procédé de déposition de VHF 

Il y a plusieurs façons de déposer une couche de a-Si:H. Une des plus 
courante est le procédé de décharge luminescente "Glow Discharge" [Chapman 
1980, Spear 1984]. L'idée est de décomposer dans une enceinte un gaz 
source, la plupart du temps du Silane (SÌH4), en différents composés (SiH, 
SÌH2,...) appelés radicaux. Ceux-ci se collent sur un substrat, et font croître une 
couche de a-Si:H. Pour décomposer le gaz, il faut de l'énergie. Celle-ci est 
électrique. On applique une tension soit continue, soit RF (radio fréquence) entre 
deux électrodes. Cette énergie ionise le gaz et crée ce qu'on appelle un plasma. 
La forme la plus courante d'enceinte dans laquelle on génère un plasma est la 
configuration de diode illustrée à la fig. 1.1. Le système de base se compose 
d'une chambre à vide, d'une électrode porte substrat à la terre, d'une électrode 
de puissance, d'un système d'arrivée de gaz, d'un système de pompage, et d'un 
système pour générer le signal électrique. Les paramétres macroscopiques qui 
vont déterminer la qualité de la couche sont: la température du substrat Ts, la 
pression totale p, le flux de gaz F, la densité de puissance du plasma P, la 
fréquence du plasma f, et la géométrie du réacteur. 

Les tensions appliquées entre les deux électrodes étaient généralement 
soit continues (DC), soit RF à la fréquence de 13.56 MHz. Avec cette technique, 



8 

on a pu obtenir des couches semiconductrices très bonnes, utilisables pour des 
applications variées. 

Une des principales (imitations de ce procédé est la vitesse de déposition. 
On arrive pour des bonnes couches à un taux de déposition de 1 A/sec pour les 
tensions DC, et de 3 A/sec pour les tensions RF. Il faut donc environ une 1/2 
heure pour fabriquer une cellule solaire, ce qui reste acceptable, mais pour tous 
les dispositifs plus épais (quelques microns), les temps de dépositions 
deviennent trop grands pour une production industrielle. 

tension (DC, AC) 

Arrivée de gaz 

Substrat 

Système de 
pompage 

Cathode 

Porte substrat 

T - Reacteur 

figure 1.1: Schéma d'un réacteur classique de décharge luminescente. 

Plusieurs tentatives ont été faites pour améliorer la vitesse de déposition 
(augmentation de la puissance, de la pression, changement de gaz...), mais la 
plupart ne purent donner un matériel de qualité suffisante. 

L'approche tentée à Neuchâtel a été de faire une étude systématique de 
la déposition de a-Si:H en fonction de la fréquence d'excitation du plasma dans 
une gamme de 30 à 150 MHz (Very HJgh Erequency Glow Discharge Technique 
= VHF-GD Technique). Tous les autres paramètres du procédé de décharge 
luminescente avaient déjà été variés, mais pas la fréquence. D'une part parce 
qu'il est difficile de trouver des équipements pour des fréquences autres que la 
fréquence industrielle de 13-56 MHz, et d'autre part parce que la croyance dans 
l'inutilité de cette étude était très forte. 
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Le résultat a été très probant puisqu'il a été possible d'atteindre pour du 
matériel de bonne qualité des vitesses de déposition de 20*30 A/sec pour une 
fréquence optimum de 70 MHi dans notre réacteur (Curtins 1987a,b]. 

1.2 Organisation de cette thèse 

Cette thèse est te produit des débuts du VHF. En effet il était nécessaire 
d'analyser les couches produites par cette nouvelle méthode pour les comparer 
à celles déposées dans des réacteurs de décharge luminescente standards. 
Pour cela nous avons utilisé des méthodes d'analyses classiques, bien connues 
dans le domaine. 

Le silicium amorphe n'est pas aussi simple à caractériser que les 
composés cristallins. Du fait du désordre du réseau, on voit apparaître des 
distorsions d'angles de liaison, ainsi que des lacunes, créant des états dans la 
bande interdite. Les distorsions créent les queues de bandes, les lacunes des 
défauts appelés liaisons pendantes "Dangling Bond" (DB's). Sans hydrogène, 
on a môme tellement de DB's qu'on ne peut avoir un comportement de 
semiconducteur, l'hydrogène comble une partie de ces lacunes et diminue le 
densité de DB's. Pour caractériser le a-Si;H on va s'intéresser entre autre: à sa 
bande interdite, à son contenu d'hydrogène, à sa conductivité électrique dans le 
noir et sous illumination, à son énergie d'activation et aux états dans la bande 
interdite. 

De pouvoir déposer des couches très épaisses (>50 jam) et certaines 
particularités de notre maîâriel. m'ont permis de mettre en évidence des 
éléments nouveaux dans l'analyse des charges et dans la répartition des 
défauts profonds. Cette thèse présente essentiellement ces éléments nouveaux. 
Les défauts profonds ont été mesurés par 2 méthodes: la spectroscopie à 
deflexion photothermique "Photothermal Deflection Spectroscopy" (PDS), et !a 
résonance paramagnétique électronique "Electron Spin Resonance" (ESR). 

Le chapitre 2 présente la mesure de PDS, son interprétation et ses 
limitations. Ce chapitre pose les restrictions dont il faut être conscient pour 
l'utilisation de cette méthode, ainsi que les conditions correctes de mesures. Ce 
chapitre est souvent un résumé de la littérature, mais contient des éléments 
originaux ou souvent oubliés, par exemple dans les aspects pratiques (2.3), 
spécialement dans l'étude de l'optique de la mesure, et dans l'observation de 
spectres mesurés avec une lampe Xenon très puissante. Le point 2.4 ne fait que 
reprendre les éléments théoriques les plus importants pour la compréhension de 
la mesure. Le point 2.5 est le plus important pour la compréhension des 
restrictions d'interprétations de la mesure. Les points 2.6 et 2.7 comprennent des 
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éléments développés à Neuchâtel à partir de l'étude de la déconvolution des 
spectres de mesure. 

La déduction de l'absorption pour une couche "est faite en supposant une 
absorption homogène en fonction de l'épaisseur. Or pour des couches minces, il 
arrive souvent que des inhomogénéités de structure, de défauts etc.. 
apparaissent le long de l'axe de croissance. Dans le chapitre IH, ces effets 
d'inhomogénéités sont examinés en détail. Nous montrons que l'effet des 
inhomogénéités peut être important dans le a-Si:H. Ce chapitre répond à la 
question: a partir de la mesure de l'absorption sur des échantillons d'épaisseurs 
différentes, peut-on à l'aide de modèles adéquats, déduire l'importance des 
zones d'inhomogénéités dans le matériel? Nous cherchons à séparer les 
contributions dues à la surface, à l'interface, et au volume. 

Avec la mesure de PDS, on mesure toutes les transitions qui échauffent le 
matériel c'est à dire les recombinaisons non radiatives. On est donc indépendant 
de l'état de charge des défauts. Par la mesure de ESR, on mesure les états 
électroniques para magnétiques, donc les états occupés par un électron. On 
dépend de l'état de charge des défauts. La comparaison des mesures de la 
densité de défauts par les deux techniques sur une grande gamme d'épaisseur 
permet d'obtenir des renseignements sur la quantité relative des défauts 
occupés par un électron par rapport au total des défauts. Ce sujet est traité dans 
le chapitre IV de cette thèse. 

Références 

Chapmann B., (1980) Gtow Discharge Processes, Wtley-lnterscience publication 
Curtins H., Wyrsch N., Shah AV., (1987a) Electronics tetters 23, p.228 
Curtins H., Wyrsch N., Favre N., Shah A.V., (1987b), Plasma Chem. and Plasma 

Process. 7, p.267 
Spear W.E., LeComberP.G., {I984)7öp/cs in Applied Physics, 55, p.63 
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2 LA MESURE DE SPECTROSCOPIE A 
DEFLECTION PHOTOTHERMIQUE 

2.1 Introduction 

Les électrons d'un semiconducteur cristallin parfait ne peuvent prendre 
que certains états (définis par une énergie E et un vecteur d'onde k). Cette 
propriété des semiconducteurs découle de la périodicité du réseau. Les 
énergies de la bande interdite séparent la bande de valence et la bande de 
conduction. Jusqu'à une bande interdite de 3-4 eV on parle d'un 
semiconducteur. Pour une bande interdite plus grande la conduction chute 
fortement et on parle d'isolant. Il existe toujours dans un semiconducteur réel 
une certaine quantité d'états localisés dans la bande interdite, états dûs par 
exemple aux impuretés. 

Avec du silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) on peut aussi obtenir le 
comportement d'un semiconducteur, et donc une bande interdite, mais dans 
laquelle de nombreux états électroniques localisés apparaissent à cause du 
désordre. Les distorsions d'angles de liaison entre les atomes de silicium 
introduisent des états dits de "queue de bande", les orbitales de silicium non 
liées forment ce qu'on appelle les liaisons pendantes ou "Dangling Bonds" 
(DB's) (voir fig 2.1). Le nombre de ces états peut varier fortement en fonction des 
conditions de préparation du matériel. Ils peuvent même être si nombreux qu'on 
ne peut plus obtenir le comportement d'un semiconducteur. La connaissance de 
ces états et ta réduction de leur nombre est cruciale pour obtenir des couches de 
a-Si:H ayant les propriétés d'un semiconducteur. 

Très rapidement il a fallu trouver des mesures pour caractériser les états 
électroniques dans la bande interdite (position et densité). Un grand nombre de 
techniques a été développés dans ce but, chacune avec ses avantages et ses 
inconvénients. On peut les diviser grossièrement en [Street 1984] 

a) méthodes utilisant le transport, par exemple courant limité par la charge 
d'espace(SCLC). Te-vips de vol (TOF), Photoconductivité à courant 
constant (CPM) 
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a) 

Si H DB1S SiH SiH2 

Queues de bande 

b) 

UJ 
O 
11 

UJ 

figure 2.1: a) illustration de la structure du silicium amorphe hydrogéné 
avec les différents types de liaisons b) modèle standard des états 
introduits dans la bande interdite (Ec-Ev) par le désordre. Les angles de 
liaisons tordus introduisent les états de queues de bande, les liaisons 
pendantes (DB's) forment les défauts profonds, le pic [^représente les 
liaisons pendantes occupées par un électron, le pic D~ représente les 
liaisons pendantes occupées par 2 électrons. 
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b) méthodes optiques, par exemple Photoluminescence (PL), Spectroscopie 
à deflection phothothermale (PDS) 

c) méthodes structurelles, par exemple la résonance paramagnétique 

électronique (ESR). 

Pour pouvoir comparer et discuter les résultats des différentes méthodes, Jl 
faut être conscient des mécanismes sur lesquels sont basées ces mesures. Par 
exemple le premier groupe sera affecté par des problèmes de contacts, des 
processus à la surface (courbure des bandes, recombinaison de surface), la 
position du niveau de Fermi et la charge des défauts. ESR ne voit que les 
défauts paramagnéttques, donc seulement les défauts occupés par un seul 
électron. 

La mesure de PDS est une mesure des faibles absorptions optiques 
basée sur réchauffement de l'échantillon à analyser, échauffement dû à 
l'énergie absorbée. Pour pouvoir interpréter cette mesure, il faut tout d'abord 
comprendre son principe, les conditions expérimentâtes par lesquelles on 
obtient un signal fiable, et les pas effectués depuis la mesure du signal jusqu'à 
la déduction de l'absorption. Il ne s'agit pas de refaire la théorie déjà connue 
mais seulement d'insister sur le principe de la mesure (2.2), et sur certains 
aspects pratiques qui garantissent une mesure correcte (2.3). 

L'intérêt final de la mesure est d'obtenir des informations sur la densité 
totale des défauts et sur leurs positions dans la bande interdite. L'absorption à 
une certaine énergie est une convolution de toutes les transitions optiques 
possibles à cette énergie. La gamme d'énergie pour laquelle on mesure 
l'absorption par PDS correspond pour la plus grande partie du spectre de 
mesure à des transitions où la différence d'énergie entre les états de départs et 
d'arrivées est inférieure à la bande interdite. On mesure donc par PDS les 
transitions optiques des états occupés dans la bande interdite aux états de la 
bande de conduction, et des états occupés de la bande de valence aux états 
inoccupés de la bande interdite. Pour pouvoir déduire des informations sur les 
défauts dans la bande interdite il est nécessaire de déconvoluer les spectres 
d'absorption et dans ce but, d'avoir un modèle pour la distribution des défauts 
dans le bande interdite et des hypothèses sur les probabilités des transitions 
optiques. Ce sont les aspects soulevés dans la suite de ce chapitre. Les 
modèles utilisés pour décrire et calculer l'absorption sont présentés au point 2.4. 
Le modèle standard de la densité électronique dans le a-Si:H est décrit au point 
2.4.1. Les hypothèses et les limitations du calcul de la densité des défauts 
profonds (liaisons pendantes) à partir des spectres de faible absorption sont 
présentées au point 2.5. Le calcul du paramètre d'Urbach est présenté au point 
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2.6. L'effet de la variation de la position du quasi-niveau de Fermi sur les 
mesures est présenté au point 2.7. 

2.2. Principe de mesure 

La mesure de PDS est une mesure des faibles absorbances optiques ad 
de l'ordre de 10-4 -10-7 où a est le coefficient d'absorption et d l'épaisseur de la 
couche. Elle a été décrite en détail dans plusieurs publications [Amer 1964, 
Bocca ra 1900, Jackson 1981 et 1982, Ol m stead 1983, Yasa 1962]. Je n'en 
rappellerai ici que le principe et quelques points importants. 

La figure 2.2 montre une configuration typique pour la mesure de PDS 
transverse. L'échantillon {milieu 1) dont on veut connaître l'absorption se trouve 
dans un milieu non absorbant (air ou liquide milieu 0) et possédant une variation 
de l'indice de réfraction en fonction de la température. Un faisceau primaire Z 
monochromatique et périodique de fréquence angulaire o> pénétre le milieu 0, 
traverse l'échantillon et le substrat (milieu 2). L'échantillon va absorber une 
partie de la lumière incidente, ce qui signifie physiquement que les photons 
transfèrent leur énergie à des électrons qui utilisent cette énergie pour une 
transition optique. Ceux-ci vont se désexciter en transmettant leur énergie au 
réseau (partie non radiative) ou en réémettant un photon (luminescence). La 
partie non radiative dominante à température ambiante, va échauffer 
l'échantillon et le milieu 0 proche de l'échantillon, créant ainsi une distribution de 
température à la surface de l'échantillon. Toute l'astuce de la PDS transversale 
est de détecter l'augmentation de température dans le milieu 0. Grâce à la 
variation dn/dT de l'indice de réfraction n en fonction de la température T, il est 
possible de mesurer la deflection périodique A<+> d'un laser rasant la surface. 
Une déviation fajbJsdu faisceau laser peut s'exprimer comme [Jackson 1981]: 

J_8n_. d jo 0 . 

où L est la longueur d'interaction entre la distribution de température à la surface 
de l'échantillon et le laser, n0 est l'indice de réfraction du milieu 0, et z est l'axe 
perpendiculaire à la surface de l'échantillon, T0 est la température dans le milieu 
0 te long du trajet du laser. La déviation du faisceau laser est détectée par un 
détecteur de position qui transforme la déviation du laser en signal électrique lu 
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Hc-Nc LASER 
7 mW DETECTEUR 

DE POSITION 

0 

1 
2 

| * 

\J 

X 

figure 2.2: Configuration typique de ta mesure de PDS transversale. La 
partie encadrée représente schématiquement ta configuration 
géométrique du faisceau primaire Z, et du faisceau laser He-Ne X. Le 
milieu 0 est le CCU, te milieu 1 est le a-S'r.H, et le milieu 2 est le substrat. 
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par une détection synchronne (lock-in). Le signal détecté sera en général [Amer 

1984]: 

où F représente le terme de transduction. 

Donnons une signification à chacun de ces termes, et une notion de 
l'Importance de chaque contribution. 

Le terme F représente la transduction. H est important de contrôler la 
linéarité de ce terme. Celle-ci est examinée plus loin au point 2.3.2. 

Il est important de choisir le plus grand 3n/3T possible. Pour cela les 
liquides sont plus appropriés que l'air. Le choix du liquide doit répondre à 
plusieurs autres critères. Il faut que l'absorbance du liquide dans la gamme de 
mesure soit négligeable par rapport à l'absorbance de l'échantillon, de plus il 
faut que le liquide possède une bonne capacité thermique, pour avoir la plus 
grande variation de température possible. Pour toutes ces conditions, le CCU est 
un bon candidat. Le désavantage de ce liquide est sa toxicité, soit par inhalation, 
soit par contact avec la peau. Il nécessite des précautions d'emploi. L'autre 
candidat, utilisé par certains laboratoires est le Fluorinert FC 72, totalement non 
toxique. Son 3n/3T est inférieur d'un facteur 2 de celui du CCU. Nos expériences 
avec ce liquide ont montré une variation de phase du signal pour des énergies E 
< 1.4 eV, indiquant une absorption du liquide dans cette gamme. Grillo du 
laboratoire de recherche Enericherche à Rome a obtenu les mêmes résultats 
avec le Fluorinert (communication privée). D'où malgré ses dangers le CCU 
reste encore Ie meilleur candidat, et celui que nous avons utilisé pour toutes les 
mesures de cette thèse. 

Dans la PDS transversale, le laser ne traverse que le milieu 0. Dans le 
terme dT0/dz, qui est la variation selon l'axe z de la température dans le milieu 0 
le long du trajet du laser, va se trouvei toute l'information sur l'absorption. Le 
calcul exact de la distribution de température dans le milieu 0 se fait en résolvant 
les équations unidimensionnelles de la chaleur pour les 3 milieux (liquide ou air, 
a-Si:H, substrat) avec les conditions de continuité aux interfaces de la 
température et du flux de chaleur (Jackson 1981 et Amer 1984]. 

La solution périodique est une fonction de la puissance absorbée et des 
paramètres thermiques des milieux, essentiellement de la longueur thermique 
Ith- La longueur thermique est définie pour un milieu i comme Ij=(2Kj/pJCJCO) 1 /2) 
avec la conductivitô thermique Kj [W/cmK], la densité pi (g/cm3], la chaleur 
spécifique Cj[joules/gK] ainsi que de la fréquence angulaire to=2jif. 
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L'interprétation physique de la solution [Amer 1984] indique que la température 
est représentée par une onde fortement atténuée sur une longueur thermique. 
La figure 2.3 montre les valeurs de Ith en fonction de la fréquence pour le CCU, 
le a-Si:H et un substrat de Dow Corning. Plusieurs autres paramètres 
thermiques sont résumés dans le tableau I. 
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figure 2.3: longueur thermique en fonction de la fréquence pour l'air, le 
CCiA, le a-Si:H, DC =le substrat de Dow Corning 7059 

air 

ecu 
FC72 

DC7059 
Si 

a-Si 

KjlW/cmKJ 

2.3x10-* 
1x10-3 

0.57x10-3 
0.1 
1.5 

0.15 

pj[g/cm3l 
1.3«10-3 

1.6 
1.68 
2.76 
2.3 
2.2 

Ci[JZgK] 

1.0 
0.85 
1.03 
0.7 

0.71 
0.72 

lilum] 

550 
35 
23 

294 
1240 
398 

n 

1.0 
1.46 
1.28 
1.43 
=3.6 

an/3T[K-U 

-
=8x10"4 

=4x10 4 

-
-

Table I: propriétés thermiques et optiques de certains matériaux. La 
longueur thermique a été calculée à une fréquence de 19 Hz. Les 
données pour le silicium amorphe sont tirées de " Properties of 
Amorphous Silicon second edition, EMIS Datareviews series. An lnspec 
publication''. DC7059 est la notation pour le Dow Corning 7059 

Pour le cas du a-Si:H, où la longueur thermique Ith est beaucoup plus 
grande que l'épaisseur de l'échantillon aux fréquences utilisées (f=10-20 Hz), 
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(voir tableau I et fig.2.3), on peut avoir une solution T0(z) de la forme [Grillo 

1991): 

T0(Z) = Af e ^ e i M ^ 4 ) 2 3 

V2(K0ßo+K2ß2) 

Les indices 0,1,2 se rapportent au milieu, Pabs représente la totalité de la 
puissance dissipée dans fe film, et ß=l/lth-
Nous avons alors 

T0(Z) proportionnel à Pabs 2.5 

Si co augmente, le signal va fortement diminuer (à travers la longueur 
thermique). On comprend pourquoi on a avantage à travailler à basses 
fréquences. Le choix pratique de la fréquence est aussi dicté par le rapport 
Signal/Bruit (S/N) du détecteur qui croit en 1/f. L'optimum se situe vers 5-25 Hz. 

Pour le CCU, 'th est faible pour la fréquence de 19 Hz (voir fig. 2.3) à 
laquelle on travaille, beaucoup plus faible que les dimensions du faisceau 
primaire qui sont de l'ordre du mm. Cela signifie que la distribution latérale de 
température va à peu près suivre celle du faisceau primaire. 

Le signal va être aussi fonction de la distance Z0 à laquelle on peut 
s'approcher de l'échantillon avec le laser. Il est nécessaire de s'approcher le 
plus possible de l'échantillon avec la laser. Ceci nécessite une bonne optique et 
une étude des paramètres des lentilles. 

2.3 Aspects pratiques 

2.3.1 Optique du faisceau laser 

Il faut obtenir la plus petite distance laser-échantillon possible. On définit 
z^1'" comme la distance minimale à laquelle on peut s'approcher de !'échantillon 
avec le laser. Une étude détaillée de ce paramètre en fonction des différents 
paramètres optiques a été faite [Frosio 1986a, b]. La Figure 2.4 montre les 
détails de la situation; ̂ 1"1 dépend du rayon R0 du faisceau laser gaussien à la 
sortie du laser, des distances Di et 02 qui sont respectivement les distances 
laser-lentille, et lentille-échantillon, de la focale f de la lentille utilisée, et de la 
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largueur de l'échantillon. On va imposer f- D2 car on pourra se rapprocher le 
plus de l'échantillon à l'endroit où le laser est focalisé. On trouve des 
considérations de l'optique géométrique l'expression suivante pour ZQ"1: 

^ m i n = f R ° « 2 ^ >2 * [ ( ° ' - ' ) 2 ^ 2 ] • 1 , 0 , . , , 2 ^ . ^ 2 ) ¾ ] " 

où X est la longueur d'onde du laser utilisé. On voit que le minimum Z00, qui est 
la distance la plus petite attetgnable pour n'importe quels paramétres optiques 
choisis, ne peut être atteint que si la focale f de la lentille utilisée est supérieure à 
une focale critique exprimée comme fc= (FVns/2X)1/2. Cette focale critique est 
pour R0=O.4 mm, s = 3 mm et X = 632.8 nm de 35 mm. Pour une focale inférieure, 
nous ne pouvons jamais atteindre le minimum Z00 théorique de = 26 um. Pour 
des focales supérieures, nous avons deux minima. 

figure 2.4: distance minimale entre le laser et l'échantillon (z0
min) en 

fonction de la distance Dj avec la focale f comme paramètre. Il faut noter 
que la plus petite valeur ne peut être atteinte que à partir d'une focale 
critique appelée fc. 
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2.3.2 Détection de la déviation du laser 

La détection de la déviation se fait à l'aide d'un détecteur de position, soit 
un détecteur 4 cadrans, soit un détecteur latéral [Jackson 1981]. Pour cette thèse 
nous avons toujours utilisé un détecteur 4 cadrans reliés deux à deux formant 
deux parties, A et B. Chaque cadran est une diode de silicium. Le shéma 
électrique équivalent est montré à la figure 2.5. Rp représente la résistance 
parasite entre les cadrans. Cette résistance existe car les 4 cadrans sont 
intégrés sur un seul wafer, l'espace entre les cadrans est illuminé par le laser et 
crée ainsi une résistance dans notre cas d'environ 150-200 ohms. La lecture du 
signal se fait généralement à l'aide d'un lock-in. Les résistances Rsh de 50 ohms 
convertissent le courant délivré par les diodes en tension. Elles sont nécessaires 
si le lock-in ne possède pas d'entrée courant. Le lock-in détecte le signal SA -
SB = AU. Si le faisceau laser illumine de la même manière les deux parties du 
détecteur alors AU = 0, c'est la position d'équilibre. Pour la déviation d'un 
faisceau gaussien par rapport à sa position d'équilibre, la variation de tension 
est pour de petits déplacements [Jackson 1981]: 

A U _ _ 4 _ A x _ 4 ¢71 W 0n 0 

U - "J2n W -72Ü i 2.7 

où W est le diamètre du faisceau à l'endroit du détecteur. Ax est le déplacement 
sur le détecteur, W0 est le diamètre du faisceau à la focale, n0 est l'indice de 
réfraction du milieu propagateur. Le signal du lock-in est donc directement 
proportionnel à Ia variation angulaire pour autant que pas plus de 75 % de la 

S, o-

R sh 

U & ^ ¾ ? ^ 

-o S 

Rsh 

figure 2.5: Circuit électrique équivalent du détecteur de position à quatre 
cadran 
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tache du laser ne soit seulement sur une des deux parties A ou B. La figure 2.6 
montre un exemple de mesure des tensions [Frosio 1986b] sur les parties A et B 
en fonction du déplacement Ax sur le détecteur pour l'installation utilisée à 
Neucbâtel. Pour un lock-in ayant un seuil minimal de détection de 1 uV on 
pourra détecter des déplacements de = 0.01 um. 

200 

160 

?" 
E 
"c* 1 2 0 

O 
to 
A 80 

40 

"-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2 

Ax [mm] 

figure 2.6: tension mesurée sur les parlies A ei B du détecteur de position 
en (onction du déplacement x à partir de la position d'ôquilible 0. 

2.3.3 Déduction de l'absorption, calibration du signal 

Si le matériel est homogène, la puissance absorbée (Pabs) sur toute 
l'épaisseur de l'échantillon est Pabs = pinc x 1-exp{-a(X)d), Pine étant la 
puissance incidente a(X) l'absorption en fonction de la longueur d'onde X et d 
l'épaisseur de l'échantillon. Le signal mesuré est proportionnel à la puissance 
absorbée avec une proportionnalité d'un facteur K. Ce facteur K n'est pas simple 
à calculer, il dépend de tous les facteurs thermiques et optiques développés au 
point 2.1. En utilisant une procédure de calibration on n'est pas obligé de 
connaître la valeur de ce facteur K. Le signal détecté peut s'écrire d'une manière 
générale et en négligeant la reflection [Amer 1984]: 

U = KPinc O-exp(-ad)) 2.8 

Voyons quelques procédures courantes pour calibrer le signal: 
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1 ) Calibration par rapport au signal à 600 [nm]. 
Si à une longueur d'onde l'absorbance ad » 1, ce qui peut être le cas 
pour n'importe quel semiconducteur pour des longueurs d'onde 
correspondant à une énergie supérieure à calle de la bande interdite, 
toute la puissance incidente est absorbée et I terme l-exp(-ad) devient 1. 
C'est le cas par exemple à 600 nm pour une épaisseur d>1u,m pour le a-
Si:H. Il est ensuite possible de déduire l'absorption à une autre longueur 
d'onde X en faisant le rapport: signaux à cette longueur d'onde X sur le 
signal à 600 nm = {Ux.Ueooi- L a constante K s'élimine dans le rapport et 
on obtient pour l'absorbance l'expression suivante: 

-ad̂ nf, . - j | M . - } r - 2-9 

I1 CXU600j CXU600 

où c\ est le rapport: intensités de la lampe à longueur d'onde X sur 
l'intensité à la longueur d'onde de 600 nm {Px/P60o)' Celles-ci doivent être 
mesurées et stockées dans un fichier de calibration, ou alors mesurées à 
chaque point. L'approximation faite dans 2.9 est valable pour UVc(X)U600 
< 1, ce qui correspond à la plupart de fa gamme de mesure de POS. 
L'avantage de cette calibration est que pour autant que le coefficient de 
reflection soit approximativement constant en fonction de X, la reflection 
disparaît lorsque l'on fait le rapport des signaux. Un autre avantage est 
que l'on calibre avec le même échantillon et dans la même position que 
pour le reste de la mesure. Ceci est important car l'intensité et la phase du 
signal sont dépendantes de la longueur thermique d'une part et de la 
distance laser/échantillon d'autre part. 

Lorsque l'on mesure des couches très fines, le terme "I-exp(-ad) ne vaut 
plus 1 à 600 nm. Il devient nécessaire de tenir compte de cette valeur 
dans le rapport des signaux Ux/c?.U600- La valeur de l'absorption à 600 
peut être obtenue par une mesure de transmission classique. 
Une des imprécisions de cette procédure vient de l'achromatisme de la 
lentille utilisée pour focaliser le faisceau primaire sur l'échantillon. 
L'achromatisme d'une lentille est caractérisée par le fait que pour 
différentes longueurs d'onde, la distance focale va changer légèrement. 
L'intensité incidente totale sur l'échantillon (celle mesurée par la 
calibration) reste la même mais la densité de l'intensité en mWatt par cm2 

va changer si la focale se déplace, car on illuminera une surface 
différente. Cet achromatisme peut devenir important pour des mesures 
dans la gamme infrarouge pour les lentilles normales ou même ach ramate 
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(leur achromatisme est corrigé en général pour deux longueurs d'onde 
dans la gamme visible voir fig. 2.7). A titre d'illustration, donnons une 
estimation des variations d'intensité possibles pour une lentille de focale 
100 mm et un faisceau de diamètre 24 mm. Une variation de la focale de 
l'ordre de 1 mm diminue l'intensité par unité de surface sur l'échantillon de 
20 %, une variation de 3 mm diminue l'intensité de 50 %. Il est donc 
vraiment important de s'assurer que les lentilles utilisées n'ait pas une 
variation de focale pour la gamme utilisée de plus de 1 mm, ce qui amòne 
déjà une erreur de 20 %. Pour éviter le problème de l'achromatisme, la 
meilleure solution est de focaliser le faisceau primaire à l'aide d'un miroir 
concave et non à l'aide d'une lentille. Cette première procédure de 
calibration est utilisée pour tous les spectres mesurés à Neuchâtel pour 
cette thèse avec l'option de mesurer les intensités de la lampe et de les 
stocker dans un fichier. L'erreur due à l'achromatisme est estimée pour la 
lentille utilisée d'au maximum 10-15 %. 

figure 2.7 courbe typique de 
i'abèration achromatique pour une 
lentille achromate de focale 100 mm, 
AS est la variation de fa focale en 
mm. L'achromatisme est corrigé 
exactement (AS=O) pour 2 longueurs 
d'ondes. Ces valeurs pour ont été 
fournies par le fabriquant "Wild und 
Leitz" 
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2) Calibration à l'aide d'un échantillon de référence 
Une autre méthode de calibration est souvent utilisée. Il s'agît de mesurer 
un échantillon de référence complètement absorbant sur toute la gamme 
de longueur d'onde (le produit ad = 1) puis de comparer à chaque point le 
signal de l'échantillon à analyser avec celui de la référence. Avec cette 
méthode on n'a pas de problème d'achromatisme, car on mesure 
l'échantillon de référence dans les mêmes conditions de densité de 
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puissance que pour l'échantillon. On n'a pas non plus de problème de 
mesure de l'intensité de la lampe pour autant que celle-ci soit constante 
entre les deux mesures. Si ce n'est pas le cas, il faut la mesurer et en tenir 
compte dans la comparaison des deux mesures (référence, échantillon). Il 
faut par contre être sûr de placer l'échantillon exactement à la même 
distance du laser que la référence, car le signal dépend de la distance 
laser échantillon. Ceci peut être fait en observant la phase du signal dans 
les deux situations. Il faut de plus choisir un échantillon de référence qui a 
à peu près la même longueur thermique que l'échantillon. 

3) Calibration à l'aide d'une mesure de transmission 
La méthode la plus simple est de mesurer l'absorption avec PDS en 
valeur relative et de le calibrer avec un spectre d'absorption à plus haute 
énergie (il ne doit pas avoir de discontinuité dans le spectre d'absorption), 
mesuré par exemple par transmission. Avec cette méthode on est aussi 
sensible aux problèmes d'achromatismes présenté à la première 
procédure de calibration. 

2.3.4 Précautions à prendre lors de l'emploi d'une 
lampe Xenon 

Nous utilisons à Neuchâtel une lampe Xenon 1000 Watt pour le faisceau 
Z. Avec cette lampe une bosse vers 1.47 eV est apparue dans les spectres pour 
des échantillons épais (voir fig 2.8, courbe a). Cette bosse n'apparaît ni dans les 
spectres de CPM fait à Prague dans le laboratoire de M. Vanècek sur les mêmes 
échantillons, ni sur les spectres de PDS fait avec une lampe halogène moins 
puissante, il s'agit de déterminer si cet effet est dû à la mesure, ou bien si il a 
une origine physique. 

Pour examiner cet effet, l'expérience de PDS a été légèrement modifiée. 
Un beam-splitter, un détecteur piézoélectrique et une roue de filtre gris variable 
ont été rajoutés après le monochramateur (cl Fig.2.1). L'intensité de la lampe est 
ainsi ajustable à chaque point. Une mesure de référence a été faite avec la 
lampe Xenon dans les conditions standard sur un échantillon présentant cette 
bosse. Une deuxième mesure a été faite en gardant l'intensité incidente 
constante, puis une troisième où l'intensité était constante et fortement atténuée 
pour approcher les valeurs d'intensités de la lampe halogène. Enfin une 
dernière mesure a été faite en remplaçant la lampe Xenon par Ia lampe 
halogène. 
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Pour tous les spectres mesurés avec la lampe Xenon {similaires à la 
courbe a de la figure 2.8) la bosse reste présente. Par contre elle disparait avec 
la lampe halogène (cf figure 2.8 courbe b) L'origine de cette bosse est donc 
clairement liée à la mesure avec la lampe Xenon. 
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figure 2.8 spectres d'absorption mesuré avec PDS sur un échantillon 
épais (d = 9.3 ßm) : a)avec une lampe Xenon 1000 Watt. On voit dans ces 
conditions une bosse apparaître entre 1.45 et 1.5 eV. Cette bosse 
apparaît sur beaucoup de nos échantillons intrinsèques avec d > 6 um, b) 
avec la lampe halogène, la bosse disparait 

La lampe Xenon possède un spectre intense vers 400-500 nm (cf. fig. 2.9). 
L'absorption du a-Si:H est très forte dans cette zone. Peut-t-on incriminer, pour 
expliquer cette bosse, le deuxième ordre de diffraction de X=4A0 nm? Cette 
hypothèse doit être rejeté e pour deux raisons: 

1) L'absorption oc(440) est très grande et toute l'intensité d'un deuxième 
ordre devrait être absorbée sur quelques centaines d'angstrôms. La 
contribution de l'harmonique de X = 440 nm à la mesure de l'absorbance 
à X= 880 nm est donc constante pour d>500 Â. Par contre la contribution 
du bulk à l'absorbance augmente avec l'épaisseur. La contribution relative 
d'une harmonique à la mesure de l'absorbance devrait donc diminuer 
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avec l'épaisseur. Or l'effet inverse se produit, la bosse n'apparaît que pour 
des échantillons épais. 

2) L'intensité du deuxième ordre de X = 440 nm devrait être d'au moins 4 
°/oo de la composante de X = 880 nm pour pouvoir expliquer la différence 
des valeurs de l'absorption à 1.47 eV entre les spectres de PDS mesurés 
avec les lampes différentes. Après le monochromateur, il y a un filtre 
passe-haut pour couper les harmoniques. Celui-ci laisse passer au 
maximum le 0.5 °/<x>du deuxième ordre X(440). Les intensités résiduelles 
de l'harmonique de 440 nm ne sont pas suffisantes pour expliquer l'effet 
de bosse dtis spectres. 

Avec chaque monochromateur on a une certaine résolution en longueur 
d'onde qui dépend de la dispersion du réseau, et de la fente utilisée. Pour 
modifier la bande passante on peut par exemple varier la fente de sortie. La 
largueur de la bande passante est couramment de quelques dizaines de 
nanometres pour les monochromateurs utilisés dans les mesures de PDS. 
L'intensité lumineuse à la sortie du monochromateur est proportionnel l'intégrale 
du spectre d'émission de la lampe sur la largueur de la bande passante. Pour 
notre monochromateur le fabriquant donne pour une longueur d'onde de « 600 
nm une dispersion de 12.6 nm/mm, ce qui correspond à une bande passante 
d'environ 15 nm, pour une fente de sortie de 1.5 mm. 

A chaque point de mesure de l'absorption, la puissance incidente sur 
l'échantillon est proportionnelle à l'intégrale du spectre d'émission de la lampe 
sur !'interval de 0.02 eV. Que se passe-t-it dans la région de la bosse. Nous 
avons une forte diminution de l'intensité de la lampe Xenon entre 1.5 et 1.46 eV 
(cf Fig 2.9), alors que l'intensité de la lampe halogène reste à peu près 
constante. De plus c'est la fin de la zone d'absorption exponentielle, et nous 
avons aussi une grande variation de l'absorption dans cette région. La 
conjugaison de ces deux phénomènes va donner une valeur plus grande pour 
l'absorption mesurée avec la lample Xenon qu'avec la lampe halogène. Par 
exemple pour E=1.48 eV, centre d'une bande d'énergie allant de 1.47 à 1.49 eV, 
l'absorption du a-Si:H est plus forte à E=1.49 que à 1.48 eV, et comme la lampe 
Xenon apporte une plus grande contribution de lumière à 1.49 eV que la lampe 
halogène, l'absorption totale mesurée avec la lampe Xenon sera plus grande 
que celle mesurée avec la lampe halogène. 
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figure.2.9: spectre typique d'émission des lampes Xenon et halogène 
selon le fabriquant 
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Pour tester cet effet, nous avons varié la larçueur de la bande passante en 
changant la fente de sortie du monochromateur. Les spectres d'absorption 
mesurés par PDS pour des fentes de sorties de 2, 1.5 et 1 mm sont montrés à la 
figure 2.10. On voit que la forme de la bosse change légèrement, 

En conclusion de cette analyse nous pouvons dire les effets de la bande 
passante influencent la bosse trouvée dans les spectres d'absorption. 
Néanmoins, les mesures de la fig. 2.10 ne sont pas totalement convaincantes, 
car avec la fente la plus petite, nous n'obtenons pas la suppression totale de la 
bosse. Ceci est peut- être dû aux effets de la variation de l'intensité du faisceau 
primaire (développés au point 2.7) qui se surimposent et changent la pente de 
l'absorption entre 1.5 et 1 eV. 
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figure 2.10: Absorption 
mesuré sur un même 
échantillon épais (d=9.3 
lim) avec des fentes de 
sortie variable du 
monochromateur (2. 1.5 et 
1 mm) 

2.4 Modèles pour l'absorption 

2.4.1 Le modèle standard de la densité d'état 
é lect ronique 

Dans l'introduction de ce chapitre, nous avons dit que le désordre 
introduisait des défauts dans la bande interdite. L'image de la densité d'état 
dans la bande interdite admise généralement est celle de la figure 2.11. Les 
liaisons pendantes peuvent être seit inoccupées, soit occupées par un ou deux 
électrons. On les nomme alors respectivement D+, D0, D-. Ces notations se 



29 

justifient car on représente la densité d'états pour un électron. Dans ce contexte, 
une liaison pendante est neutre (0) si elle est occupée par un électron, positive 
(+} si il n'y a pas d'électrons, et négative si il y a deux électrons. Généralement 
on admet aussi que l'énergie de corrélation U est positive [Street 1964b], ce qui 
signifie que les états D- sont lié plus faiblement et se trouvent plus proches de la 
bande de conduction que les états D0. Sur la figure 2.11, on voit les pics des 
défauts D0 et D-. Dans cette thèse, nous utiliserons toujours le modèle standard 
de la DOS, avec une énergie de corrélation positive. Il y a néanmoins des 
discussions sur les valeurs numériques du modèle, par exemple la place exacte 
du pic D0 et sur la valeur de l'énergie de corrélation. Dans cette thèse nous 
choisissons la position pour le pic D° à 0.9-0.8 eV en dessous de Ec. en accord 
avec les mesures de capacitantes [Gaiatos 1967] et les déconvolutions des 
spectres de CPM [Kocka 1989]. L'énergie de corrélation habituellement est fixée 
à 0.35 eV. Nous discuterons cette valeur dans le chapitre 4. 

Log [N(E)] a> 

figure 2.11: Modèle standard de la densité d'état électronique dans la 
bande interdite avec une énergie de corrélation positive. Illustration des 
transitions optiques possibles dans ce modèle. 

Dans ce modèle de DOS, il y a plusieurs transitions optiques possibles 
illustrées à la figure 2.11. Les défauts profonds contribuent à deux sortes de 
transitions T4 et T5, les queues de bandes aux transitions T2 et T3. On néglige 
dans ce modèle les transitions entre états occupés et inoccupés de la bande 
interdite. 
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2.4.2 Les modèles pour l'absorption 

L'absorption dans la couche d'un flux de photons d'une certaine énergie 

E=tTv est proportionnelle à toutes les transitions électroniques possibles de cette 

énergie tr est la contante de Plank, v Ia fréquence). Elle va donc être une 

fonction des états possibles d'où un électron peut partir, des états possibles où 

un électron peut arriver, ainsi que de la probabilité de transition entre ces états. 

Une courbe d'absorption (a) typique mesurée par PDS est composée de 
3 zones de comportement bien distinct (fig. 2.12). La partie A correspond aux 
transitions bande-bande (T-j), la partie exponentielle B correspond aux 
transitions faisant intervenir les queues de bandes (T2 et T3), et l'épaule C 
correspond aux transitions faisant intervenir les défauts profonds (T4 et T5). 
L'absorption est reliée à la partie imaginaire de la constante diélectrique £2 par : 

et donc 

ne 
£2 =— a 

O) 

a = £2 E 

2.10 

2.11 

où n est l'indice de réfraction, c la vitesse de la lumière, o> = 2nv où v est la 

fréquence de la lumière incidente, et E=trv l'énergie du photon incident. 
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figure 2.12 Courbe typique d'absorption dans le silicium amorphe. On voit 
qu'elle est composée de 3 parties, une épaule (C), une zone 
exponentielle (B), et une partie A 
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Les modèles utilisées pour l'absorption sont calculés par la théorie des 
perturbations dépendantes du temps. D'une manière générale on peut exprimer 
e2, en fonction de l'énergie par [Cody 1984 et référence incluses]: 

C2(tw>- \ ~ J ^ X I I Pf1I I
 2 6 (Ef-Ej-hv) 2.12 

Ej_f sont les énergies possibles des états initiaux occupés et finaux inoccupés; 
I Pf,i 1 2 sont les éléments de matrice représentatifs de la probabilité de transition 
entre deux états i,f; V est le volume illuminé. La somme s'étend à tous les états 
électroniques possibles de départ et d'arrivée. 
D'une manière équivalente on peut définir £2 comme [Cody 1984]: 

E2(h,-v)= (2ne)21 I S | Rf1 j 12 5 (Ef-Ej-hv) 2.13 

La différence entre ces deux expressions de £2(hv) est l'élément de matrice 

décrivant la transition entre deux états. Dans le premier cas P est défini comme: 

Pfj = jy fV)f— W)dr 2.14 

P est l'opérateur moment, T est le vecteur de polarisation de la lumière incidente. 

Dans le deuxième cas, R, l'opérateur dipôle, est défini comme: 

RM = J^1I(O(T R)¥i(r)dr 2.15 

P et R sont des opérateurs conjugués: 

P = (im/h) [H, R] 2.16 

Les éléments de matrice P2(E) ou F.2{E) ne sont pas constant en fonction de 
l'énergie [Jackson 1985]. Il n'existe pas une théorie qui pourrait prédire cette 
dépendance de P ou R en fonction de E dans le silicium amorphe. Travailler 
avec des mesures de ces valeurs implique un traitement numérique des 
spectres d'absorption. Pour pouvoir traiter analytiquement et donc simplement 
ces spectres et en déduire les valeurs qui nous intéressent, on prend en général 
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P2(E) ou R2{E) constant tout en sachant que l'on a une erreur sur cet élément de 
matrice, erreur qui peut atteindre un facteur 2 au maximum dans la gamme de 
mesure de PDS [Jackson 1985]. 

Il n'y a pas non plus d'argumentation théorique pour prendre l'expression 2.12 
ou 2.13 de £2. Taue dans une première approche utilisa l'expression avec P. 
Plus récemment Cody [Cody 1984] privilégie l'expression avec R, car on obtient 
de meilleur ajustage de la courbe d'absorption dans la zone A. 

Le désordre permet des transitions où le vecteur moment k n'est pas 
conservé. La somme sur les fonctions d'ondes de même vecteur k devient une 
intégrale de convolution sur tous les états de la bande de conduction et de 
valence séparés par une énergie E. On obtient ainsi pour l'absorption suivant le 
choix de la constance de P2(E) ou R2(E) : 

a-cte/E JNf (E- hv)F( Nj(E)(1-Fi)dE 2.17 

ou a -cte E JNf (E- hv)Ff Nj(E)(I-FOdE 2.18 

ou Njf représentent les états initiaux et finaux, et F|,f les occupations de ces 
états. 

RÈGLE DE ROMMF-

Si on multiplie l'expression 2.13 de £2 par E et que l'on intègre on trouve: 

fe2EdE=(27te)2f I S |Rf, i l2 (Ef-Ei) 2.19 

La quantité 

^1IRf1J 12 (Ef-Ei) = fj,f 2.20 

est appelée par définition la force d'oscillateur de la transition et obéit à la règle: 

Xf fi,f = 1 2.21 

La justification de cette règle découle des propriétés fondamentales de la 
mécanique quantique. Dans cette force d'oscillateur on a une constante de 
normalisation, l'élément de matrice de la transition et la différence d'énergie 
entre les états initiaux et finaux. Cette règle de somme signifie que si on prend à 
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partir d'un état initial. Ia somme de ff.i sur tous les états finaux possibles on 

trouve 1. On trouve donc pour 2.19 

OO 

Je2EdE =(2ne)2 § I N i t|2/2m 2.22 

ou Nj est l'ensemble des états initiaux dans le volume V, LNjA/ donne donc la 
densité des états occupés. Cette régie de somme est très générale, 
indépendante de l'élément de matrice. Nous verrons dans quel contexte elle a 
été appliquée au a-Si:H au point 2.5.1 (calcul de la densité de défauts). 

2.4.2 Définition de la bande interdite 

On peut évaluer les expressions 2.17 ou 2.18 pour la partie A du spectre 
d'absorption (cf. fig.2.12) en prenant par exemple une densité d'état parabolique 
pour les bandes de valence et de conduction. On arrive à: 

Ot(E)E = kbb(E-EG)2 

ou a(E)/E = hbb(E-EG)2 

Les deux expressions 2.23 et 2.24 servent à définir la bande interdite EQ 
dans un semiconducteur amorphe. Par un ajustage des courbes d'absorption 
dans la gamme d'énergie adéquate, on trouve les constantes kbb ou hbb et la 
bande interdite EQ. La bande interdite doit être vue comme une extrapolation 
des bandes de conduction et de valence. Il est à noter que cette bande interdite 
ne correspond pas nécessairement à la bande interdite de mobilité définie elle 
comme l'énergie à laquelle les états passent de localisés à non localisés. 

Il est à noter qu'avec chaque expression 2.23 et 2.24 on arrive à une 
bande interdite légèrement différente. L'expression 2.23 donne la bande 
interdite de Taue, l'expression 2.24 la bande interdite de Cody. La deuxième 
expression donne en général de meilleurs ajustages de la courbe d'absorption 
pour une énergie E supérieure à 1.7 [Cody 1984]. 

Avec chacune des deux expressions pour l'absorption, il est possible 
d'ajuster toute la courbe d'absorption. Les deux ajustages donneront des 
valeurs légèrement différentes pour les paramètres de dôconvolution [Wyrsch 
1991b]. Étant donné l'erreur faite au départ avec les hypothèses sur l'élément de 
matrice, il est vain de se battre pour un modèle ou l'autre avec trop d'énergie. 
L'important est de choisir une. méthode pour comparer les échantillons entre eux 

2.23 
2.24 



34 

et de ne pas comparer les bandes interdites de différents échantillons déduites 
par des méthodes différentes. La méthode initiale de Taue avec P constant est la 
plus utilisée, parce qu'elle est la plus souvent citée dans les articles et qu'il est 
ainsi plus facile de situer ses propres résultats. 

2.5 Calcul de la densité de défauts profonds à 
partir de la courbe d'absorption de PDS 

Le problème à résoudre ici est: comment à pai tir de l'absorption due aux 
défauts profonds, peut-on retrouver leur densité N^? Il existe plusieurs méthodes 
appliquées actuellement, que l'on peut diviser en 3 catégories [Wyrsch 1991a]: 

- L'intégration de l'absorption en excès [Jackson 1982, Wronski 1987] 
Les déconcolutions des spectres d'absorption [Vanecek 1983, Curtins 
1989, Pierz 1985, Jensen 1990] 

Le coefficient d'absorption à une certaine énergie [Pierz 1991, Wang 
1991. Mahan 1991] 

2.5.1 L'Intégration de l'absorption en excès 

Nous devons à Jackson et Amer la première utilisation de cette méthode 
et la plus utilisée pour le calcul de N<j. Dans la z^ne B du spectre la fonction 
d'absorption est de la forme: 

a = aoexp(E/E0) 2.25 

Jackson et Amer extrapolent cette zone B dans la zone C (voir fig. 2.13). Ils 
nomment ctex "l'absorption en excès" la différence entre l'absorption mesurée et 
la fonction extrapolée. Ils obtiennent ainsi la contribution effective des défauts 
profonds dans la zone C. Ils postulent que la densité de défauts profonds est 
proportionnelle à l'intégrale de ctex : 

Emax 
k JOeX(EJdE = Nd 2.26 
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Figure 2.13: méthode de calcul de Jackson et Amer des défauts profonds 
à partir du spectre d'absorption. La densité des défauts profonds est dans 
ce modèle, proportionnelle à la zone hachurée. 

ou: k=' 
-CDJTL 

= 7.9x1015 2.27 
2n2tr2es2 

où c est la vitesse de la lumière, n est l'indice de réfraction (n-3.8 pour a-Si:H), 
m est la masse de l'électron et e*<s

2 est la charge effective du défaut 

a *2 9"g _f 

(1+2n2)2 2.28 

fo| est la force de l'oscillateur et est assumé »1. 
Jackson et Amer citent dans leur papier [Amer 1984] une valeur de 7.9x1015 

pour le facteur k. 
Aussi longtemps que l'absorption en un point de la zone C de la courbe 

est proportionnelle à la densité de défauts, rien n'empêche de postuler une 
proportionnalité entre l'intégration de l'absorption en excès et Nd-

Jackson et Amer justifient le choix de leur facteur par la comparaison de 
leurs résultats avec ceux obtenus sur les mêmes échantillons par une mesure de 
ESR, mais aussi théoriquement par la règle de somme donnée au point 2.4.2. 
Cette justification théorique est soumise à plusieurs critiques. 

En calculant le facteur k à partir de l'expression 2.27, nous trouvons 
k=l060, bien loin des 7.9x1015, ce qui fait penser que cette valeur a été surtout 
trouvée par comparaison des mesures de PDS et de ESR. 
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Li and Paul {1991] mettent en doute dans un article récent la possibilité 
d'appliquer une telle règle aux transitions optiques ayant lieu dans l'amorphe. 
La zone hachurée de la figure 2.13 ne correspond pas à toute la contribution des 
défauts profonds à l'absorption. La zone choisie par Jackson et Amer représente 
même une petite partie du total, environ 1/7 à 1/10. 

Cette méthode de calcul de la densité de défauts est soumise à une 
dernière critique: l'énergie que l'on prend comme borne supérieure de 
l'intégrale varie en fonction de la zone B de la courbe d'absorption. On voit 
facilement sur la figure 2.14 l'explication de cette variation. Avec une densité de 
défauts fixe, et une variation de la partie B, le calcul de la densité de défauts par 
la méthode le l'intégration de l'absorption en excès donnera des densités de 
défauts différentes. 

En conclusion, il faut rester très prudent sur l'interprétation de la valeur 
absolue de la densité de défauts obtenue par cette méthode. On obtient une 
valeur relative avec cette méthode. Si plusieurs échantillons ont une qualité 
proche, alors on peut les comparer. On verra plus en détail au chapitre 3 de cette 
thèse un exempte où on peut comparer différents résultats sur une série en 
épaisseur. 

Energie 

figure 2.14 illustration de la sensibilité de la méthode de calcul de 
Jackson et Amer de la densité de défauts à la variation de la zone B. 
Avec des queues de bandes différentes a) ou b) mais une densité de 
défauts profonds toujours la même, le calcul avec la méthode J+A 
donnera des résultats différents. 

DO 

o 
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2.5.2 Les dóconvolutlons 

Une deuxième méthode possible serait l'utilisation d'une procédure 
numérique de déconvolution des spectres, et par exemple le calcul de la hauteur 
ou la surlace de la gaussienne représentant les défauts profonds nécessaires à 
ajuster les spectres d'absorption. Cette méthode aurait l'avantage de fournir des 
valeurs comparatives et serait beaucoup plus fiable. Son défaut serait de 
dépendre du modèle de DOS choisi et de nécessiter chaque fois un traitement 
numérique. 

Dans le but d'analyser les spectres de PDS mesurés à Neuchâtel, N. 
Wyrsch a développé une procédure de déconvolution des spectres d'absorption. 
Les détails de cette méthode se trouvent dans un chapitre de la thèse de N. 
Wyrsch [Wyrsch 1991b]. Nous présentons ici les aspects principaux de cette 
procédure. 

a) Hypothèses du modèle 

Dans ce modèle l'expression 2.17 de l'absorption a été choisie 
Le modèle standard dé la densité d'état avec une énergie de corrélation 
positive ( voir 2.4.1) a été choisi. Les transitions optiques possibles sont 
celles décrites en 2.4.1. Pour simplifier l'occupation des défauts a été prise 
comme une distribution de Fermi à température nulle (occupation 1 si on 
est en dessous de l'énergie de Fermi, O en dessus). L'origine est située à 
l'énergie de la bande de conduction Ec. La description mathématique de 
la densité d'état électronique est la suivante: 
Les bandes de conduction et de valence sont paraboliques et sont 
décrites respectivement par: 

Nr I 
N(e) = - p r Ve+£o P o u r e ^ E c = n 2.29 

\ e o 

N ( e ) = - p r -^e-Ev-C0 pour e ^ E v 

\ E o 
2.30 

Les queues de bandes de conduction et de valence sont exponentielles: 

NCBT(e) = N c e x p | - M pourEf£e£E c 2.31 
lEocJ 
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NVBT(e) = Nvexpf" fe E v * ] pourEv>eaEf 2.32 
EQV 

Les défauts D+, D° et D- sont représentas par une gaussienne et 

s'écrivent: 

A f-(e-Ej)2 

V2nW2 "wto-j^^trätri 233 

NDM^^^expl^lF^Î A „,,/-(e-Ei-Ecorrn 

Les paramètres de fit sont les suivants: 

cte la constante dans 2.17 

Nv = N0 la densité d'état au bord de la bande de valence et de 

conduction 

C0 l'orìgine des bandes paraboliques de conduction et de 

valence 

Ev l'énergie de la bande de valence 

E0V le paramètre de la bande de valence 

A l'intégrale d'un défaut profond 

Ef l'énergie de fermi 

Les autres paramètres ont été fixés: 

E0C = 27 meV le paramètre de la bande de conduction 

Ej = -0.9 eV la position du défaut D0 

Ecorr=0-3öV l'énergie de corrélation 

2W = 0.18 eV la largueur a mi-hauteur de la gaussienne 

Le paramètre Eoc, beaucoup plus petit que le paramètre Eov , ne peut pas 

être déterminé par cette procédure de déconvolution. C'est pourquoi II a 

été choisi à partir des valeurs courantes de la littérature. Les 3 autres 

paramètres ont étés choisis en accord avec la méthode d'analyse de CPM 

faite par Vanècek [Vanècek 1983]. 
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b) La procédure da dóconvolution 

Là paramètre Eoa été ajusté une seule fois sur un échantillon épais, et 
vaut Co= 13 meV. Il sera ensuite considéré comme constant pour tous les 

autres ajustements. 
La définition et le choix des paramètres et fonctions décrits précédemment 
pour la déconvolution est incomplet, nous avons un degré de liberté de 
trop. Une des valeurs A, Nc =NV et la cte dans 2.17 doit être déterminée 
d'une autre façon. La constante est difficilement quantifiable. Il nous reste 
le choix de Nc =NV, ou de A. 

Si nous choisissons par exemple la valeur pour A donnée par la méthode 
de Jackson et Amer, nous obtenons pour Nc =NV = 3 x 1020, valeur plus 

basse que celle généralement acceptée, même si elle sont similaires à 
celles publiées par Persans [Persans 1982]. 
Si par contre nous choisissons pour NC=NV une valeur courante de 2-3 * 
IO21 [Hirabayashi 1987], mesurée par des techniques de photoomission, 
nous trouvons pour la constante k devant l'intégrale dans 2.27 une valeur 
de 8x1016. 

Tous les autres paramètres peuvent être ajusté indépendamment. 
Beaucoup de résultats intéressants se trouvent dans la thèse de N. 
Wyrsch. Nous utilisons cette procédure pour les points 2.6 et 2.7 de ce 
chapitre ou nous examinons le calcul du paramètre d'Urbach et l'influence 
de la variation du niveau de Fermi sur les mesures de PDS. 

2.5.3 L'absorption à une certaine énergie 

Cette méthode postule que pour chaque point de la partie C du spectre 
d'absorption, nous avons: 

a(E) = C{E)Nd 2.35 

La plupart des auteurs prennent comme point de référence l'énergie à 1.2 eV 
sauf le groupe de Marburg [Pierz 1991] qui prend le point d'intersection de la 
contribution due aux défauts profonds avec celle due aux queues de bande 
(point où la contribution des deux à la courbe de PDS est égale). Ce point est 
appelé otD (voir fig 2.13). Il faut noter que ce point est difficile à déterminer sans 
déconvolution, et est dépendant de la zone B du spectre d'absorption. 

Avec une position du pic D° et une énergie de corrélation de - 0.2-0.3 eV, 
l'absorption à l'énergie E=1.1-1.2 eV sera presque indépendante de la position 
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du niveau de Fermi [Wyrsch 1991a]. Par une comparaison entre plusieurs 
mesures (ESR, CPM1 PDS) sur tes mêmes échantillons dégradés, notre groupe 
[Wyrsch 1991a] propose pour la mesure de PDS: 

a(1.2eV)x2-3 101^ = Nd 2.36 

valeur plus grande que celle trouvée habituellement dans la littérature. 

En conclusion, il n'existe pas de méthode miracle, simple et sans défaut 
pour calculer cette densité de défauts profonds à partir des spectres 
d'absorption. Il faut donc rester prudents avec les résultats obtenus, et essayer 
d'utiliser la méthode la plus adaptée au problème traité. 

2.6 Le calcul du paramètre d'Ur bac h 

La pente E0 (voir figure 2.13) de la zone B du spectre d'absorption 
représente ce que l'on appelle couramment le paramètre d'Urbach. On a vu que 
le spectre d'absorption est une convolution. Sur cette zone on a la somme des 
contributions dues aux défauts et celles dues aux paramètres des queues de 
bande de conduction et de valence. En général le paramètre de valence est plus 
grand que celui de conduction. Si on déconvolue le spectre de a pour soustraire 
la contribution due aux défauts profonds dans la zone B, nous trouverons donc 
le paramètre de queue de valence Eovqui est en général beaucoup plus petit 
que le paramètre d'Urbach. Pour un paramètre de valence donné E0v, comment 
varie le paramètre d'Urbach si on augmente la densité des défauts profonds? N. 
Wyrsch s'est intéressé à ce problème à l'aide de son programme de 
déconvolution. Il a calculé plusieurs spectres d'absorption avec tous les 
paramètres fixés sauf la densité de défauts profonds (voir fig. 2.15). Sur cette 
série de spectres simulés, il a calculé l'énergie d'Urbach avec la méthode 
généralement utilisée, c'est-à dire avec l'interpolation logariihmique de la zone 
B du spectre. Le paramètre de valence fixé à Eov = 50 meV. Les résultats sont 
donné dans te tableau II. Nous voyons que le paramètre E0 peut varier fortement 
avec la densité de défauts et qu'il ne faut pas l'interpréter sans une 
déconvolution préalable. Nous verrons au chapitre 3, point 3.6, une exemple 
pratique de cette assertion. 
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figure 2.15: Calcul de plusieurs spectres d'absorptions avec tous les 
paramètres fixes, sauf la densité de défauts. 

Ns fem-3] 
Ns = 5x1015 
Ns =1 x1016 
Ns = S)(IO1B 
Ns = I x 101? 
Ns = 5x10 1 7 

E0 [meV] 
E0= 53.3 
E0= 53.9 
E0= 56.4 
E0= 57.6 
E0= 65.2 

Tableau II: Valeur du paramètre d'Urbach calculé sur les spectres de la 
figure 2.15 

2.7 Position du quasi-niveau de Fermi 

Nous avons vu au point 2.4.1 le modèle standard pour la DOS et les 
transitions optiques possibles. Ce cas est celui du matériel dans le noir. Sous 
Illumination des électrons et des trous libres sont générés et l'occupation des 
défauts est modifiée. Ces charges générées vont, soit être piégées, soit 
recombiner. En fonction de l'illumination, on aura des changements dans 
l'occupation des différents états de charge des liaisons pendantes, et donc dans 
les transitions possibles à une certaine énergie. Pour illustrer cet effet, utilisons 
la procédure de déconvolution de N. Wyrsch des spectres d'absorption. Le 
résultat qui nous intéresse ici est le calcul de a(E) avec différentes valeurs de 



42 

l'énergie de Fermi. Varier l'énergie de Fermi revient à changer l'occupation 
relative des défauts D- et D° et simule assez bien la situation sous illumination. 
Les résultats sont donnés à la figure 2.16 pour 5 positions de l'énergie de Fermi. 
Nous voyons sur cette figure que la forme de la courbe dans la région C sera 
sensible à l'occupation des différents états de charge des défauts, même si le 
total des défauts reste le même. Il faut noter que d'après les calculs de Jousse et 
Vaillant [Vaillant 1986], que la variation ue l'occupation des liaisons pendantes 
reste toujours assez faible jusqu'à une illumination de AM1. Les différences 
extrêmes indiquées sur la fig. 2.16 ne pourraient être obtenues qu'avec de très 
grandes variations d'intensité lumineuse. C'est pour cela que l'effet de 
l'illumination sur la mesure de PDS reste faible. Néanmoins nous voyons sur 
cette figure que le calcul de la densité de défauts profonds à partir de la méthode 
de l'absorption à 1.2 eV sera moins sensible à ces effets que la méthode de 
l'intégration de l'absorption en excès. 
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figure 2.16: effet de la variation du niveau de Fermi sur les spectres de 
mesure de l'absorption par PDS. 
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INHOMOGÉNÉITÉS DANS LE SILICIUM 
AMORPHE DÉPOSÉ PAR VHF-GD 

3.1 Introduction 

Les couches minces de silicium amorphe ne sont en général pas 
homogènes selon l'axe de croissance. On peut distinguer grossièrement deux 
types d'inhomogénéités: 

1) Les inhomogónóités de structure 
Ces inhomogénéités sont celles par exemple de la densité de défauts 
différente dans les premières monocouches de même que dans les 
surfaces libres qu'à l'intérieur du volume. On peut aussi classer les 
variations du contenu d'hydrogène dans cette catégorie [Hasegawa 
1984a, Shimizu 1983, Shimizu 1989] 

2) Les courbures de bande 
Dus aux défauts supplémentaires (souvent chargés) de la surface et de 
l'interface, la population des porteurs libres va changer. Comme le niveau 
de Fermi est une constante pour tout l'échantillon, les bandes vont se 
courber pour changer les occupations des états électroniques [Solomon 
1980, Winner 1989] 

Les deux types d'inhomogénéités ne vont pas avoir la même extension. 
En effet, les variations de la densité de défauts sont de l'ordre de quelques 
centaines d'Angstroem [Xu 1987, Curtins 1989] , alors que les bandes peuvent 
se courber sur 0.2-1 um [Ast 1980, Aker 1983]. Ces différentes inhomogénéités 
ne vont pas non plus influencer les mêmes mesures. Par exemple la mesure de 
PDS est sensible au nombre de défauts, mais comme elle mesure la somme des 
liaisons pendantes dans n'importe quel état de charge, elle n'est pas sensible 
au changement de population des défauts dûs aux courbures de bande. Par 
contre les mesures de conductivité seront sensibles aux variations de la densité 
ou de l'occupation des liaisons pendantes. ESR mesure seulement les liaisons 
pendantes dans l'état neutre, c'est à dire occupées seulement par un électron 
(D0), tout ce qui changera la densité de ces D0 va changer les résultats de ESR. 
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Dans ce chapitra nous sommes intéressés essentiellement par les 
inhomogénéités du nombre de défauts. La mesure de PDS est adaptée à cette 
analyse car on mesure le film de a-Si:H sur toute son épaisseur: volume, surface 
libre et l'interface couche/verre. En général les surfaces libres et les interfaces 
sont plus défectueuses que le volume pour du a-Si:H intrinsèque. Les 
contributions des surlaces/interfaces au signal total mesuré par PDS ne 
dépendent pas de l'épaisseur du film, contrairement à la contribution du volume, 
qui croît avec l'épaisseur. Pour pouvoir séparer les différentes contributions, une 
des méthodes est de mesurer plusieurs épaisseurs de a-Si:H. Avec notre 
procédé VHF, nous avons pu obtenir une très grande gamme d'épaisseurs de 
films (de 0.01 à 80 um), sur lesquelles nous avons analysé la dépendance du 
nombre de défauts mesurés par PDS, N0-. 

Si nous voulons tirer des informations sur les répartitions des défauts dans 
la couche de a-Si:H d'une série en épaisseur, nous devons donner une forme à 
la dépendance de la densité de défauts avec l'épaisseur et calculer ce que 
mesure PDS. Nous présentons deux de ces modèles au point 3.3. Nous 
pouvons avec ces modèles séparer les contributions des surfaces/interfaces de 
celle du volume, mais nous ne pouvons séparer celles de l'interface el de la 
surface. 

Le point 3.4 de ce chapitre présente les résultats expérimentaux des 
mesures de PDS. Tout d'abord les détails expérimentaux (3.4.1), et les 
méthodes utilisées pour évaluer les spectres de PDS sont présentés (3.4.2). 
Nous avons analysé la contribution possible du substrat à la mesure des 
couches fines (3.4.3). Nous nous sommes intéressés à l'influence des conditions 
de dépôt sur la qualité des interfaces (point 3.4.4). Le point 3.4.5 présente les 
résultats sur l'analyse des inhomohénéités des défauts profonds à l'aide des 
méthodes présentées au point 3.3 et les limites de ces modèles. Le point 3.5 
présente une autre méthode d'analyse des inhomogénéités: l'analyse des 
franges d'interférence qui a pu être appliquée sur deux de nos échantillons par 
E. Busiarret et qui donne des résultats intéressants sur le rapport des défauts 
d'interface et de surface, ce que les modèles du point 3.3 ne sont pas capables 
de faire. 

Le point 3.6 illustre expérimentalement le point 2.6 du chapitre 2 sur 
l'importance de la déconvolution pour le paramètre d'Urbach. 
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3 . 2 La mesure de l'absorption par PDS pour une couche 
inhomogène . 

Nous avons présenté dans le chapitre 2 le but de la mesure de PDS: naher 
les absorptions avec les densités d'états électroniques. Nous avons vu que toute 
l'interprétation sur la densité de défauts se fonde sur une proportionnalité entre 
l'absorption sur l'intervalle d'énergie 0.5eV< E < 1.4 eV, (ctc) et la densité de 
défauts profonds Nd. 

otc proportionnel à Nj 3.1 

Le signal de PDS est proportionnel à l'absorbance A de la couche qui s'écrit de 
manière générale pour une épaisseur d [ Persans 1990]: 

d 
z 

A<d) = Ja(z')dz'] dz a(z)exp[-la(z')dz']dz 3.2 

O 

où z est l'axe de croissance de la couche, et a(z} le coefficient d'absorption à 

une certaine position z. 
Si a(z) = a, la résolution de 3.2 donne: 

A(d}=1-e-«d ' 3.3 

C'est la relation utilisée au chap. 2 pour déduire l'absorption à partir du signal 
mesuré par PDS (voir paragraphe 2.3.2). Cette relation serait valable pour une 
couche homogène. Dans le cas où les couches de a-Si:H présentent des 
inhomogénéités selon l'axe de croissance, la résolution de l'absorbance 
nécessiterait de donner une forme à a{z), et de résoudre 3.2. Si nous prenons 
par exemple: 

a(z) = O5 exp(- -f-) + at 3.4 

où a s serait une absorption de surface/interface, d 0 une longueur 
caractéristique de décroissance et at> une absorption de volume, la résolution de 
3.2 donnerait pour le cas correspondant à la région de l'absorption due aux 
défauts (absorbancetotale « 1 , d 0 « d ) [Amato 1991b]: 
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A = otb d e-Mc. + O5 do (1 - exp(-;r) 3.5 

Si d'autre part nous calculons la moyenne am 0y de la fonction ct{z) sur 
l'épaisseur de l'échantillon d, nous trouvons: 

d 

otmoy =¾ ]a{2} dz = a b + - ¾ " 2 (1 - exp(-^) 3.6 

Nous voyons que les expressions 3.5 et amoy*d ne diffèrent que d'un facteur 
e"as' . Dans la gamme d'énergie qui nous intéresse, (E<1.4eV), nous pouvons 
donner comme borne maximale à as une valeur de 100 [cm-1] et à d0 <0.5 * 10-4 

lem]. D'où ce facteur e"asl * 1, et les deux expressions sont égales. De manière 
générale nous pouvons dire que cLmoy correspond à l'absorption mesurée par 
PDS si les absorbances sont beaucoup plus petites que 1 [Persans 1990]. 
Il est raisonnable d'assumer que les variations de densité de défauts selon l'axe 
z <n(j(z)) auront la même forme que les variations de otc(z) [Amato 199Ib]. 
Pour calculer la dépendance de N^ en fonction de l'épaisseur nous pouvons 

donc utiliser la relation: 

« d 
Nd(d)=^ fnn(z)dz 3.7 

postulant que la densité de défauts mesurée est simplement la moyenne de la 
fonction nd(z). Cette première hypothèse est nécessaire pour que les modèles 
présentés au point suivant soient valables. 

3.3 Les modèles de distribution spaciale des défauts 
profonds 

Nous présentons ici la manière de modéliser N0- sur une série d'épaisseur 
variable. Une remarque preliminare s'impose ici: Nous pouvons utiliser la 
mesure de N<j(d) pour séparer les densités de défauts de la surface/interface de 
celle du volume dans le cas où une couche fine par exemple de 0.5 u,m (sans 
considérer les états de la surface libre) ait la même structure que les premiers 
0.5 um d'une couche plus épaisse. Dans ce cas, et dans ce cas seulement, nous 
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pouvons modóliser une couche de a-Si:H par 3 régions: !'interlace avec le 
substrat, le volume, et la surface libre, chaque région possédant sa propre 
densité d'état, comme montré à la figure 3.1. Nous pouvons calculer la densité 
de défauts mesurée par PDS, comme une moyenne de la distribution spatiale 
nd(z). Il faut construire des modèles physiquement raisonnables pour la 
distribution spatiale des défauts. Nous allons discuter ici deux de ces modèles. 
Dans le premier, déjà développé par Jackson [Jackson 1983], l'effet de la 
surface et de l'interface est réduit à une zone plus défectueuse, de dimension 
nulle. Dans le deuxième, développé dans une de nos publications [Curtins 1989] 
nous donnerons une forme exponentielle aux variations à la surface et à 
l'interface. Soit Nd(d) la densité de défauts mesurée, et nd(z) la distribution 
spatiale de la densité de défauts profonds. 

a-Si:H 

SURFACE 

VOLUME 

INTERFACE 

v rr rrr C H T 
ft:#;;:të^%%%: 

figure 3.1: Modèle du silicium amorphe composé de 3 zones ayant des 
densités d'états électroniques distinctes: l'interface, le volume et la 
surface. 

Modèle 1 

C'est le modèle le plus simple. Les effets de la surface et de l'interface 
sont concentrés dans un plan sans extension, représentés 
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mathématiquement par une impulsion de Dirac (fig 3.2a). On a donc la 
distribution nd(z): 

Mz) =Nsi*6(z) + Nb 3.8 

où NSj est la densité de surface/interface en [cm-2] et Nb est la densité de 
volume en [cm-3]. 8(z) est une impulsion de Dirac, l'axe z est l'axe de 
croissance de la couche. Dans ce modale simplifié, les surfaces et les 
interfaces sont considérées à deux dimensions, c'est à dire que leur 
épaisseur d'et ds (i pour interface, s pour surface) est égale à zéro. Ce 
modèle est valable si d> do,<, do.s • 
PDS va mesurer une moyenne de la distribution spatialeNd(d): 

Nd(d)=£ fnd(z)dz= ^ + Nb 3.9 

Un graphique de N^ en fonction de 1/d donnera donc une droite, dont 
l'intersection à l'origine donne le paramètre de volume, et la pente la 
valeur NSj (fig 3.2b) 

5(0) 

N 1 A a) 

No 4 = > N< 

1/d [um] 

figure 3.2 a) schéma de la distribution spatiale simplifiée, où les effets de 
ta surface et de l'interface sont réduits à un paramètre N$i. b) forme de la 
fonction NPQSrffd) versus 1/d dans ce modale simplifié. 
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Modèle 2: le modèle exponentiel 

Le modèle 2 est plus complet et plus parlant physiquement. Il représente 
les zones dïnhomogénéités par des exponentielles décroissantes (voir 
figure 3.3) de la forme: 

nd(z) « AN' exp ( J ) + AN« e x p p ĵ + N & 3.10 

où AN1 et AN5 sont les défauts supplémentaires à l'interface et à la surface, 
c'est à dire AN1= N1 - Nb où N' est le nombre de défauts dans la première 
monocouche, de même ANS=NS-Nb où Ns est le nombre de défauts par 
cm2 dans la dernière nomocouche. 

AN 

Ftgure 3.3: Shôma du modèle de distribution spatiale exponentielle. 

La moyenne mesurée par PDS vaut en calculant l'intégrale dans 3.7: 

Nd(d)= Nb + ̂ - e * p - 1 ) + ̂  (l.„p-ä) 3.11 

La fonction 1- exp(-x) passe rapidement de 0 à 1 où elle sature. Nous 
pouvons donc faire les approximations suivantes: 

1-exp(-x)-x pourx<1 et 1-exp(-x) = 1 pout x>2 3,12 

La fonction 3.11 va donc avoir des comportement très différents suivant la 
valeur de d. 
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Tout d'abord, pour d > 2d1, 2ds nous allons avoir: 

N^d)=Nb + Ä 3.13 

Nous obtenons le même comportement que dans le modèle 1 très 
simplifié, c'est-à dire une droite dans le graphique N1J(d) en fonction de 

1/d. Dans le modèle 1 nous avions pour la pente un paramètre NSj qui 
regroupait toutes les influences de la surface et des interfaces. Nous 
voyons avec ce nouveau modèle plus physique qu'il vaut: 

Nsi= ANW+ANSdS 3.14 

Nous obtenons une première relation entre les paramètres de surface et 
d'interface et la pente de la droite dans le graphique de la densité de 
défauts totale en fonction de l'inverse de l'épaisseur. 

A ce stade, il faut séparer deux cas dans l'analyse de la fonction 3.11. 

a) Les longueurs caractéristiques d' et ds sont du même ordre de grandeur et 
valent environ d°. 

Nous obtenons alors pour d£ d', ds (1 -e-* = x): 

Nd(d)= Nb + AN' + òNS 3.15 

Nous obtenons dans ce cas pour le graphique N^(d) en fonction de 1/d 

une courbe (voir figure 3.4) dont les deux asymptotes sont les fonctions 

3.14 et 3.15. 

b) Une des longueurs caractéristiques est plus grande que l'autre, par 
exemple d' > ds. 
Nous obtenons alors pour ds < d < d': 

Nd(d)- Nb+AN»+^p - 3.16 

et pour d< d', ds nous obtenons le même résultat qu'au point a, (3.15): 
Les asymptotes de la fonction Na(d) en fonction de 1/d seront 3 droites, 

comme indiquées à la figure 3.5. 
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^ j+AN1 + AN5 

N, 

1/d [Lim] 

figure 3.4: Forme de la fonction Nd(O) dans le cas où les longueurs 
caractéristiques de décroissance des zones défectueuses de la surface 
et de l'interface sont du même ordre de grandeur rf = d5 = d°. 

I^+AN • + ANS 

d1 d s 

1/d [um] 

figure 3.5: forme de la fonction Nrfd) dans le cas ou â »d.s. 

Pous simplifier l'analyse, nous pouvons réduire 3.10 à: 

nd(z)= ANOexp(-^-) + Nb 3.1 7 

avec: 
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ANOexp(-^) = AN1 exp fä) + ANS exp (1^p-) 3-18 

Mathématiquement, une telle équation n'est pas correcte, mais elle est justifiée 
dans quelques cas particuliers, par exemple citons quelques cas: 

Si AN" » ANS et d ' »d s alors AN<>« ANf et d 0 - d1 

Si ANs=ANlet d*-ds alors ANo=ANH AN1 et d0=1/2 (d!+ds) 
Si AN' = ANS et di»ds alors ANO-AN'et d0« d1 3.19 

Basé sur 3.18, POS verra alors: 

AN°d° / d \ 
V O = Nb + - ^ ( 1 - e x p - ^ j 3.20 

Un ajustage de la courbe NJd) avec l'équation 3.20 permettrait d'estimer les 

paramètres Nb , AN<>, d°. 

Quelles informations peut-on tirer de ces modèles? 

a) Nous pouvons pour des échantillons suffisamment épais, tirer les valeurs 
de volume et le paramètre NSi (voir fig. 3.2). La relation 3.14 nous donne 
une relation entre les paramètres N5J et les paramètres ANS, AN', d'et ds. 

b) Des valeurs courantes pour des échantillons de bonne qualité sont 
Nb=2x1015 et NSj = 2 x1012 [Jackson 1983, Favrel987]. Nous pouvons 
voir avec ces valeurs citées et l'équation 3.9, que l'influence de NSj peut se 
prolonger jusqu'à des épaisseurs de 5-6 um. Les valeurs de PDS pour 
des échantillons fins ne signifient donc pas grand chose sans des 
informations sur la valeur du paramètre N5]. 

c) Du graphique complet de Nd(1/d) nous pouvons (voir figure 3.4 et 3.5) 
extraire max [d', ds] à l'endroit où nous avons une cassure dans le graphe. 
Si le graphe ne présente pas de cassure, nous pouvons donner une 
borne maximale pour max [d', ds]. 

Par contre, nous ne pouvons pas séparer les défauts des interfaces et de 

la surface. 
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3.4 Résultats expérimentaux 

3.4.1 Détails expérimentaux 

a)Echanlillons à disposition 
Tous les films utilisés dans cette étude ont étés déposés par la méthode 

de VHF1 la plupart à une fréquence de 70 MHz et sur des substrat de Dow-
Corning 7059 de dimension 8cm x8cm. Grace à cette méthode nous avons pu 
obtenir des épaisseurs de 500 Â à 80 um. Les paramètres de déposition de la 
série principale (série "Prague") sont: température du substrats Ts = 300 0 C, 
pression de silane p=0.28 mbar, densité de puissance P=O.1 W/cm3, et flux de 
silane de 18.5 sccm. Il faut noter qu'une température du substrat de 300 0C est 
la température nominale, mesurée sur à l'extérieur de l'électrode, près du corps 
de chauffe. Elle correspond environ à une température réelle du substrat 
d'environ 160 0C. Avec ces paramètres nous arrivons à une vitesse de 
dé ,position de 16-17 A|sec. Cette série représente les meilleurs résultats obtenus 
dans notre système après une première optimalisation des paramètres 
macroscopiques du plasma pour obtenir des couches déposées rapidement et 
de bonne qualité. Elle correspondent donc à nos meilleures couches après 
environ une année d'utilisation du procédé VHF. 

b) Mesures 
L'épaisseur de chaque échantillon a été déterminée par pesage du 

substrat avant et après chaque dépôt. 

Les valeurs de l'absorption à 600 nm, nécessaire pour calibrer les 
mesures de l'aborption par PDS pour les couches d'épaisseur d<1um, ont été 
mesurées par une mesure de transmission classique avec un s pect ro met re 
Perkin-Elmer lambda 17 UV/VIS. 

Sur chaque échantillon nous avons mesuré le spectre d'absorption par 
POS. Pour chaque épaisseur, la valeur de la densité de défauts a été calculée 
avec 3 procédures (voir paragraphe ci-dessous 3.4.2). 

Pour les échantillons dont l'épaisseur dépassait 0.1 um, nous avons 
déduit l'énergie d'activation Ea d'une mesure de conductivité dans le noir avec 
deux électrodes d'aluminium séparées de 2 mm, déposées sur le film de a-Si:H 
après la déposition. Nous avons aussi mesuré avec cette géométrie d'électrode 
la photoconductivité sous une illumination AMLLes résultats des principales 
mesures sur cette série sont listés dans le tableau 1. 
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Epaisseur 
[um] 

0.015 
0.024 
0.027 
0.054 
0.12 
0.21 
0.38 
0.53 
0.81 
0.95 
1.12 
2.03 
2.4 
3.7 

5.11 
7.05 
9.3 
10.4 
21.5 
40 

81.5 

Nd(PDS) 
x1015 !cm-3l 

2519 
3111 

1401.2 
584.5 
671.4 
76.9 
39.6 
24.9 
19.8 

15.6 
14.8 
10.7 
11.3 
8.5 
9.2 
8.5 
3.8 
3.4 
2.5 

[me V] 

75 
79 
70 
77 

69.5 
71 

62.3 
63 

60.6 

58.8 
60 

61.9 

59.1 
57 

55.9 
55.5 
51 
50 

[me V] 

51 

55.5 

52.9 

53.6 

56.6 

53.6 
50.9 
51 

52.1 

Ea[ev] 

0 86 
0.85 

0.86 
0.84 
0.86 
0.81 
0.73 

0.74 
0.73 
0.67 
0.71 
0.69 
0.74 

<J<Jarlt 

3 . 2 x 1 0 - " 

1 x 1 0 " " 

2 . 2x10 " 1 1 

6 . 5 x 1 0 ' 1 2 

' . . 2X lO- 1 1 

2 .4x10" 1 1 

2.7X10" 1 1 

2.3X10" 1 1 

5 .6x10" 1 1 

5 .1x10" 1 1 

9. Ix IO'1 1 

1.4x10-10 

1.7x10-10 

7x10 1 1 

2.6x10"10 

8.1x10"11 

5.IxIO-11 

OAMI 

2.4x10"0 

8.9x10'0 

1.BX10"5 

2.8x10"6 

9.1X10"6 

1.3x10-5 

1.2x10-* 
3.3x10-b 

2.7x10"5 

3.6X10-5 

2.6x105 

3.6x10"5 

1.6x10'5 

1.1x1 O* 
1.6x10-5 

1.1X10-5 

3.2x10-0 

Tableau I: Résumé des principales mesures sur la série "Prague". 
No(PDS) est la densité de défauts, E0 est le paramètre d'Urbach, Eov est 
le paramètre de valence tiré de la déconvolution des spectres 
d'absorption, Ea est l'énergie d'activation, odark est la conductivité dans le 
noir et GAMI ost la photoconductivité avec une illumination AM1. 

3.4.2 Evaluation de la densité de défauts, valeurs absolues 

Pour la série "Prague", nous avons évalué la densité de défauts à partir 
des spectres d'absorption avec les 3 méthodes décrites au chpp.2, point 2.5. Les 
résultats sont donnés dans le tableau II. 

a) Nous avons tout d'abord calculé les valeurs de l'intégrale de "l'absorption 
en excès (aex)". Nous avons ensuite calculé Na à partir de cette intégrale 
en utilisant le facteur de Jackson et Amer (J+A): 

Nd= 7.9x1015 JoiexdE 3.21 

môme si ce (acteur est sujet à caution, car il est actuellement encore le 
plus souvent cité dans la littérature. Nous pouvons ainsi situer nos 
échantillons par rapport à d'autres laboratoires. Il semblerait néamnoins 
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que les valeurs de la densité de défauts soient sous-estimées avec cette 
méthode [Wyrsch.1991]. 

b) Nous avons extrait des spectres la valeur de l'absorption à 1.2 eV (voir 
tableau II) en enlevant préalablement les interférences dans les spectres 
où II y en avalent. Nous avons contrôlé la linéarité entre les deux résultats 
pour les échantillons d'épaisseur d>0.3 u,m (voir figure 3.6a). Nous avons 
calculé Nd à partir des valeurs de a(1.2 eV) en les égalant avec les 
résultats obtenus avec la première méthode et avons obtenu: 

Nd = 3.6x10i5*a(1.2eV) 3.22 

c) Nous avons déconvolué les spectres d'absorption et obtenu la surface de 
la gaussienne représentant le pic de défauts (Adec)- Nous avons de 
nouveau contrôlé la linéarité entre Adec et les valeurs obtenues avec la 
méthode de J+A (voir figure 3.6b). 

Nous voyons sur la figure 3.7 les 3 résultats en fonction de l'épaisseur. 
Nous voyons qu'il sont dans l'ordre de l'erreur attribuée à la mesure de PDS. 
L'erreur sur la mesure de PDS est estimée à 20% pour les échantillons 
d'épaisseur d > 2 u.m, puis elle croît inversement à l'épaisseur et peut atteindre 
100 % pour des échantillons d'épaisseur d < 0,1 um 

d 

lumi 
0.022 
0.027 
0.054 
0.12 
0.21 
0.38 
0.53 
0.81 
0.95 
2.03 
2.4 
3.7 
4.9 

7.05 
9.3 
10.4 
21.5 
40 

81.5 

a(600nm) 

rcm-ii 
1.4x10b 

1.4x10b 

8.7x104 

4.5x10* 
5.6x104 

3.5x104 

2.8x104 

2.9X104 

2.5x104 

• 

• 

• 

" 

a(1.2eV) 

rem"1 i 
494 
434 

161.7 
126 
165 
27.2 
9.1 
4.3 
4.6 
3.5 

2.5 
2.2 
1.7 
2.7 

1.8 
0.99 
0.62 

Nd (PDS) 

[x1015cm-3 l 
2519 
3111 

1401.2 
584.5 

671.41 
76.99 
39.6 
24.9 
19.8 
15.6 
14.8 
10.7 
10.3 
8.5 
9.2 
8.5 
3.8 
3.4 
2.5 

AdeclxlO15 

Cm-3I 

817.8 

39.15 

15.66 
15.66 

10.44 

8.7 
11.3 
16.8 
4.5 

a{1 2)*3.6 

fxlO1 5 cm"3l 
1778.4 
1562.4 
582.08 
453.6 
596.16 

97.7 
32.85 
15.4 
16.7 
12.5 

8.85 
7.92 
6.19 
9.72 

6.4 
3.56 
2.23 

Tableau II: Evaluation de la densité de défauts à partir de l'aosorption 
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figure 3.6: linéarité entre les différentes évaluations de la courbe 
d'absorption de PDS. L'abscisse correspond aux valeurs obtenues par /a 
méthode de l'intégration en excès, multipliée par le facteur de J+A. a (1.2 
eV) est la valeur de l'absorption à 1.2 eV. De cette pente nous avons tiré 
le facteur de calibration entre a(1.2) et % A^60 représente la surface de 
la gaussienne représentant la densité de défauts dans la déconvolution 
décrite dans le chapitre 2. Nous avons éliminé de la comparaison les 
échantillon d'épaisseur d £" 0.21 um, car l'erreur sur la mesure de ces 
échantillon est trop grande. 
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figure 3.7: Comparaison des valeurs obtenues pour la densité de défauts 
par tes 3 méthodes d'évaluation donnée dans le texte: PDS= l'intégration 
de i'aborption en excès, dec = la valeur obtenue par déconvolution, 
a(1.2)= l'absorption à 1.2 eV. 

3.4.3 Influence du substrat. 

Plusieurs articles ont fait état d'une absorption du Dow Corning [Amato 
1991a, Assano 1991, Rodley 1989]. Mongeau et al propose dans un papier 
[Mongeau 1986] une méthode pour déduire la contribution du substrat. Il montre 
que sous certaines conditions te signal venant du IiIm et du substrat serait 
déphasé de 45 0C. Il suffit alors de mesurer le déphasage entre la partie haute 
du spectre (E=2 eV) où l'absorption du film est prépondérante, et la partie basse 
du spectre (E<1.4 eV) où l'absorption du substrat deviendrait non négligeable 
par rapport à celle du film et de déduire l'absorption du substrat (aSub) on 
sachant que le déphasage devrait être de 45 0C. Dans notre cas cette approche 
n'est pas valable, car nous ne répondons pas au conditions donnant un 
déphasage de 45 0C. Pour trouver le déphasage il faut résoudre les équations 
de la chaleur et travailler avec la solution complète [Amato 1991a]. Il reste vrai 
que la mesure du déphasage entre E=2 eV et E-0.9 eV reste une mesure d'une 
éventuelle contribution du substrat. Un déphasage négligeable indiquera une 
contribution négligeable du substrat au signal de PDS. 
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Nous avons mesuré ce déphasage et obtenu Acp = 15° (voir figure 3.8), 

correspondant selon Amato à un coefficient d'absorption de 0.1 [cm*1]. 

-120 

-130 

Sj -140 

1 -150 

-160 

-17 

H • . * 

1T-+ ^t ^t I ^ H5 T l 
Energie [eV] 

—2" ^ 2 

figure 3.8: phase de PDS mesurée pour l'échantillon d = 0.81 firn. 

Nous avons mesuré l'absorbance du substrat Asub e n nous mettant dans 
la configuration donnée à la figure 3.9. Nous pouvions ainsi optimaliser la 
position du laser. Puis nous avons mesuré le signa) à 1SE<1.2 eV. Nous avons 
calibré l'absorbance par rapport au signal obtenu dans la même géométrie pour 
un échantillon complètement absorbant. Nous avons obtenu une constante pour 
ces énergies: 

ASLJb=1-2x10-4 3.23 

I 

W 
A 

£5 
to .Q 
3 

W 

Laser 

figure 3.9: Configuration de mesure de 
l'absorbance du substrat 

Il est ensuite facile de déduire la 
contribution du substrat à la série de mesure 
en épaisseur en calculant la valeur de la 
densité de défauts obtenue avec une 
absorbance constante 

Nsub[cm-3]= - ^ x 3.6x1015 3.24 
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et de la déduire à celle obtenue précédemment. Nous obtenons pour la 
dépendance en épaisseur la différence indiquée à la figure 3.10. Nous voyons 
que pour la plupart des échantillons, cette différence est négligeable. 
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figure 3.10: contribution au substrat de Dow Corning à la mesure de la 
densité d'état .La contribution du substrat est déduite de la mesure de 
l'absorbance de celui-ci. Les point "Sans substrat' correspondent à la 
densité de défauts N^ (a-S'r.H) du silicium amophe seul, après déduction 
de la contribution du substrat. 

3.4.4 Qualité de l'interface verre-échantillon 

Ces résultats sont l'illustration d'une application possible des modèles de 
la partie 3.3. Pour les échantillons dont l'épaisseur d> d', ds, nous obtenons pour 
la densité de défauts N(J en fonction de 1/d une droite dont la pente vaut NSi 
dans dans le modèle 1. Qu'est ce qui peut faire varier cette droite? Le modèle 2 
répond à cette question car il donne la valeur de NSj selon 3.14: NSj = 
AN'd'+ANsd5. 

Nous voyons que tout ce qui peut influencer soit l'interface, soit la surface libre 
peut faire varier la pente NSj. 

Nous avons étudié l'influence de différentes conditions initiales de 
croissance de la couche sur la pente NSj. Les résultats sont montrés à la figure 
3.11. Nous avons varié la dilution du silane dans l'hydrogène pour les quelques 
premières centaines d'Angstroems de croissance de la couche, et obtenus des 
variations du paramétre NSj. La courbe A de la figure correspond à une 
l'absence ds dilution d'hydrogène et une valeur de NSi de 5x1012, la courbe B à 



61 

une dilution de 30% de H2 et 70% de silane et une valeur de Nsi de 4.4x1012, et 
la courbe G à une dilution de 50% de chaque gaz et une valeur de Nsi de 
3.2x1012. Après 1 minute de déposition, nous avons arrêté le flux d'hydrogène, 
et avons continué le dépôt avec seulement du silane. 
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XfP 

O 

50 

40 

30 

20 

10 

0 

A 

Jsy* 

yp^i N -3 10 1cm -3 
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0.8 

figure 3.11: Densité de défauts en fonction de 1/d pour différentes 
conditions de dépôt initiales, puis des conditions de dépôt identiques 
pour le reste, légèrement différentes de la série 'Prague" et valant: 
température du substrat Ts - 270 0C, pression de silane p=0.35 mbar, 
densité de puissance P=0.09 W/cm3, et flux de silane de 22 sccm. 

Nous pouvons remarquer à partir des résultats que: 

1) la densité de volume reste constante pour les 3 courbes, il est donc 
raisonnable de supposer que les surfaces libres sont identiques dans les 
3 conditions et que les variations de pente sont effectivement dues aux 
variations de la qualité de l'interface. 

2} nous obtenons une amélioration d'environ un facteur 2 sur la valeur de N5J 
dû au changement des conditions initiales de dépôt. Dans notre procédé 
VHF, il semble profitable de saturer la surface du verre en hydrogène pour 
obtenir les meilleures interfaces. Il faut aussi noter que de cette manière 
nous obtenons les meilleures adhésions, et avons ainsi la possibilité de 
faire croître des couches de grande épaisseur. 
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3.4.5 Inhomogénéité des défauts profonds 

Une des manières simples de tester si les modèles du point 3.3 sont 
applicables est de faire le graphe de l'absorbance à 1.2 eV en fonction de 
l'épaisseur (voir figure 3,12). 

Si une couche garde la même structure pendant un dépôt, et possède une 
partie plus défectueuse d'absorbance A' puis une partie de volume de coefficient 
ctb et une absorbance de surface As, son absorbance devrait avoir la forme: 

A(d) = A' + As + ctbd 3.25 

Les valeurs A'-s sont des constantes, et l'absorbance d'une couche épeisse 
devrait toujours être plus grande que celle de la même couche plus fine. Nous 
enlevons de l'analyse les couches d'épaisseur d<0.l u.m où les erreurs de 
mesure de l'absorption sont trop grandes. De plus elles correspondent à un© 
déposition de quelques secondes, où les phénomènes transitoires d'allumage 
du plasma peuvent expliquer une différence de comportement. Par contre, entre 
0.2 et 0,8 Mm, l'absorbance décroît, pour croître ensuite en dessus de 0.8 u.m. 
Cela signifie en d'autres termes que les qualités des couches s'améliorent 
pendant la déposition jusqu'à 0.8 um. 

0.01 0.1 1 10 
Epaisseur d [pm] 

1 0 0 

figure 3.12: Absorbance du a-Si:H à 1.2 eV et en !onction de l'épaisseur 

Si nous regardons la figure 3.13 donnant les temps de dépositions en fonction 
de l'épaisseur, cela signifie qu'il existe un phénomène de l'ordre de 7 minutes 
pendant lesquelles la structure de ces couches s'améliorent. Si le temps de 
déposition est inférieur à ces 7 minutes, l'équilibre ne peut pas se faire. Nous 
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pouvons imaginer comme phénomène par exemple la diffusion d'hydrogène 
[Beyer 1990]. 
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figure 3.13; Temps de déposition pour la série "Prague" 
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figure 3.14: Dépendance de la densité de défauts en fonction de 
l'épaisseur 

Nous ne pouvons donc appliquer les modèles décrits en 3.3 à cette série. 
Si nous ajustons le modèle 2 simplifié (équation 3.20) à la dépendance en 
épaisseur de la série (voir figure 3.14), nous trouvons comme paramètre [Favre 
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1987, Curtins 1989]: AN° = 2.5x1018 [cm-3], d 0 »200 A, Nb=2.5 x 1015 [cm-3]. Sur 
Ia figure 3.14, la différence de qualité pour les couches d'épaisseur d<0.8l um 
ne se distingue pas car nous sommes dans un graphique log avec 4 ordres de 
grandeur. C'est pour cela que nous pouvons ajuster le modèle 2. Néanmoins, 
les paramètres obtenus pour AN0 et d0 ne signifient rien puisque les couches 
plus fines ne sont pas les mêmes que les couches plus épaisses Nous pouvons 
voir sur la figure 3.14 que l'ajustage n'est pas bon pour les points d'épaisseur 
d<0.3 urn. Il faudrait toujours vérifier la forme de l'aborbance à 1.2 [eV] sur une 
série en épaisseur pour savoir s'il est licite d'appliquer nos modèles. 

Que pouvons nous retenir néanmoins des modèles du point 3.3 appliqués 
à cette série: 

a) Nous pouvons voir pratiquement que les valeurs de PDS n'approchent 
des valeurs de volume que pour des échantillons d'épaisseur d>5 urn. Il 
faut donc prendre avec prudence les résultats du nombre de défauts pour 
des échantillons typiques de silicium amorphe d'épaisseur 1-2 um. 

b) Nous pouvons voir sur la figure 3.16 que la densité de défauts pour les 
échantillons d'épaisseur d>1um donne une droite en fonction de 1/d. Pour 
les échantillons suffisament épais nous pouvons déduire le paramètre NSj 
= AN'd'+ANsdsqui vaut 2x1012 et la valeur du volume qui est de 2.5 x 
1015. 

figure 3.15: Dépendance de 
ta densité de défauts en 
fonction de l'inverse de 
l'épaisseur. 

c) Nous voyons de nouveau une 
confirmation de la qualité 
différente des couches 
d'épaisseur d<0.81 urn, car Ie 
graphe de N^(1/d) présente 
une cassure à cette 
épaisseur, cassure dans la 
sens inverse de celui prévu 
d'après le modèle 2 du point 
3.3 
Pour avoir plus d'informations 

100 

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 
1/d [um'1] 
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sur les inhomogénéités de nos échantillons, il faudrait appliquer une méthode 
donnant des résultats sur les valeurs de N', Ns avec un seul échantillon. Nous 
pouvons citer deux de ces méthodes: 

a) L'analyse du rapport des franges d'interférences, développée à Stuttgart 
par Assano (Assano 1991] 

b) L'analyse des mesures de CPM des deux côtés de l'échantillon et la 
comparaison avec les mesures de PDS, développée par Amato. [Amato 
1991b]. Cette méthode se base sur une résolution exacte de l'absorbance 
pour PDS et CPM, avec une fonction d'absorption en fonction de 
l'épaisseur donnée par l'équation 3.4. 

E. Bustarret a appliqué la première méthode à deux de nos échantillons, 
d'épaisseur d=0.21 um et d=0.81 um. Nous décrivons ces résultats dans le point 
suivant. 

3.5 L'analyse des franges d'interférence 

Le principe de cette mesure est simple. L'absorption des échantillons 
d'épaisseur 0.1 < d < 1 um présente des interférences. Les maxima et minima 
de ces franges correspondent à des ondes stationnâmes dans le film. Un maxima 
correspondra à la situation de la figure 3.16a et un minima à la situation de la 
figure 3.16b. Dans cette figure i représente l'interface, s la surface libre. Nous 
pouvons voir sur cette figure que pour les maxima, l'intensité de l'onde 
lumineuse présente une crête des deux côtés de l'échantillon, alors que pour les 
minima nous avons un creux du côté d'où vient la lumière, et une crête du coté 
opposé. Si nous mesurons maintenant deux spectres d'absorption en éclairant 
alternativement du coté surface, puis du coté interface, nous devrions avoir les 
maxima d'interférence égaux, et les minima d'interférence fonctions de la 
densité de défauts à la surface et à l'interface. Les calculs de ces cas sont 
présentés par Assano [Assano 1991]. E. Bustarret a calculé un résultat simplifié 
dont le graphe est donné à la figure 3.18: 

s 
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avec u = 
Nidi 
NSdS 

3.27 

a m j n , étant le minimum de la frange d'interférence avec éclairage du coté 

substrat, et On^n le minimum de la frange d'interférence avec éclairage du coté 

interface (voir figure 3.17) 

lumière lumière 

a) b) 

figure 3.16: illustration ou phénomène d'interférence, intensité lumineuse 
à l'intérieur d'un échantillon correspondant en a) à une interférence 
constructive, et en b) à une interférence destructive, i représente 
l'interface, et s la surface. 

Absorption 

Energie 

figure 3.17: Spectres d'absorption obtenus par la méthode de PDS pour 
une illumination du coté surface et du coté interface. Le rapport des 
minima d'interférence est fonction du rapport des défauts situés à 
l'interface et à la surface. 
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figure 3.18: illustration du cas simplifié de l'équation 3.26 donnant le 
rapport des minimas d'interférence en fonction du rapport de la densité 
de défauts de l'interface sur la surface. 

E. Bustarret a mesuré les spectres d'absorption de POS des deux cotés 
pour des échantillons d=0.21 u.m et d =0.81 um, et a trouvé une différence pour 
les minima d'interférence. En évaluant cette différence il a trouvé les résultats 
suivants: 

- " - " - _ on NSdS - dK} 

J ^ = 1 0 
NSdS 

pour d = 0.21 um 

pourd = 081 um 

Ce résultat est très intéressant pour deux raisons. Tout d'abord, le rapport 
de Nid'/Nsds décroit entre 0.21 et 0.81 um. Ce résultat va dans le môme sens 
que la mesure de l'absorbance en fonction de l'épaisseur, car il indique une 
amélioration de tout l'échantillon jusqu'à cette épaisseur, au cas où les états de 
la surface libre sont constants. 

Ensuite, il nous indique que pour des échantillons dans leur états 
d'équilibre (d>0.81 jim) nous avons toujours plus de défauts à l'interface qu'à la 
surface dans cette série d'échantillon déposés par la méthode de VHF. 
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3.6 Importance de la déconvolutfon pour le paramètre 
d'Urbach 

Dans le chapitre 2 nous avons présenté au point 2.6 l'importance de la 
déconvotution pour tirer des informations utiles du paramétre d'Urbach. Nous 
avons montré que celui-ci ne signifie n'en pour la DOS si il n'est pas déconvolué, 
car la partie exponentielle du spectre d'absorption est la somme de deux 
contributions, celles des défauts profonds et celles des queues de bande. Nous 
allons donner ici un exemple pratique de cette affirmation. 

Sur la série "Prague", nous avons mesuré les paramètres d'Urbach E0. et 
nous avons déconvolué les spectres avec la procédure décrite dans le chapitre 
2 pour obtenir le paramètre de valence Eov. Ces valeurs sont données dans le 
tableau 1 et dans la figure 3.19. Nous voyons clairement que d'après les valeurs 
de E0 nous serions tentés de conclure à une variation importante du paramètre 
pour des échantillons d'épaisseur d < 2 urn. Or nous constatons que les valeurs 
déconvoluées donnent plus ou moins une constante. La valeur du paramètre de 
valence pour le volume est de <= 52 meV et les inhomogénéités, si elles existent 
sont de faible importance. L'erreur sur le paramètre déconvolué est de plus en 
plus grande pour des épaisseurs de plus en plus petites, car la contribution des 
défauts profonds devient très grande à ces épaisseurs et le calcul du paramètre 
E0 et E0V se fait sur très peu de points de mesures. 

> < i t • • i • t • 

• Eo 

o Eov (dec) _ 
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. . 1 . . 

O 2 4 6 8 10 12 
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figure 3.19: comparaison pour une série d'échantillons d'épaisseur 
variable des valeurs du paramètre d'Urbach déduit des spectres de PDS 
(E0) et du paramètre de valence (Bov) déduit de la déconvoiution de ces 
mêmes spectres. 
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3.7 Conclusions 

Nous avons montré que pour utiliser une série d'épaisseur variable pour 
tirer des informations des inhomogónéités, il faut une constance du matériel 
entre les échantillons fins et ceux plus épais. 

Nous avons montré que pour les couches déposées rapidement par VHF, 
du moins pour celles déposées dans la première année d'existence de cette 
méthode, nous n'obtenions pas cette constance pour des échantillons 
d'épaisseur d < 0.8 um. Ces épaisseurs correspondent à des temps de 
déposition d'environ 7 minutes, temps pendant lequel les échantillons changent 
leur structure. Le phénomène possible pour que la structure des couches 
s'améliore pendant la déposition est la relaxation de la structure par diffusion 
d'hydrogène. 

Nous avons montré que même lorsque les échantillons sont arrivé à une 
stabilité, la densité des défauts d'interface reste plus importante que celle des 
défauts de surface. 

Nous avons montré que les valeurs de la densité de défauts mesurée par 
PDS peuvent être influencées par les états da surface et d'interface jusqu'à une 
épaisseur de 5 um pour des échantillons intrinsèques de bonne qualité. 

Nous avons montré que diluer le silane avec de l'hydrogène pour des 
premières monocouches de déposition améliore nettement la qualité de 
l'interface, et l'adhésion de la couche de a-Si:H sur le verre. 

Nous avons mesuré l'absorption du substrat de Dow-Corning 7059, et 
montré qu'elle influençait peu les mesures de l'absorption de la couche. 

Nous avons trouvé que les défauts d'interface sont en plus grand nombre 
que ceux de la surface sur notre série d'échantillons. 

Nous avons montré qu'il faut se méfier du paramètre d'Urbach déduit de la 
mesure de PDS. car il résulte de la somme des contributions de deux types de 
transitions. Une interprétation propre de ce paramètre nécessite une 
déconvolution. 
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4 CHARGE DES DÉFAUTS DANS LE 
MATÉRIEL DÉPOSÉ PAR VHF-GD 

4.1 Introduction 

Nous avons vu au chapitre 2 que la mesure de l'absorption optique par 
PDS nous permettait de déterminer la densité de défauts profonds du silicium 
amorphe, et nous avons vu les limitations de cette méthode. Une autre mesure 
de défauts très employée dans le domaine est la résonance para magnétique 
électronique (ESR). Avec cette méthode on mesure la réponse d'un échantillon 
soumis à un champ magnétique. A un certain champ magnétique, on a une 
résonance avec le spin de l'électron non paire. Avec cette mesure, on ne verra 
que les défauts résonnants, c'est à dire ceux qui ne possèdent qu'un spin non 
paire et donc dans notre cas les liaisons pendantes occupées par un seul 
électron [Street 1984]. 

Une des premières calibrations de la densité de défauts à partir d'un 
spectre d'absorption mesuré par PDS, Nd

D due à Jackson et Amer (voir 
PDS 

paragraphe 2.5.1, discussion de la méthode et Jackson 1982), compare Nd 
ESA 

avec la densité de défauts mesurés par ESR, (Nd ). Ils obtenaient la linéarité 
entre les deux mesures de densité d'états. Cette linéarité donna des arguments 
en faveur du modèle de Street (Street 1984] pour la densité d'états électroniques 
(DOS) dans la bande interdite (voir paragraphe 2.4.1 du chapitre 2) où les 
défauts occupés pour le a-Si:H intrinsèque sont principalement des liaisons 
pendantes neutres D°, et l'énergie de corrélation positive d'environ 0.3-0.4 eV. 
Ce modèle est néanmoins passablement controversé sur des points comme la 
valeur de l'énergie de corrélation ou la position exacte des défauts. 

PDS ESR 

Les valeurs absolues de Nd et de Nd sont à ce jour controversées [Li 
1991, Wyrsch 1991]. L'idée forte de ce chapitre est de travailler sur une très 
grande gamme d'épaisseur et en valeur relative seulement. La seule hypothèse 
dont nous ayons besoin est d'égaler les deux densités pour des faibles 
épaisseurs, hypothèse fortement confirmée par les mesures d'énergie 
d'activation en fonction de l'épaisseur (voir point 4.5.2). Nous avons aussi 
mesuré le coefficient de Rose de la photoconductivité pour avoir une image 
complémentaire de l'occupation des défauts. 
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La comparaison de N j et de Nd a montré que les deux mesures ne 
sont plus égales pour des épaisseurs supérieures à 5 u.m, mais que 

PDS ESR " 

Nd > N " . Cette différence indique qu'une portion significative des défauts 
dans le volume est chargé; ils sont considérés être dans un état D-. La neutralité 
de charge peut être maintenue en postulant des charges positives dans le 
volume, soit des impuretés, soit des trous trappes. 

4.2 Détails expérimentaux 

Tous les films utilisés dans cette étude ont été déposés par la méthode de 
VHF à une fréauence de 70 MHz sur des substrats de Dow-Corning 7059. Grâce 
à cette méthode nous avons pu obtenir des épaisseurs de 500 A à 40 jim. Les 
paramètres de déposition sont: température du substrat Ts =300 0C, pression de 
silane p=0.28 mbar, densité de puissance P=O. 1 W/cm3, et flux de silane de 18.5 
sccm; avec ces paramètres nous arrivons à une vitesse de déposition de 16-17 
A|sec. Pour chaque épaisseur, les spectres de mesures de PDS ont été évalués 
suivant trois méthodes: par l'intégrale de l'absorption en excès, par une 
déconvolution, et par l'absorption à 1.2 eV, résultat donné au chapitre précédent 
au point 3.4.2). Le signal du substrat a été déduit des spectres de mesure selon 
la procédure expliquée au chapitre 3 point 3.4.3. 

Nous avons seulement comparé les valeurs relatives. Le signal du 
substrat a été mesuré séparément puis déduit du spectre de ESR. Pour les 
échantillons dont l'épaisseur dépassait 0.1 um, nous avons déduit l'énergie 
d'activation Ea d'une mesure de conductivité dans le noir avec deux électrodes 
d'aluminium séparées de 2 mm, déposées sur le film de a-Si:H après la 
déposition. Nous avons aussi mesuré avec cette géométrie d'électrode 
l'exposant de Rose y de la photoconductivité. 

4.3 Résultats 

pr\ç FSR 

La figure 4.1 montre les densités Nd et de Nd en unité arbitraire pour 
la série d'épaisseur variable. La figure 4.2 donne l'énergie d'activation et 
l'exposant yen fonction de l'épaisseur. Le tableau I résume les mesures faites 
sur la série. 

Nous voyons sur la figure 4.1 que les densités de défauts obtenues avec 
chacune des deux méthodes sont égales pour d s 2 um. La variation des 
mesures de PDS avec l'épaisseur est traitée dans le chapitre 3 de cette thèse. 
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Ce chapitre s'occupe seulement des éléments que l'on peut tirer de la 
comparaison des deux mesures. 

Épaisseur 
(uml 

0.024 
0.027 
0.054 
0.12 
0.21 
0.38 
0.53 
0.81 
0.95 
1.12 
2.03 
2.4 
3.7 

5.11 
7.05 
9.3 
10.4 
21.5 
40 

81.5 

N 0 (PDS) 
a.u 

2265.3 
2904.4 
1301.2 
539.5 
645.7 
62.7 
29.4 
18.2 
14 

13 
12.6 
9.2 

7.7 
8.6 
7.9 
3.5 
3.2 
2.4 

N0(ESk) 
a.u 

630 
252 
342 

39.6 
37.8 

9 

4.95 

2.97 
2.25 

0.72 

E8[SV] 

0.86 
0.85 

0.86 
0.84 

0.81 
0.73 

0.74 
0.73 
0.67 
0.71 

0.74 

y 

1.03 

0.84 
0.73 

0,68 
0,73 
0.64 
0.66 

0.64 

Table S: Résumé des mesures faites sur la série d'échantillon. Densité de 
défauts en unité arbitraire, Énergie d'activation E3, y est l'exposant de 
Rose de la photoconductivité. 

A PDS 

• ESR 

A * 

• H . . I 

10 100 

Epaisseur [u.m] 

figure 4.1: Comparaison de la densité de défauts mesurée par ESR et par 
PDS sur la même série d'échantillon d'épaisseur variable. 
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figure 4.2: Énergie d'activation et exposant de Rose en fonction de 
l'épaisseur d de l'échantillon 

4.4 Paramètres influençant les différentes mesures; 
courbure de bande, niveau de Fermi 

a) Courbure de bande 
Pour clarifier les discussions et comparaisons qui vont suivre, il faut tout 

d'abord préciser les conditions dans lesquelles sont faites les mesures de ce 
chapitre, et ce principalement sur deux points: la mesure est-elle faite avec ou 
sans illumination, et avec ou sans contacts métalliques. Le tableau II résume ces 
différents points: 

Sans contacts 
ni champs E 

Avec contacts 
et champs E 

Sans 
illumination 

ESR 

Ea 

Avec 
illumination 

PDS 

Photoconductivité 

Y 

Table II: Résumé des différentes situations de mesures 
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Pour discuter la comparaison de ESR et de PDS nous devons examiner 
les effets de l'illumination sur la mesure de PDS. Cet effet a été discuté au 
chapitre 2 au paragraphe 2.7. Une illumination pour la mesure de PDS va 
légèrement changer la forme de la courbe d'absorption dans la partie de plus 
basse énergie. Par contre l'influence sur la densité total de défauts calculée à 
partir de la courbe d'absorption sera négligeable. On obtiendra une valeur 
proportionnelle à la densité totale de liaisons pendantes dans n'importe quel 
état de charge, D°, D- ou D+, Par la mesure de ESR, faite dans le noir, on 
obtiendra la densité de centre paramagnétique D° occupés dans le noir. 

Un paramètre important influençant certaines mesures et pas d'autres est 
la courbure des bandes de conduction et de valence. L'énergie de Fermi est 
toujours constante sur toute l'épaisseur d'un échantillon. Si pour une raison ou 
une autre on a des variations de population des défauts et des porteurs libres en 
fonction de l'épaisseur, cela va se traduire par un rapprochement ou un 
éloignement des bandes de valence et de conduction du niveau de Fermi. Ce 
phénomène s'appelle la courbure des bandes (voir figure 4.3). Dans l'amorphe 
la bande peut se courber pour plusieurs raisons, par exemple à cause d'une 
discontinuité de la fonction de travail, ou par des défauts supplémentaires aux 
interface et à la surface. Cette courbure de bande peut se faire sur une grande 
profondeur, de 0.1 à 1 um [Aker 1983]. 

A la surface ou aux interfaces, les états électroniques dans l'amorphe ou 
dans le cristallin sont modifiés en raison d'une part de phénomène intrinsèque et 
d'autre part de phénomènes extrinsèques [Mathieu 1967]. Le phénomène 
intrinsèque résulte de l'augmentation du nombre de liaisons pendantes. Les 
phénomènes extrinsèques résultent par exemple de l'absorption d'atomes 
étrangers à la surface, dont les plus courants sont les atomes d'oxygène. Aux 
interfaces, sur quelques angstroms on passe d'un composé à un autre et les 
états électroniques résultants sont différents de ceux des deux matériaux, ce 
sont les états d'interfaces. Ces états vont avoir certaines positions énergétiques. 
De plus, suivant le nombre d'électrons disponibles pour les liaisons, ils peuvent 
être accepteurs ou donneurs. 

Dans la zone de courbure de bande on n'aura en général plus de 
neutralité locale, car souvent les états de surface ou d'interface sont chargés. 
Sur une certaine profondeur (la longueur de Debye) les charges du matériel 
vont servir à écranter les charges de surface. On appelle cette zone la zone de 
charge d'espace. Cet écrantage se calcule avec l'équation de Poisson, [voir les 
ouvrages classiques sur les semiconducteurs par exemple Sze 1969, Many 
1965 et 1974], 
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Ces longueurs des courbures de bande sont de 1 à 2 ordres de grandeur 
supérieurs aux inhomogónóités de densité de défauts qui sont sur quelques 
centaines d'Angstrom seulement (voir chapitre 3). C'est pour cette raison que 
souvent dans les calculs de la charge d'espace on néglige les inhomogénéités 
de densité de défauts [pour un article de revue sur le traitement des propriétés 
de surface dans l'amorphe voir Frische 1984 

S * 

EF 

Z, 
(a) ( b ) 

figure 4.3: illustration du phénomène de courbure de bande dans un 
semiconducteur. En a nous avons un semiconducteur sans état de 
surface, en b nous avons la situation avec des états de surface de type 
accepteur (chargés négativement) 

Pour nos mesures nous rencontrons 3 types de situations. La surface libre, 
qui s'oxyde dès qu'elle est exposée à l'air, l'interface substrat de verre/silicium, 
et pour les mesures demandant des contacts, l'interface silicium et contact 
métallique, dans notre cas de l'aluminium. La forme des courbures de bande 
pour toutes ces situations est en discussion. Un des premiers à parler de ce 
problème fut Solomon [Solomon 1980]. Il postula une courbure de bande vers le 
bas. Dans une étude très détaillée s'appuyant sur des données expérimentales 
de Spectroscopie à émission in situ et après oxygénation de la surface, Winner 
et Ley [Winner 1989] parlent d'une courbure de bande très légèrement vers le 
bas pour une surface juste après la déposition et avant l'exposition à l'oxygène, 
qui devient presque nulle pour une surface exposée à l'oxygène. 

Les contacts métalliques modifient cette courbure. Les mesures de 
conductivité, de photoconductivité et de l'exposant de Rose seront sensibles aux 
courbures de bandes. Pour une configuration d'électrode coplanaire, nous 
mesurerons approximativement toujours la meilleure zone de l'échantillon, 
comme pour des résistances en parallèles nous mesurons toujours la plus petite 
résistance. 

L'énergie d'activation est de 0.85 pour des échantillons fins (d<0.8 um) et 
de 0.71 pourd>2 ^m. La différence de 0.14 eV entre l'énergie d'activation pour 
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des échantillons fins et épais est proche de celle trouvée par d'autres auteurs 
[Aker 1983] pour des échantillons où il existe une zone de charge d'espace 
importante, valant = 0.18 eV s'étendant sur une profondeur de 0.1-0.5 um. 
L'importance d'une telle zone de charge d'espace domine le comportement de 
E3 en fonction de l'épaisseur. Il y a deux interprétations pour la position de la 
zone de charge d'espace. Certain groupes pensent qu'elle est induite par les 
contacts supérieurs, alors que d'autres groupes pensent qu'elle est 
essentiellement située à l'interface substrat/échantillon. Notre but ici n'est pas de 
trancher entre tes deux hypothèses. Il est certain, d'après le comportement de la 
mesure de Ea en fonction de l'épaisseur, qu'une zone de charge d'espace 
existe, que la bande est courbée vers le haut, et qu'elle va influencer la position 
du niveau de Fermi pour des échantillons d'épaisseur d< 3 um. Nous pensons 
d'après les travaux de Winner et Ley cité ci-dessus, que cette courbure de bande 
se trouve à l'interface verre-échantillon. 

bì L'energia de Farmi 

Nous avons calculé l'énergie d'activation à partir de la pente de la 
conductivité dans le noir en fonction de la température. Or nous savons que le 
niveau de Fermi se déplace avec Ia température et que l'énergie d'activation 
mesurée n'est pas exactement égale à l'énergie de Fermi. Overhof et Thomas on 
calculé le déplacement de l'énergie de Fermi et ont donné une lormule pour 
déduire le niveau de Fermi Ei à partir de l'énergie d'activation mesurée. Cette 
expression est [Overhof 1989] 

Ec-Ef=E 3 -^kT 4.1 

YF/k est le facteur de correction. Les valeurs de ce facteur do correction sont 
données par Overhof et Thomas pour deux distributions de densité de défauts. 
Pour une densité de défauts typique de l'intrinsèque de 101S 6t de forme réaliste, 
il trouvent une correction ce 20-25 meV pour notre gamme d'énergies 
d'activations mesurées. Nous avons donc pour nos échantillons: 

Ec - Ef = Ea-0.02 [eV] 4.2 
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4.5 La comparaison de r̂ PDSet de HJfSR 

Nous allons tout d'abord examiner quel degré de confiance nous pouvons 
PDS ESR 

donner à la différence des deux courbes Nd et Nd , différence sur laquelle 

nous fondons toute l'Interprétation de ce chapitre. 

4.5.1 Validité de la comparaison 

PDS 

Nous avons vu au chapitre 2 point 2.5, le principe du calcul de N d à 
partir du spectre d'absorption. Nous avons vu que toute l'interprétation de 

PDS 
Nrt repose sur une proportionnalité entre l'absorption aux énergies E=Ea/2 

PDS 
(etc) et Nd ), même s'il est difficile de déterminer le facteur de proportionna ito. 

PDS 

Pour cette série de mesures nous avons évalué Nd à l'aide des 3 méthodes 
présentées au point 2.5 et obtenus les résultats montrés au chapitre 3 point 
3.4.2. Nous obtenons des résultats similaires avec les 3 méthodes, dans l'ordre 
de l'erreur attribuée à la mesure de PDS. 

La mesure de ESR devrait nous donner en principe des valeurs absolues 
du nombre de spin par cm3, mais ces valeurs absolues sont aussi sujettes à 
caution à cause du facteur de qualité de la cavité de mesure qui peut varier 
d'une installation à l'autre. Nous nous sommes donc concentrés sur les valeurs 
relatives des densité de spins seulement. 

ESR mesure tous les états ne possédant qu'un seul spin alors que PDS 
mesure tous les états électroniques. Une calibration correcte des deux mesures 
devrait toujours donner Nd > N^ . E. Sopka dans une publication récente 
[Sopka 1989] compare ESR et PDS et obtient des valeurs de ESR plus grande 
que celle de PDS. Il cherche une explication à ce résultat et postule que ESR 
voit des défauts que PDS ne verrait pas, par exemple des oxydes de surface. 
Nous pensons néanmoins qu'il est plus sage de remettre en doute les 
calibrations des deux mesures étant donné les incertitudes sur les valeurs 
absolues des densités déduites des deux mesures. 

Nous allons faire l'hypothèse que Nd =Nd pour les échantillons fins 
(d<2u,m). Nous verrons (4.5.2) que cette hypothèse est fortement soutenue par 
les mesures du niveau de Fermi. 

Nous avons fait la moyenne de la différence des valeurs relatives 
PDS ESR 

obtenues pour Nd et N^ pour les échantillons d'épaisseur comprise entre 
0.21 et 2.03 u.m pour obtenir les courbes de la figure 4.1 et les valeurs relatives 
de N(j données dans le tableau I. 
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ESR ,PDS 
Si nous raisons la courbe complote de N^ en fonction de N d , nous 

voyons (figure 4.4} que la linéarité n'est pas satisfaite pour toute la gamme de 

mesure. Il y a une cassure à des densités correspondant aux mesures des 

échantillons d'épaisseur d ä 2\im. Nous comprenons maintenant pourquoi la 

comparaison initiale de N d et de N d a donné des résultats linéaires, car elle 

a été faite pour des échantillons d'épaisseur entre 1 et 2 um [Jackson 1984]. 

N„PDSIa.u] 

figure 4.4: comparaison des valeurs de la densité d'état obtenues par les 
mesures de ESFt et PDS. Nous voyons que la linéarité n'est pas satisfaite 
pour toute fa gamme de mesure. 

PDS ESR 

Nous avons aussi essayé d'égaler les densités de N d et de N d pour 

les échantillons épais d>5 um {voir figure 4.5), La différence obtenue entre les 

valeurs pour les échantillons fins est supérieure à une erreur de ±50%. En 

voyant la figure 4.5, on pourrait penser à une erreur systématique additive pour 

les mesures de ESR de plus en plus importante pour les échantillons de faible 

épaisseur. Pour vérifier cette hypothèse, nous avons fait la différence des 
ESR POS 

courbes N d et N ^ de la figure 4.5, multipliée par l'épaisseur de 

l'échantillon, pour obtenir la densité mesurée de spin par unité de surface 

correspondant à la différence des deux courbes. Le résultat est montré à la 

figure 4.6. Le résultat n'est pas une constante, ce qui contredit l'hypothèse d'une 

erreur additive et nous donne un argument de plus pour la validité de la 

différence des densités de défauts pour les échantillons épais. 
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figure 4.6: différence des deux courbes wf et NQ> de la figure 4.5 
multipliées par l'épaisseur de l'échantillon. 



81 

4.5 .2 Charge des défauts dans le volume, modification du 
modèle de DOS 

ESR 
Aux épaisseurs où on obtient la saturation pour les valeurs de IsL et de 

PDS 
Nd et donc les valeurs de volume pour les deux mesures, on obtient un 
rapport de la densité des D- (avec l'hypothèse que tous les défauts chargés sont 
sous forme de D-) sur celle de défauts neutres de: 

NDO 1 

Compte tenu des erreurs possibles, le domaine de variation de la comparaison 
du nombre de défauts chargés/le nombre de défauts neutre est d'environ 1.9 à 
3.7. Pour les grandes épaisseurs l'énergie de Fermi est de 0.69 eV. Ce nombre 

important de défauts chargés ne s'explique pas dans le modèle traditionnel de la 
DOS. En effet prenons les fonctions d'occupation calculées avec des 
considérations statistiques [Schweizer 1981] en fonction de la position des D0 

(représenté par une niveau discret) et de l'énergie de corrélation Eu. On obtient 
pour les différentes occupations des D+ (f* ), D0 (f° ) et D- ((Q ): 

f
+

 = 1 44 
0 1 + 2exp[p(EF -ET) I + exp[ß(2EF-2ET-Eu)] 

to = 2exp[ß(EF-ET)] 4 5 

0 1 + 2exp(ß(EF - E T ) ] + exp[ß(2EF-2ET-Eu}] 

f 0 = 1 - £ - f ° 4.6 

Les occupations des défauts sont données à la figure 4.7 en fonction de 
Ep pour une position énergétique des défauts D° de -0.9 eV, et pour une énergie 
de corrélation positive de 0.35 eV, valeurs traditionnellement admise pour la 
DOS. Si on reporte sur cette figure une énergie de Fermi de 0.69 eV, on obtient 
une occupation des D- nulle 

Que faudrait-il changer dans le modèle de la DOS pour obtenir 
l'occupation importante des défauts chargés obtenus par la comparaison de 
Nd et de Nd ? 
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figure. 4.7: Occupation des différents états de charges des liaisons 
pendantes dans le noir 

Une des modifications possibles serait de déplacer le pic de D0 de 0.3 eV 
et de le mettre à -1.1. Pourtant le placement du pic de D0 à 0.9 est supporté 
fortement par les mesures de capacitances [Gelatos 1987], et par les mesures de 
capacitances sur les hétéro jonctions [Matsuura 1988]. Une autre modification 
possible seraient : diminuer l'énergie de corrélation Eu-

Une énergie de corrélation plus petite a déjà été postulée en théorie. En 
général on admet une énergie de corrélation largement positive car la répulsion 
coulombienne entre les électrons va rendre ta configuration d'une liaison 
pendante avec deux électrons moins stable que celle avec un seul électron. 
Dans deux articles théoriques. Bar-Yam [Bar-Yam 1986, 1987] calcule les 
énergies de corrélations en tenant compte des distorsions du réseau et donc de 
l'environnement des défauts. Il trouve une distribution d'énergie de corrélation 
de -0.2 eV< Eu <0.2 eV avec comme tendance générale: plus le réseau est 
stressé, et plus l'énergie de corrélation devient positive. 

Une énergie de corrélation plus petite a aussi été trouvée 
expérimentalement. Par exemple, Stuîmann et Jackson [Stuzmann 1987], par 
une analyse détaillée des données ESR, entre autre par des analyses en 
température, trouvent une énergie de corrélation de 0,2±0.1. 
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Kocka et Vanècek [Kocka 1989] ont déconvolué des spectres de 
Photoconductivité à courant constant (CPM) sur des échantillons intrinsèques 
(ou on mesure le pic O3) et sur des échantillons dopés n (ou on mesure les D-). 
La sensibilité du fit à Ia position des D- pour les échantillons dopés est grande. Il 
trouvèrent une position de D- de 0.8-0.9 eV en dessous de Ec- Pour expliquer 
ces résultats, Kotcka donne deux hypothèses: soit l'énergie de corrélation est 
petite de - 0.1 eV, soit le pic de D- se déplace énergétiquement lors du dopage 
pour former des paires intimes avec les atomes de dopants. Ils choisissent dans 
leur modèle la deuxième hypothèse. Nos résultats tendent plutôt vers la 
première des deux hypothèses. 

Dans la conférence de ICALS 13 à Ashville, des défauts chargés en 
importance ont été mesurés par Rtstein et Taylor (Ristein 1989] par la technique 
de LESR (luminescence excitée par infra rouge). Dans la même conférence 
Essick et Cohen [Essick 1989a,b] ont présenté des mesures de DWM-ESR 
(Résonance paramagnétique nucléaire mesurée avec une depletion modulaire) 
qui seraient consistantes avec une énergie de corrélation très petite. 

Avec une telle énergie de corrélation Eu s 0.15 eV, nous obtiendrons les 
fonctions d'occupations données à la figure 4.8 (calculées avec les formules 4.4-
4-6 et pour des niveaux discrets de défauts). 

-EF [eV] 

figure 4,8: fonction d'occupation des différents états de charge des 
défauts dans le noir en fonction de la position du niveau de Fermi pour 
une énergie de corrélation de 0.15 eV. 
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Nous pouvons de la figure 4.1 déduire tes occupations relatives des 
défauts neutres sur le total des défauts pour chaque épaisseur. Comme nous 
connaissons les valeurs de l'énergie de Fermi déduite des mesures de Ea, nous 
pouvons les occupations expérimentales en fonction de l'énergie de Fermi. 
Nous pouvons ensuite reporter ces points sur les fonctions d'occupations 
théoriques données à la figure 4.8 pour examiner la cohérence des deux. Ceci 
est fait à la figure 4,9. Nous voyons que la corrélation est bonne. 
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figure 4.9: Comparaison des occupation théoriques des défauts (en trait) 
et des valeurs expérimentales tirées de la comparaison de la figure 4.1. 

Examinons maintenant les implications d'une telle énergie de corrélation 
plus petite sur les modèles de DOS, et particulièrement sur la manière dont il est 
possible de maintenir la neutralité de charge, sur les implications sur les 
mesures de l'exposant de Rose, sur la compatibilité d'une telle énergie de 
corrélation avec les déconvolutions des mesures de PDS, et les implications sur 
les mesures et de photoconductivité. 
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4.6 Les implications d'une grande densité de charges dans 
le volume 

4.6.1 La neutralité de charge 

Il y a essentiellement deux mécanismes envisageables pour maintenir la 
neutralité dans le noir: 

1 ) La neutralité est assurée par des Impuretés ou des trous trappes 

Avec une énergie de corrélation d'environ 0.15 eV et une énergie de 
Fermi de 0,69 eV, nous obtenons une occupation suffisante des D- pour 
expliquer nos résultats. Par contre la densité de D+ est nulle (voir ligure 
4.8). La neutralité de charge doit être assurée par des charges positives 
autre que des D+, par exemple par des impuretés chargées ou des trous 
trappes. Nous ne pouvons hélas séparer ces deux hypothèses. 
Les impuretés dans une couche mince déposée par une méthode de 
décomposition de gaz sera fonction de la contamination du système de 
dépôt et de la manière dont ces impuretés peuvent s'incorporer à la 
couche pendant la déposition. Pour des paramètres de dépôt fixés, on 
aura une contamination fixée, sauf pendant les débuts du plasma où les 
phénomènes transitoires peuvent créer des variations dans l'incorporation 
des impuretés dans le début de la croissance. Aux faibles épaisseurs, les 
propriétés des surface/interfaces plus défectueuses que le volume sont 
dominantes autant pour la mesure de PDS que pour la mesure de ESR. 
La comparaison des deux densités indique que les défauts 
supplémentaires pour les couches minces sont essentiellement 
paramagnétiques. Ce résultat peut se comprendre aisément. En effet, 
dues aux courbures de bandes près des surfaces et des interfaces, 
l'énergie d'activation devient plus grande. Oe plus les surfaces sont plus 
défectueuses. L'ensemble des deux phénomènes fait que les D- se 
dépeuplent et que les D° sont en quantité beaucoup plus importante. Ce 
phénomène est illustré à la figure 4.10. Il est important de se rendre 
compte que seul dans la région où on a des bandes plates, on a la 
neutralité de charge et la compensation des D- par des impuretés 
chargées ou par les trous. Lorsque les bandes se courbent, on sort de la 
neutralité. Nous avons déduit de la mesure de l'énergie d'activation en 
fonction de l'épaisseur que la courbure de bande dans nos échantillons 
fins était vers le haut et correspondait à des défauts d'interface chargés 
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négativement (voir point 4.4). Nous obtenons ainsi une image tout à tait 
cohérente. Les charges positives d'impureté pour les échantillons fins 
servent à écranter ces charges de surface, et nous n'avons pas besoin de 
D- pour assurer la neutralité, puis en dehors de cette zone de charge 
d'espace, les charges positives d'impureté se compensent par les D- et 
nous obtenons la forte occupation des liaisons pendantes D- déduite de la 
comparaison des mesures de PDS et de ESR. 

Récemment Shimizu [Shimizu 1989] a aussi trouvé des charges 
importantes dans le volume du silicium amorphe en étudiant la 
dépendance en épaisseur de CPM, ESR, et LESR. En comparant du a-
Si:H et du a-SiC:H et du a-SlN:H il postule une origine des défauts 
chargés composée des D" compensées par des impuretés d'azotes N+. Le 
problème de savoir si on pourrait voir ces impuretés par PDS reste ouvert. 
En effet, d'une part on ne sait rien sur la position énergétique de ces 
impuretés et encore moins sur leur section efficace de transition optique. Il 
serait possible que celle-ci soit beaucoup plus petite que celle des D- cas 
où on ne verrait pas ces impuretés, ou d'égale grandeur, cas ou on verrait 
les impuretés et les D- avec la mesure de PDS, ou encore beaucoup plus 
grande et on verrait alors essentiellement les impuretés. Nous ne 
répondrons pas à cette question dans cette thèse. 

D° 

WA 

D-

EFA 

D0 

M 

D" 

EFB 

figure 4.10: illustration schématique des changement dans la densité des 
liaisons pendantes et dans ia position du niveau de Fermi entre un 
échantillon épais (à gauche) et un échantillon fin (à droite). 



87 

2) La neutralité est assurée seulement par les liaisons pendantes 

Avec une énergie de corrélation nulle, nous pouvons obtenir une 
coexistence de tous les états. Dens Ie modèle classique de DOS, nous 
obtiendrions les occupations données à la figure 4.11. Mais ces 
occupations ne pourraient expliquer nos résultats d'énergie d'activation 
en fonction de l'épaisseur, car nous aurions déjà pour les échantillons 
minces une quantité non négligeable de défauts chargés. Nous n'avons 
pas examiné les effets du modèle du "pool" de défauts sur les 
occupations. 
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figure 4.11: fonctions d'occupations des liaisons pendantes calculées 
avec une énergie de corrélation de 0. On remarque que tous les états de 
charges peuvent coexister. 

4.6.2 L'exposant de Rose de la photoconductivité 

D'illuminer un semiconducteur excite des électrons dans la bande de 
conduction et des trous dans la bande de valence. La photoconductivité apri est 
la conductivité due aux porteurs libres excités grâce à la lumière. On peut 
exprimer celle-ci en négligeant la faible quantité de porteurs libres dans le noir 
comme: 

aph = e{unni + uppf) 4.7 
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(In. )ip sont tes mobilités des électrons, respectivement des trous, ni, pi sont les 
concentrations d'électrons, respectivement de trous libres, e est la charge 
électronique. 
Les semiconducteurs présentent une dépendance de la photoconductivité en 
fonction de la génération G de la forme: 

Oph - G * 4.8 

avec y souvent < 1 et quelquefois des dépendances sublinéaires avec y > 1. La 
mobilité des électrons et des trous a été mesurée et dépend peu de 
l'illumination. La principale dépendance de la photoconductivité avec Ia lumière 
est due donc au changement non linéaire du nombre de porteurs libres avec la 
génération. Dans un état stationnaire, un équilibre va toujours s'établir entre 
génération et recombinaison des porteurs. Pourquoi la recombinaison 
n'augmente pas linéairement avec l'intensité lumineuse? On trouve dans la 
littérature essentiellement deux explications à ce phénomène, basées chacune 
sur un mécanisme de recombinaison différent. 

a) Recombinaison dans les queues de bande: 

La première idée, due à Rose fut reprise par Zeldov et Ritter [Zeldov 1964, 
Zeldov 1985]. En fonction de l'illumination, les niveaux de démarcation Em et Etp 

(voir figure 4.12) qui séparent les états agissant comme piège de ceux agissant 
comme centre de recombinaison bougent dans les queues de bande de la 
môme manière que les quasi-niveaux de Fermi EFn- Les queues de bandes sont 
des continuum d'états. Le nombre de centre agissant comme centre de 
recombinaison va donc changer en fonction de l'illumination et on va obtenir le 
comportement non linéaire désiré. Le calcul de la recombinaison dans ces 
queues de bande, avec une distribution exponentielle des pièges donne 
comme facteur de Rose : 

Y - kTi + kT 4-9 

où kTi est le paramètre de queues de bande de conduction. Si nn calcule pour 
un y typique de 0.7 on devrait avoir kTi = 700 K, ce qui donne Ec = 2.3 kT = 58 
meV. Cette valeur est beaucoup plus grande que les valeurs de EQ mesurées 
par TOF. Une autre grande limitation à cette théorie est qu'elle est incapable 
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d'expliquer le comportement de y avec la dégradation. En effet on mesure en 
général que y tend toujours vers 1 pour les échantillons dégradés. Or si on 
mesure y avec les générations équivalentes pour l'échantillon dégradé et non 
dégradé, on ne devrait obtenir dans ce modèle aucun changement de y entre les 
deux états. Ce modèle ne donne donc pas des valeurs cohérentes pour y. 

Etats agissant comme 
centres de recombinaison 

figure 4.12: Représentation des centres de recombinaison dans le 
modèle de Ritter et Zeldov. 

b) Recombinaison sur les niveaux de liaisons pendantes 

Il est aussi possible de s'intéresser à la recombinaison sur les liaisons 
pendantes uniquement. A ce moment là, les résultats trouvés dépendront de 
l'occupation des liaisons pendantes et il sera possible de trouver une relation 
entre yet l'occupation des D0--. Or si nous regardons la figure 4.13, nous voyons 
que l'exposant y passe de 1 à 0.6 en même temps que chute l'occupation des 
D° et qu'augmente celle des D-. Est-il possible de trouver une explication à ce 
comportement? Jacques Hubin de l'Institut de Microtechnique de Neuchâtel 
s'est penché sur ce problème. Il a trouvé une relation directe entre l'occupation 
des défauts chargés et un exposant y plus petit que 1. Nous présentons dans le 
point c) un résumé de ses calculs. 
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figure 4.13: Occupation des D0 et des D- (trait plains) et coefficient de 
Rose y de /a photoconductivité (point expérimentaux). 

c) Lien entre l'exposant Y e t l'occupation des Malsons pendantes 

Dans un modèle semi-analytique, en prenant des expressions non 
simplifiées pour les charges électriques et la recombinaison R, mais en 
négligeant les émissions thermiques, Jacques Hubin de l'université de 
Neuchâtel, a calculé le coefficient y . Il voulait savoir s'il était possible de trouver 
un coefficient y de 0.6 pour une forte occupation des D- provoquée par une 
charge d'impureté additionnelle positive Q+ et constante d'environ 1015 à 1016. 
Les hypothèses du calcul sont les suivantes: 

a) Pour les liaisons pendantes: 

ai) Il y a 3 états de charges des liaisons pendantes: D+,D°,D-. Seules les 
liaisons pendantes interviennent dans la recombinaison R = RDB 

a2) Le principe du bilan détaillé intervient (l'état stationnaire e t̂ réalisé pour 
chaque niveau d'énergie). 

a3) La lumière est suffisante pour que les niveaux de démarcation Em et E|P 

soient dans les queues de bande (permet de négliger les émissions) 
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a4] Les sections efficaces de capture ne dépendent pas du niveau d'énergie 
des liaisons pendantes. 

b) Pour les pièges: 

b1 ) Il y a 3 conditions de charge dans les queues de bande: f°, f\ f- - pour les 
queues de bande électrons et f°, f+, )++, pour les queues de bandes trous 

b2) Le principe du bilan détaillé est aussi utilisé 
b3) L'énergie de corrélation est nulle dans les queues de bande 
b4) Ne sont considérés comme pièges que les états en dehors de Etn et de 

b5) Comme conséquence de b3 et b4, nous pouvons négliger f' - et t++, f- et 
f+ sont donnés par la distribution de Fermi-Dirac 

b6) f- et I+ sont approximées par la distribution de Boltrnann 

c) pour le calcul de y 

ci) la lumière n'est pas assez puissante pour que la recombinaison dans les 
queues de bande jouent un rôle dans la recombinaison totale 

c2) seul le cas des matériaux épais où la neutralité locale est respectée sont 
traités (pas de courbure de bande et de zone de charge d'espace). 

Le problème se résout avec 3 équations: 

1) Neutralité locale: 
P*(pf. nf) = N'(pf, ni) 4.10 

d'où on tire le lieu de neutralité: 
n( = f(pi) 4.11 

où P* et N* sont les charges totales positive et négative respectivement, et 
nf, p) sont les électrons et les trous libres respectivement. Vu la complexité 
des expressions de P* et de N* le lieu de neutralité ni = f(p*) se résout 
numériquement. 

2) équation de recombinaison [Shah 1990]: 
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2 2 
Pf nf + Pin * 

RdB (Pt. ni) = — — — o^thNdB = G 4,12 
p f + ^ f P ' + n f 

avec G étant la génération, et NdB l ô nombre total de liaisons pendantes 

Dans ce modèle o est la section efficace de capture les indices n et p 

représentent les électrons, respectivement les trous, et 0,+,- les états de 

charge du niveau considéré. On et Cp sont posées égales ainsi que o p -

3) photoconductivlté: 
oph = e(unni + UpPf) = f(G) 4.13 

(in. up sont les mobilités des électrons, respectivement des trous, nf, pi 

sont les concentrations d'électrons, respectivement de trous libres, e est la 

charge électronique. 

La charge additionnelle a été fixée à Qj = 101 5 cm - 3 . La simulation de la 

neutralité montre que pour un nombre total de défauts NdB compris entre 

10 1 5 et 10 1 7 et une illumination mettant le quasi-niveau de Fermi entre 

[1.36 eV et 1.54 eV] pour respecter les hypothèses du calcul, nous avons 

toujours une rapport nf/pf » 1. 

Avec le rapport ni/pf » 1 l'expression 4.12 se simplifie. Nous arrivons à 

une expression de la photoconducttvité en utilisant 4.13 de la forme: 

o± rn 

QO+ P* 
oph=UQ,nG-T r: 4.14 

Deux paramètres vont essentiellement déterminer le paramètre y. Ce sont 

les rapports des sections efficaces de capture, et les rapports des porteurs 

libres: 

G ± n i , ^ a ± nf , , ._ 
^ » - (cas a) ou - « - (casb) 4.15 

Pour obtenir un coefficient de Rose de 0.7 à 0.6, il faut réunir les 

conditions suivantes: 
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1) avoir un grand nombre d'électrons libres 

S »1 

2) avoir ce rapport de porteurs libres nettement supérieur à celui des 
sections de capture 

$ < 

1) et 2) soni réunis [Hubin 1991] pour un rapport des sections efficaces 
^(oi.a0) compris entre 20 et 200, lorsque le nombre de défauts profonds 
est à peu près égal à la charge d'impureté. On aura un coefficient de Rose 
de 0.6 qui est approximativement égal au rapport des paramétres de 
queues de bande de conduction et de valence. Ces conditions 
correspondent au cas du volume ou les impuretés positives compensent 
une forte occupation des D-. La charge d'impureté joue un rôle essentiel, 
car elle permet une occupation importante des D" et un très haut rapport 

ni/pf. 
Si n'importe laquelle des 2 conditions n'est pas remplie, alors le 
coefficient y tend toujours vers 1. Sans l'hypothèse des charges 
d'impureté additionnelle l'autre manière d'avoir un coefficient y de 0.6 est 
de diminuer le rapport des sections efficaces de capture et d'avoir par 
exemple: a±fçfi< 20. 

L'avantage de ce modèle semi-analytique est de mettre en évidence 
l'importance de chaque paramètre dans les variations du coefficient y. 
D'autre part il est intéressant de constater qu'avec ce calcul, nous 
pouvons trouver un coefficient y qui corresponde à la situation du volume 
chargé que nous supposons correcte à partir de la comparaison des 
mesures de densité de défauts par ESR et par PDS. 
Ce calcul, par ses hypothèses même, n'est valable que pour des 
échantillons ou la neutralité locale est respectée, condition dont nous 
nous éloignons dès que les bandes se courbent, et ne permet donc pas 
de répondre à la question, que se passe-t-il si les D' se dépeuplent, 
phénomène dû aux courbure de bande. Par contre ce calcul est cohérent 
avec la dégradation, car la densité de défauts augmente, contredisant les 
conditions nécessaire pour avoir un faible exposant y. 
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D'autre auteurs ont trouvé une relation entre l'exposant y et l'occupation 
des liaisons pendantes, même si leurs conclusions ne sont pas exactement les 
mômes [Vaillant 1986, Morgado 1991]. 

4.6 .3 Les mesures de PDS dans le nouveau modèle de DOS 

Les déconvolutions de la mesure de PDS, présentée au chapitre 2 ont été 
faites avec l'énergie de corrélation standard de 0.35 eV. De nouveau si les 
conclusions de ce chapitre se révèlent être les bonnes, il faudrait examiner la 
sensibilité du modèle utilisé pour ces déconvolutions au paramètre d'énergie de 
corrélation. Faute de temps, ceci n'a pas été fait. Nous pouvons dire que la forme 
de la courbe dans la partie de basse énergie devrait être assez sensible à ce 
paramètre, puisqu'il l'est à la position du niveau de Fermi. Il faut donc prendre 
les conclusions de cette partie du chapitre 1 avec la prudence nécessaire. 

4 .7 Conclusions 

Nous avons montré par cette étude que dans le volume de a-Si:H, on 
trouve des défauts chargés en grande quantité, La seule hypothèse nécessaire 
pour arriver à cette conclusion est de supposer une prédominance des défauts 
neutres pour des échantillons tins, dont l'énergie d'activation est supérieure à 
0.8 eV. Nous supposons que ces défauts sont des liaisons pendantes avec 2 
électrons. 

Nous avons montré qu'il faut modifier légèrement le modèle classique de 
DOS pour expliquer une tel proportion de défauts chargés dans le volume dans 
le sens qu'il faut une énergie de corrélation d'environ 0.15 eV. 

La neutralité de charge devrait se faire dans ce modèle par une 
compensation des défauts négatifs par des charges positives. L'origine de ces 
charges pourrait être des impuretés positives, ou des trous piégés. Nous ne 
pouvons séparer les deux hypothèses à ce stade. De nouvelles dépositions 
avec des quantités d'impureté contrôlée pourrait séparer les deux solutions, 

Ces résultats ont été obtenus sur la même série d'échantillons que pour le 
chapitre précédent et appellent les mêmes commentaires sur la qualité de cette 
série. Nous avions peut-être plus d'impureté à cette époque, et par là plus de 
défauts chargés. La même comparaison sur des échantillons déposés dans des 
conditions extrêmes de pureté pourrait nous apporter une réponse. 
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