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NATURE DES DEFAUTS PRCFONDS DANS
LE SILICIUM AMORPHE HYDROGENE

Résumé:

Une analyse des défauts predonds dans le silicium amorphe
hydrogéné (a-Si:H) déposé & Neuchate! par la méihode de VHF
{déposition 4 fréquence 50 MHz < f < 150 MHz) a 16 {aite 2 {"aide des
mesures de spectroscopie i déflection photothermale "PDS", et de
résonnance paramagnétique électronique "ESR" sur une série de bons
échzantillons d'épaisseurs variables.

Des informations sur les inhomogénéités de la densité de détauts ont
oté déduites de la mesure de PDS en fonction de I'épaisseur. Une
variation de qualité des couches en fonction de I'épaisseur a été
{rouvée.

De la comparaison des deux mesures de densité des défaus profonds,
le rappont de la densité des détfauts chargés sur celle des défauts
neutres a été déduit. Dans le volume du a-Si:H une grande proportion
de défauts chargés a été lrouvée,
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ABREVIATIONS ET SYMBOLES UTILISES

La plupart des mots scientifiquas sont utiliséds en frangais, mais les
abréviations des mesuras ant 6té gardédes dans lsur version anglaise, plus
facilement reconnaissable pour les chercheurs du domaine. Cas abréviations
sant citées ci-dessaus. Les abréviatians utilisées trés peu de tais et dont la
signification suit dans e texte ne se trouvent pas dans cette liste, ainsi que las
abréviations des unités de mesure ususlles.

a-Si:H
Do+

Silicium amarphe hydrogéné

Liaisans pandantes dans les états de charges neutra, pasitif au négatit
raspactivemant

Liaisons pandantes au "Dangling Bond's”

Dansité d'étal élactronique "Density Of States”

Charge de I'électran

Enargie d'activatian

Energie des bandes da canduction et de valance respectivemant
Paramétres de queuss de bandse de conduction al de valence

Energia d'Urbach

Enargie de Fermi

Enargie de carrélatian

Mesure de "Electron Spin Resonnance” ou Résonnance
Paramagnétique Electraniqua

Niveau de démarcation paur les dlactrans et respectivement las traus
Quasi-niveaux de Farmi pour les électrans et respactivement las traus

Fanction d'accupation dans le noir des différanis états de charge des
liaisons pendantes

Génération de ponteurs libras

"Glow Discharge™ méthade de dépesitian par décharge luminescente
Coefficient de Rose de la photocanductivité

Constante de Balztmann

Langusur d'ands

Electrons libres

Mabilité de bande des élactrans et raspectivemant das traus

Densité totale da ligisons pendantas

Densitd de défauls profands déduit de l'analyse des spectras de la
masure do ESR
Densité de défauts profonds déduit par l'analyse des spectres

d'absarption de la mesura de PDS

Trous libres

Masure de "Phatothermal Defiection Spactroscopy” au spectroscopie
a déflsction Phatathermique

Racambinsison

Recombinaison sur las liaisons pendantas



Cd
Gph

Oy Oy
On. Op

TOF

Tnlp
VH

Conductivité dans ie noir A
Photoconductivité

Seclions efficaces de capture des centre« D pour les électrons et les
trous resp.

Seactions efficaces de capture des centies D+ pour las électrons et
respectivement des

centras D~ pouf les trous

“Tima Of Flight", mesure du temps de vo!

Tamps de vie des électrons et respactivernant des trous

Méthode de déposition par décharge luminescente a trés haute
tréquence "Very High Fraquency”



1 INTRODUCTION

Vers les années 70, il a été possible en ajoutant de 'hydrogéne, d'obtenir
du silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) ayant le comportement d'un
semiconducteur [Spear 1584] {on peut définir une bande interdite}). Une
deuxiame grande étlape fut |a possibilité de le doper avec du phosphore {type n)
et du bore (type p). Dés lors, ce domaine connu un essor trés rapide.

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

- les cellules photovoltaiques

- les transistors & effets de champs TFT (Thin Film Transistors)
- les tambours xérographiques pour pholocopieurs

- les photedétecteurs, les détecteurs de particules

1.1 le procédé de déposition de VHF

Il'y a plusieurs fagons 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 (SiH4), en dilférents composés (SiH,
SiH3,...) appelés radicaux. Ceux-ci se colient sur un substrat, et font croitre une
couche de a-Si:H. Pour décomposer ie gaz, il faut de I'énergie. Celle-ci esi
électrique. On appligue une tension seit continue, scit RF (radio tréquence} entre
deux électrodes. Cette énergie ionise le gaz et crée ce qu'on appelle un plasma.
La forme la plus courante d'enceinte dans taguelle on génére un plasma est la
configuration de diode illustrée & la fig. 1.1. Le systéme de base se compose
d'une chambre & vide, d'una électrode porte substrat & la terra, d'une élactrode
de puissance, d'un systéme damvée de gaz, d'un systéme de pompage, et dun
systéme pour générer le signal électrique. Les paramétres macroscopiques qui
vont déterminer la qualité de la couche sont: Ia température du substrat T, la
pression totale p, le ux de gaz F, la densité de puissance du plasma P, la
fréquence du plasma f, et la géométrie du réacteur.

Les tensions appliquées antre les deux élecirodes étaient généralement
$0it continues (DC), scit RF & la fréquence de 13.56 MHz. Avec cette technique,



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

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

tension {DC, AC)

Arrivée de gaz

; Systéme de
— pompage

Cathode

Substrat —§

Porte substrat

N\
—  Reacteur

figure 1.1: Schéma d'un réacteur classigue de décharge luminescants.

Plusieurs {entatives ont 6té faites pour améliorer la vitesse de déposition
(augmentation de ta puissance, de la pression, changemaent de gaz...), mais ia
plupart ne purent donner un matériel de qualité suffisante.

L'approche tentée & Neuchaiel a été de faire une élude systématique de
la déposition de a-Si:H an tonction de la tréquence d'excitation du plasma dans
une gamme de 30 & 150 MHz (Yery High Erequency Glow Discharge Technigue
= VHF-GD Technique). Tous les autres parametres du procédé de décharge
luminescente avaient déja &1é varés, mais pas la fréguence. D'une part parce
qu'il est difficile de trouver des équipemenis pour des fréquences autres que la
fréquence industrielle de 13.56 MHz, et d'autre part parce que la ¢royance dans
linutilité de cette élude était trés lorte.
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Le résultat a é1é trés probant puisquil e 616 passible d'atteindre paur du
matériel de bonne qualité des vitesses de déposition de 20-30 A/sec pour une
fréquence optimum de 70 MHz dans notre réacteur {Curins 1987a,b).

1.2 Organisation de ceite thése

Cetle thése est le praduit des débuts du VHF. En ettet il était nécessaire
d'analyser les couches produites par cette nouvelle méthode pour les comparer
4 celles dépasédes dans des réacteurs de décharge luminescente standards.
Paur cela nous avans utilisé des méthades d'analyses classiques. bien connues
dans le domaine.

Le silicium amarphe n'est pas aussi simple & caractériser qua lés
composés cristalling. Du fait du désordre du réseau, on voit apparaitre des
distorsions d'angles de fiaison, ainsi que des lacunes, créant des états dans la
bande interdite. Les distarsians créent tes queues de bandes, les lacunes des
défauts appelés liaisans pendantes "Dangling Bang™ (DB's). Sans hydragéne,
on a méme tellement de DB's qu'on ne peut aveir un comperiement de
semicanducteur, I'hydrogéne comble une parie de ces lacunes et diminue le
densité de DB's. Pour caractériser le a-Si:H an va s'intéresser entre autre: & sa
bande interdite, & san cantenu d’hydrogéne, & sa conductivité électrique dans le
neir el sous illumination, & san énergie d'activation at aux élats dans la bande
interdite.

De pouvair déposer des couches trés épaisses (>50 pm) et certaines
paricularités de notre ma:jrigl, m'ont permis de mettre en évidence des
gidments nouveaux dans /analyse des charges et dans fa rdpartition des
défauts profonds. Cette thése présente essentiellemant ces éléments nouveaux.
Les défauts profonds ant été mesurés par 2 méthodes: la spectrascopie &
déflexion photothermique "Fhatathermal Deflectian Spectrascapy” (PDS), et la
résanance paramagnétique électronique "Electran Spin Resanance” (ESR).

Le chapitre 2 présente la mesure de PDS, san interprétation et ses
limitations. Ce chaplire pose les restrictions dont il faul étre censcient pour
l'utifisation de cette méthade, ainsi que les canditions carrectes de mesuras. Ce
chapitre est souvent un résumé de la hittérature, mais cantient des élémenis
efiginaux eu souvent oubliés, par exemple dans les aspecis pretiques {2.3),
spécialeamant dans I'étude de I'optique de la masure, et dans 'observation de
spectres mesurés avec une lampe Xenon trés puissante. Le paoint 2.4 ne fait que
reprendre les éléments théoriques les plus imperents pour la compréhension de
la mesure. Le point 2.5 est le plus impertent paur la compréhension des
restrictions d'interprétations de la mesure. Les points 2.6 el 2.7 comprennent des
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sléments développés 4 Neuchitel A partir da 'étude de la déconvolution des
spectres de mesura. '

La déduction de I'absorption pour une couche est faite en supposant une
absorption homogéne en fonction de 'épaisseur. Or pour des couches minces, il
arrive souvent que des inhomogénéitds de structure, de défauts etc...
apparaissent le long de l'axe de croissance. Dans le chapitre lll, ces eflets
d'inhomogénéités sont examinds en détail. Nous monirons que I'effet des
inhomogénéités peut 8tre important dans le a-Si:H. Ce chapitre répond a la
quastion: a partir de la masure de I'absorplion sur des échantillons d'épaisseurs
ditférantes, peut-on & l'aide de modéles adéquats, déduire limportance des
zones dinhomogdéndités dans le matériel? Mous cherchons A séparer les
contributions dues a la surface, a linterface, et au volume.

Avac la masure de PDS, on masure toutes les transitions qui échauffent le
matériel c'est & dire les recombinaisons non radiatives. On ast donc indépandant
de I'état de charge des détauts. Par la mesure de ESR, on mesure les états
élactroniques paramagnétiques, donc les élats occupés par un élaciron. On
dépend de !'Stat de charge des défauls. La comparaison das mesures de la
densité de détauts par las deux techniques sur une grande gamme d'épaisseur
permet d'oblenir des renseignements sur la quantité relative des défauts
occupés par un électron par rapport au total des défauts. Ce sujet as! traité dans
le chapitre IV de cette thése.

Références

Chapmann B., {1980) Glow Discharge Processes, Wilay-Intersciance pubiication

Curtins H_, Wyrsch N., Shah A V., (1987a)Elactronics Letters 23, p.228

Curtins H., Wyrsch N., Favre N., Shah A.V., (1987b)}, Plasma Chem. and Plasma
Process. 7, p.267

Spear W.E., LeComber P.G., {1984} Topics in Applied Physics, 55, p.63
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2 LA MESURE DE SPECTROSCOPIE A
DEFLECTION PHOTOTHERMIQUE

2.1 Introductlon

Les dlectrons d'un semiconducteur cristallin partait ne peuvent prendre
que certains états (définis par une énergie E et un vecteur d'onde k). Caelte
propriété des semiconducteurs découle de ta périodicité du réseau. Les
dnergies de la bande interdite séparent la bande de valence et la bande de
conduction. Jusqu'ad une bande interdite de 3-4 eV on parle dun
semiconducteur. Pour une bande interdite plus grande la conduction chute
fortement ot on parle diisolant. Il existe toujours dans un semiconducteur réel
ung cerlaine quantitd d'élats localisés dans la bande interdite, états dos par
gxemple aux impuretds.

Avec du silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) on peut aussi obtenir le
comportement d'un semiconducteur, et donc une bande interdile, mais dans
laquelle de nombreux états électroniques localisds apparaissent & cause du
désordre. Les distorsions d'angles de fiaiscn entre les atomes de silicium
introduisent des états dits de “queue de bande~, les orbitales de silicium non
fides forment ce qu'on appelle les liaisons pendantes ou "Dangling Bonds”
{DB's) {voir fig 2.1). Le nombre de ces élats paut varier fotement en fonction des
conditions de préparation du matériel. I's peuvent méme étre si nombraux qu'on
ne paut plus abtenir le comportement d'un semiconducteur. La connaissance de
ces états et la rdduction de leur nombre est cruciale pour obienir des couches de
a-Si:H ayan! les propridtés d'un semiconducteur.

Trés rapidement il a fallu trouver des mesures pour caractériser les états
dlectroniques dans la bande interdite (position et densité). Un grand nombre de
techniques a été développds dans ce but, chacune avec ses avaniages ef ses
inconvénients. On peut les civiser grossidrement en [Street 1984]

a) méthodes utilisant le transport, par exemple courant limité par la charge
d'espacs(SCLC), Temps de vol (TOF), Photoconductivitd & courant
constant (CPM)



2t BN

Queues de bande

ligisons /
pendantes

b}

figure 2.1: a) illustration de la structure du silicium amorpha hydrogéné
avec les différents types de liaisons b} moddle standard des états
introduils dans la bande interdite (E;-Ey) par le désordre. Les angles de
liaisons tordus introduisent les états de queues de bands, les liaisons
pendantes (DB's) forment les défauts profonds, le pic DPreprésente les
liaisons pendantes occupées par un Slectron, le pic D- représente las
liaisons pandantes occupées par 2 élactrons.

12
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b) méthodes optiques, par exemple Phatoluminescance (PL), Spectroscopie
& déflection phothathermale (PDS)

c) méthodes structurelles, par exemple la résonance paramagnétique
électronique (ESA).

Pour pauvoir comparer et discuter les résultats des différentes méthodes, il
faut étre conscient des mécanismes sur lesquels sant basdes ces masures. Par
exemple le premier groupe sera affecté par des probldmes de contacts, des
pracessus i la surface {courbure des bandes, recombinaison de surface), la
positian du niveau de Fermi et la charge des défauts. ESR ne voit que las
détauts paramagnétiques, donc seulament las défeuts accupéds par un seul
électran,

La mesure de PDS esi une masure des faibles absorptions optiques
basée sur I'4chauffement de Pdchantillan & analyser, échauffement di &
I'énergie ebsorbde. Pour pouvoir interpréter cette mesure, il faut tout d'abord
comprendre san principe, les canditions expérimentales par lgsquelles on
obtient un signal fiable, et las pas etfectués depuis la mesure du signal jusqu'd
la déductian de I'absorptian. | ne s'agit pas de refaire la théarie déja connue
mais seulement d'insister sur le principe de la mesure (2.2), et sur cenains
aspects pratiques qui garantissent une mesure correcte (2.3).

Lintérét fina) de la mesure est d'oblenir das informations sur la densité
fotale des défauts et sur leurs positions dans 1a bande interdite. |'absorption a
une ceraine énergie est une gonvolution de toutes les transitians optiques
possibles & cetie dnergie. La gamme d'énergie pour laquelle an mesure
tebsorption par PDS correspond pour la plus grande partie du speclre de
mesure & des transitions ol la différance d'énergie entre les états de départs et
darrivées est inférieure 4 la bande interdita. On mesure donc par PDS les
transitions optiques des états accupés dans la bande interdite aux élats de la
bande de canduction, et des états occupés de la bande de valence aux élats
inoccupéds de la bande inmerdite. Paur pouvoir déduire des intormatians sur les
défauls dans la bande interdile il est nécessaire de décanvaluer les spectres
d'absorption et dans ce but, davoir un modéie paur la distribution des défauts
dans le bande intardite et des hypothéses sur les prababilitds des transitions
optiques. Ce sont les aspects saulevés dans la suite de ce chapitre. Les
modbles utilisés paur décrire et calculer 'absorption sont présentds au peint 2.4,
Le moddle standard de la densitd dlectranique dans le a-Si:H est décrit au point
2.4.1. Les hypothéses et les limitations du calcul de la densité des défauts
profands (llaisons pendanies) & partir des spectres de laible absarption sant
présentdes au point 2.5. Le calcul du paramétre d'Urbach est présentéd au point
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2.6. L'effet de la variglion de la position du quesi-niveau de Fermi sur les
mesures est présenté au paint 2.7.

2.2. Principe de mesure

La mesure de PDS est une mesure des faibles absorbances aptiques ad
de Fordre de 104 -10-7 oU o @5t le coéfficient d'absorption et d 'épaisseur de la
couche. Elle a été décrite en détail dans plusieurs publications [Amer 1984,
Boccara 1980, Jackson 1981 et 1982, Qlmstead 1983, Yasa 1982]. 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 connaitre I'absorption se trouve
dans un milieu non absorbant (air ou liquide milieu 0) el possédant une variation
de lindice de réfraction en fonction de la température. Un faisceau primaire Z
monochromatique et périodique de fréquence angulaire @ pénétre le milieu 0,
traverse I'échantillon et le substrat (milieu 2). L'échantillon va absorber une
partie de 1a iumidre incidente, ce qui signifie physiquement que ies pholons
transférent teur énergie 4 des électrons qui utilisent cette énergie pour une
transition optique. Ceux-ci vont se désexciter an transmettant leur énergie au
réseau (partie non radiative) ou en réémettant un photon (luminescence). La
partie non radiative dominante & température ambiante, va échauffer
I'échantillon et ie milieu O proche de F'échantillon, créant ainsi une distribution de
température 4 la surface de Fachantillon. Toute l'astuce de la PDS transversale
est de délecter laygmentation de lempérature dans le milieu 0, Grace & la
variation on/dT de Findice de réfraction n an fonction de la température T, il est
possible de mesurer la déflaction périodigue A$ d'un iaser rasant la surface.

Une déviation faible du faisceau laser peut 5'exprimer comme [Jackson 1981]:

19n dlp

oil L est la longueur d'interaction entre la distribution de température a la surface
de I'échantilion et le laser, ny est l'indice de réfraction du milieu 0, et z est 'axe
perpendiculaire & la surface de I'échantilion, Ty est la température dans le milieu
0 le long du trajet du laser. La déviation du faisceau laser st détectéa par un
détecteur de position qui transforme la déviation du laser en signal électrique Iu



Xe-LAMPH

1000 W
f= 180 mm
COMPUTER
MONOCHROMATEUR <:>
FILTRES
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= 60 mm 1 DETECTEUR
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figure 2.2: ConFiguration typique de la mesure de PDS transversale. La
partie encadrée représente schématiguement la configuration
géoméirique du faisceau primaire Z, et du faisceau laser He-Ne X. Le
milieu 0 st la CCly, le miliou 1 est le a-Si: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]: ;
1 an, dTg

S=Foarlaz 2.2

ol F raprésente le terme de transduction.

Donnons une signitication & chacun de ces termes, et une notion de
limpontance de chague contribution.

Le terme F représente (a transduction. 1l est imponant de contrbler la
linéarité de ce tarme. Cealle-ci ast examinde plus loin au point 2.3.2.

Il est impontant de choisir le plus grand dn/dT possible. Pour cala les
liquides sont plus appropriés que I'air. Le choix du liquide doit répondre &
plusigurs autres critéres. Il faut que l'absorbance du liquide dans la gamme da
mesure soit négligeable par rapport a l'absorbance de I'échantilion, de plus il
faut que le liquide posséde une bonne capacité thermique, pour aveir la plus
grande variation de température possible. Pour toutes ces conditions, le CCig est
un bon candidat. Le désavantage de ce iiquide ast sa toxicitd, soit par inhalation,
soil par contact avec la peau. |l nécessite des précautions d'emploi. L'autre
candidat, utilisé par certains laboratoires est la Fluorinent FC 72, totalement non
loxique. Son on/dT est inférieur d'un facteur 2 de celui du CCls. Nos expériences
avec ce liquide ont montré une variation de phase du signal pour des énergies E
< 1.4 eV, indiquant une absorplicn du liquide dans cette gamme. Grillo du
laboratoire de recherche Enericherche & Rome a obtenu les mémes résuitats
avec le Fluorinent {communication privée). D'olU malgré ses dangers le CCly
reste encore le meilleur candidat, et calui que nous avons utilisé pour toutes les
mesures de cette thése,

Dans la PDS transversale, le laser ne travarse que ie milieu 0. Dans le
terme dT,/dz, qui est ia variation selon 'axe z de Ja température dans le milieu 0
ie iong du trajet du laser, va se trouvei toute I'information sur ['absorption. Le
calcul exact de la distribution de température dans le milieu O se fait en résolvant
les équations unidimensionneiles de ia chaleur pour les 3 milisux (liquide ou air,
a-Si:H, substrat) avec les conditions de coptinuité aux interfaces de la
température et du flux de chaleur {Jackson 1981 st Amer 1384

La solution périodique est une fonction de la puissance absarbée et des
paramétres thermiques des milieux, essentiellement de la longueur thermique
lth. La longueur thermique est définie pour un milieu i comme l;=(2Ky/p;Ciw)1/2)
avec la conductivité thermigque x; [W/cmK], la densité p)[g/cm3], 1a chaleur
spécifique Ciljoules/gK] ainsi que de la fréquence angulaire w=2grt,
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Linterprétation 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 da i, en fonction de la fréquence pour le CCly,
le a-Si:H et un substral de Dow Corring. Plusisurs autres paramétres
thermiques sont résumds dans le tableau I.
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figure 2.3 longueur thermique an fonction de fa fréquence pour l'air, le
CCl4, le a-Si:H, DC =le substrat de Dow Coming 7059

kijwremk] | pilgrem?d | CilVaK] lifsamn] n an/dTiK:!l
air 23104 | 1.3x103 1.0 550 1.0 -
CCly 13103 1.6 0.85 35 1.46 =8x10°%
FC72 0.57x10-3 168 1.03 23 1.28 =4x10-4
DC7058 0.1 2.76 0.7 294 1.43 -
Si 15 23 0.71 1240 | =3.6 -
a5l | 015 2.2 0.7¢2 398

Table I: propriétds thermiques et opliques de cerfains matdriaux. La
longueur thermique a &td calculde & une fréquence de 19 Hz. Les
donndes pour le silicium amorphe sont tirdes de " Properties of
Amorphous Silicon second edition, EMIS Datareviews senas, An Inspac
publication™. DC7059 ast la notation pour le Dow Corning 7059

Pour le cas du a-Si:H, ol |a longueur thermique |y, est beaucoup plus
grande que I'épaisseur de I'échantitlon aux fréquences utilisdées (f=10-20 Hz),




18

(voir tableau | et fig.2.3), on peut avair une solution Tg(z} de la forme {Grillo
1991):

Tolz) = At o210 gi@t2lo-T/4) 03
P
V2(xoBo+x2B2)

Les indices 0,1,2 se rapportent au milieu, Pabs représente la totalité de la
puissance dissipée dans le film, et f=1/th.
Nous avons alors

To(2) proportionnel & Pabs 2.5

Si w augmente, le signal va fortement diminuer (& travers la longusur
thermigue). On comprend pourguol on a avantage 3 travailler & basses
fréquences. Le choix pratique de 'z 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 |8 CClyg, in est laible pour la fréquence de 19 Hz (voir fig. 2.3) &
laguelle on travaille, beaucoup plus faible que les dimensions du faisceau
primaire qui sont de lordre du mm. Cela signilie que la distribution latérale de
températura va & peu prés suivre celle du faisceau primaire.

Le signal va étre aussi tonction de la distance zo & laguelle on peut
s'approcher de I'échantillon avec is Jaser. H @51 nécessaire de s'approcher |&
plus possible de I'échantillon avec le laser. Ceci nécessite une bonne optique et
une étude des paramétres des lentilles.

2.3 Aspects pratiques
2.3.1 Optique du faisceau laser

) Il faut abtenir fa plus petite distance laser-6chantillon possible. On délinit
men . P » [ -
z, comme |la distance minimale & lagquelle on peut s'approcher de réchantillon
avec le laser. UUne étude détaillée de ce parambtre en tonction des diltérents
paramatres optiques a été faile [Frosio 19864, b]. La Figure 2.4 montre les
détails de Ia situation; z,' " dépend du rayon Re du faisceau laser gaussien a la
sortie du laser, des distances D¢ et Dz qui sont respectivement les disiances

laserdentiia, et lentille-échantilion, de 1a focale | de 1a lemille utilisée, et de ia
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largusur de I'échantillon. On va imposer f= Dz car on pourra se rapprocher le

plus de I'échantillon & f'endroit ol le lasar ast focalisé. On trouve des

considérations de l'optique géométrique 'expression suivante pour 2™

22
zoMin_ fHo[(—é"p_') X[(D1'f)2+( ) I+ 102+ (xRo2)7] 2°

ol A est la longueur d'onde du laser utilisé. On voit que le minimum zgg, QUi est
la distance la plus petite atteignable pour n'importe quels paramétres optiques
choisis, ne psut dtre atteint que si la focale f de la lentille utilisée ast supérisure A
une focale critique expriméa comma fe= (Ro/ns/2A)1/2, Cette focale critiqua ast
pour Re=0.4 mm, s = 3 mm et A = 632.8 nm de 35 mm. Pour une focale inférieurs,
nous ne pouvons jamais atteindre la minimum zqq théorique da = 26 pm. Pour
des focales supérieurgs, nous avons deux minima.

DETECTOR

NG
JTK‘ ~Z el

-
fi  frfe f3 f D,

figure 2.4: distance minimale entre le laser et I'échantilion (z™N) en
fonction de la distance Dy avec fa focale f comme paramétre. If faut noter
que la plus petite valeur ne peut étre atteinte que & partir d'une focale
critique appalde f..
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2.3.2 Détection de la déviatlon du lasser

La détection de la déviation se fait 4 I'aide d'un détecleur de position, soit
un détecteur 4 cadrans, soit un détecteur latéral [Jacksori 1981]. Pour cette thése
nous avons toujours ulilisé un détecteur 4 cadrans reliés deux & deux formant
deux parties, A el B. Chaque cadran est une diode de silicium. Le shéma
électrique équivalent est montré & la figure 2.5. Rp représente la résistance
parasite entre les cadrans. Celte résistance existe car les 4 cadrans sont
intégrés sur un seul water, 'espace entre les cadrans est iluminé par le laser et
crée ainsi une résistance dans notre cas d'enviran 150-200 ohms. La lecture du
signal se fait géneralement a I'aide d'un lock-in. Les résistances Rgh de 50 ohms
convartissent le courant délivré par les diodes en tansion. Elles sont nécessaires
si le lock-in ne posséde pas d'entrée courant. Le lock-in détecte le signal Sa -
Sa = AU. Si le laisceau laser illumine de la méme maniére les deux parties du
détecieur alors AU = 0, c'est la position d'équilibre. Pour la déviation d'un
faisceau gaussien par rapport & sa position d'équilibra, la variation de tansion
est pour de petits déplacements [Jackson 1981]:

ég _ _4_£ 4 ¢n Wonhp
U “V2r W=z~ 5 27

ol W est le diamétre du faisceau & I'endroit du détecteur, Ax est le déplacemant
sur le détecteur, Wy est le diamétre du taisceau a la focale, ny esi lindice de
réfraction du milieu propagateur. Le signal du lock-in est donc diractement
proportionnel & Ja variation angulaire pour autant que pas plus de 75 % de la

Rp

o §,

SZ o] I I 1 I
R sh l: Rsh
7Y % NIRA
T o

LIS

figura 2.5: Circuit électrique dquivalent du délecteur de position & quatre
cadran
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tache du laser ne Soit seulement sur une des deux parties A ou B. La figurs 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 linstallation utilisée a

Neuchatel. Pour un lock-in ayant un seuil minimal de détaction de 1 nVv on
pourra détecter des déplacemsnts de = 0.01 um.

200
160
120

80

tension [mV]

40

2 15 1 45 0 05 1 15 2
Ax [mm]

figure 2.6: tansion masurde sur las parntias A et B du détectaur da position
an fonction du déplacemant x & partir da la position d'dquilibia 0.

2.3.3 Déduction de |'absorption, callbration du signal

Si le matériel est homogéne, la puissance absorbée (Papg) sur toute
I'épaisseur de [I'dchantillon 8st Pgps = Ping x 1-8xp(-a(A)d), Pine étant la
puissance incidente af)) labsorplion en fanction de la longueur d'onde A et d
I'épaisseur de I'échantillon. Le sighal mesuré est proportionnel 2 la puissance
absorbée avec une proportionnalité d'un facteur K. Ca facteur K n'est pas simple
a calcular, il dépend de tous tas factaurs thermiguas et optiques développés au
point 2.1. En utilisant une procédure de calibretion on n'est pas obligé de
connaitre la valeur de ce facteur K. Le signal détectd paul s'écrire d'une maniére
générale et en négligeant la réflaction [Amer 1984):

U = K Ping {1-exp(-cd)) 28

Voyons quelques procddures courantas pour calibrer le signal:
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1) Calibration par rapport au signal & 600 {nm].

Si & une tongueur donde I'absorbance ad >> 1, ce qui peut éira le ces
pour n'importe quel semiconducteur pour des longueurs d'onde
correspondant & une énargis supétieure & calle de la bande interdite,
toute la puissance incidente est ebsorbée et ) terme 1-exp(-ad) devient 1.
C'ast Ie cas par exempis & 600 nm pour une Jpaisseur d>1um pour le a-
Si:H. It est ensuite possible de déduire 'absorption & une autre jongueur
d'onde A en faisant le rapport: signaux & cette longusur d’onde A sur ie
signal &4 600 nm = (U, Usao). La constante K s'élimine dans le rapport et
on cbtient pour I'absorbance I'expression suivante.

29

U U
ad=In [1 A ) A

" eAUs00; caUs00

ol cp est le rapport: intensités de ia lampe & longueus d'onds A sur
I'intensité & la longusur donde de 600 nm (P1/Pgoo). Celles-ci doivant étra
mesurées et stockées dans un fichier de calibration, ou alors mesurées &
chaque point. L'approximation faite dans 2.9 est valable pour Ua/e{A)Usoa
< 1, ce qui correspond & la plupart de la gamme de mesurs de PDS.
L'avantage de cette calibration est que pour autant que le coefiicient de
réflection soit approximativement constant en fonction de A, la réflection
disparait Jorsque Yon fait le rapport des sighauwx. Un autre avantage est
que I'on calibre avec le méme échantillon et dans la méme position que
pour le rests de la mesure. Ceci est important car Yintensité et la phass du
signal sont dépendantes de la longueur thermique d'una part et de la
distance laser/échantillon d’autre pan.

Lorsque I'on mesure des couches trés fines, le terme 1-axp(-ad) ne vaul
plus 1 & 600 nm. H devient nécessaire de tenir compie de cetie valeur
dans le rapport des signaux ta/caUgoo. La valeur de I'absorption & 600
peut &lre obtenue par une mesure de transmission classique.

Une des imprécisions de ceite procédure vient de I'achromatisme de la
lentille utilisée pour focaliser le faisceau primaire sur P"échantilion.
L'achromatisme d'une lentille est caractérisée par le fait que pour
différentes longuseurs d’onde, la distance focale va changer légérement.
L'intensité incidente totale sur P'échantillon (celle mesurde par la
calibration} reste la méme mais 1a densité de lintensité en mWatt par cm?
va changer si la focale se déplace, car on illuminera une surface
différente. Cet achromatisme peut devenir important pour des measures
dans la gamme infrarouge pour les lentifies normales ou méma achromate
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{laur achromatisme ast corngé en général pour daux longusurs d'onde
dans la gammag visibla voir fig. 2.7). A titra d'illusiralion, donnons une
astimation des varations d'intensité possiblas pour une lentille de focale
100 mm st un faisceau de diamétre 24 mm. Une vanation de la focala de
I'ordra da 1 mm diminue l'intansité par unité de surface sur I'dchanlillon de
20 %, une vanation de 3 mm diminug lintansitd de 50 %. Il ast donc
vraiment importan! da s'assurar que las lanlilles utilisées n'ait pas ung
varialion de focale pour la gamma utilisée de plus de 1 mm, ¢a qui aména
déja une arraur de 20 %. Pour éviter la problémé de I'achromatisme, la
maillaure solution ast de focaliser la faisceau primaira 4 I'aide d'un miroir
concave &t non A l'aide d'une lantille. Cellte premiéra procédure de
calibration ast utilisde pour tous les spectres mesurds & Neuchalal pour
cetta thése avec l'option de mesurer les intensités de la lampe et de les
stocker dans un fichier. L'erreur due & l'achromatisme asl gstiméa pour 1a
lantilla utilisée d'au maximum 10-15 %,

figure 2.7 courbe typique de
i fabération achromatique pour une
fentifle schromate de focale 100 mm,
AS est la vanation de la focale an
mm. L'achromatisma est corrigé
. exactement (A5=0) pour 2 longueurs
d'ondes. Ces valgurs pour ont été
fournias par le fabriquant *Wild und
Laitz"

longueur d'onde (nm}

Feeosaisess
AS {mm)

2) Calibration & 'aide d'un échantilion de réldrence
Una autre méthode de calibration st souvant utiliséa. 1 s'agit de masurer
un &chantilion da référance compléteamant absorbant. sur lcute la gamms
de longueur d'onde (le produit ad = 1) puis de comparer & chaque point le
signal de l'échantillon 4 analyser avac celui de la référance. Avac cetts
méthode on n'a pas da probléms d'achromatisme, car on masure
'échantillon de réfdrance dans les mémes cconditions de densité de
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puissance que pour 'échantillan. On n'a pas nan plus de prabldme de
mesure de l'iniensité de la lampe pour autant que celle-ci soit canstante
entra las daux mesuras. Si ce n'est pas le cas, il faut la mesurer ai en tenir
compta dans la comparaisan des deux mesures {référence, dchaniillan}. Il
taut par cantre 8tre siir de plecer I'dchantillon exactement & la méme
distance du laser que la raférence, car le signal dépend de la distance
lasar échantilian. Ceci peut étre fait en abservant [a phase du signal dans
les deux situstions. Il faut de plus choisir un échantillon de référence qui a
& peu prés la méme longueur thermique que I'échantillan.

3} Calibratian & l'aide d'une mesure de transmissian
La méthade la plus simple esi de mesurer l'absarption avec PDS en
valeur relative ot de le calibrer avec un spectre d'absarptian a4 plus haute
énargie (il ne dait pas avoir de discantinuité dans le spectre d'absarplian),
mesuré par exemple par transmissian. Avec cette méthade an est aussi
sensible aux problémes d'achromatismes présentéd 4 la premiére
praceédure de calibratian.

2.3.4 Précautions a prendre lors de I'emplol d'une
lampe Xenon

Naus utilisans & Neuchéatel une [ampe Xenan 1000 Watt paur le faisceau
Z. Avac cette fampe une bosse vers 1.47 eV est apparue dans |8s spectres paur
des échantillons épais {vair fig 2.8, courbe a). Cette bosse n'apparail ni dans las
spectres de CPM fait & Prague dans |e laborataire de M. Vanécek sur las mémes
échantillans, ni sur les spectres de PDS tait avec une lampe halogéne mains
puissante. Il s'agit de déterminer si cet effat est di & la mesure, au bien siil a
una arigine physique.

Paur examiner cet etiet, I'expérience de PDS a été 1égéramant madifiée.
Un beam-splitter, un détacteur piezaélectrique et une raue de tiltra gris variable
ant été rajoutés aprés le monachromateur (cf Fig.2.1). Lintensité de la lampe est
ainsi ajustable & chaque paint. Une mesure de référence a été faite avec la
lampe Xenan dans les conditians standard sur un échantillon présentant cette
bosse. Une deuxiome masure a &1é faite an gardant I'intensité incidente
constants, puis une troisidme oU lintensilé était constante et fortement atténude
pour appracher les valeurs diintensités de la lampe halagéne. Enfin une
darniére mesure a 6té faile en remplagant la lampe Xenan par la lampe
halagéne.
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Pour fous les spectres mesurés avec la lampe Xenon (similaires a la
courbe a de la figure 2.8) la bosse reste présante. Par contre slle dispareit avec
la 1ampe halogére (cf figure 2.8 courbe b} L'origine de cette bosse est donc
clairament lide & la mesura avec la lampe Xenon.
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figure 2.8 spectres d'absorption mesurd avec PDS sur un dchantillon
dpais (d = 9.3 um) : a)avac une fampe Xenon 1000 Watt. On voit dans ces
conditions une bosse apparaitre antra 1.45 at 1.5 eV. Cette bosse
apparait sur beaucoup de nos échantifions intninséques avecd > 6 um, b)
avec la lampe halogéne, la bosse disparait

La lampe Xanon possade un spectre intense vers 400-500 nm (cf. fig. 2.9).
L'absorption du a-Si:H gst trés forte dans catte zona. Peut-1-on incriminar, pour
expliquer cetle bosse, le deuxidme ordre de diffraction da A=440 nm? Catte
hypothése doit étre rgjaléa pour deux raisons:

1) L'absorption «(440) est trés grande et toute lintensité d'un deuxiéme
ordre devrait élre absorbée sur qualques centaines d'angstréms. La
contribution de I'harmonique de A =440 nm & la mesura de I'absorbance
& A= 880 nm est donc constante pour d>500 A. Par contre la contribution
du bulk & l'absorbance augmente avec l'épaisseur. La contribution refative
d'une harmonique & la mesure de I'absorbance devrait donc diminuert



26

avec I'épaisseur. Or I'eflet inverse se produit, la bosse n'apparait que pour
des échantillons épais.

2) LU'intansité du deuxiéme ordra de A = 440 nm devrait étre d'au moins 4
%/oo e la composanie de A =BB0 nm pour pouvoir expliquer la ditférence
des valeurs de Fabsorption & 1.47 eV entre les spectras de PDS mesurés
avec les lampes différentes. Aprés le monochromateur, il y a un fitre
passe-haut pour couper las harmoniques. Celui-ci laisse passer au
maximum la 0.5 9/sy du deuxiéme ordre A(440). Les intensités résiduelles

de 'harmonique de 440 nm ne sont pas syffisantes pour expliquer I'etfet
de bosse dus spactres.

Avec chaque monochromateur on a une ceraine 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 axemple varier !a fente de sonie. La
largueur de la bande passante est couramment de quelgues dizaines de
nanométres pour les monochromateurs utilisés dans les mesures de PDS.
L'intensité lumineuse A |a sonie du monochromateur est proportionnel lintégrale
du spectra d'émission de la lampe sur la largueur de la bande passante. Pour
notre monochromateur le fabriquant donne pour une longueur d'onde de = 800
nm une dispersion de 12.6 nm/mm, ce qui corraspond & 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
I'échanitillon est proportionnelle & l'intégrale du spectre d'émission de iz lampe
sur linterval de 0.02 eV. Que se passe-t-il dans [a région de |a bosse. Nous
avons une forte diminution de l'intensité de la lampe Xenon entre 1.5 el 1.46 eV
(ct Fig 2.9), alors que lintensité de la lampe halogéne reste & peu prés
constante. De plus c'est la fin de la zone d'absorption exponentielle, el nous
avons aussi une grande variation de l'absorption dans cette région. La
conjugaison de ces deux phénoménes va donner une valeur plus grande pour
'absorption mesurée avec la lample Xenon gu'avec |3 lampe halogéne. Par
exemple pour E=1.48 eV, centre d'une bande d'énergie allant de 1.47 & 1.49 eV,
I'absorption du a-Si'H est plus forte 4 E=1.49 que 4 1.48 eV, et comme la lampe
Xenon apporte une plus grande contribution de lumiére & 1.49 eV que la lampe
halogéne, I'absorption totale mesurée avec la lampe Xenon sera plus grande
que celle mesurde avec la tampe halogéne.
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figure.2.9: spacire fypique d'émission des lampes Xenon et halogéne
selon le fabriguant
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Pour tester cet effet, nous avons varié la larrusur de la bande passante en
changant la fente de sonie du monochromateur. Les spectres d'absorption
masurés par PDS pour des fentes de sorties de 2, 1.5 et 1 mm sont mantrés & le
figure 2.10. On voit que Ja forme de la bosse change légéremaent,

En conclusion de cetté analyse nous pouvons dire les effets de la bande
passante influgncent la bosse trouvéde dans les spectres d'absorption.
Ndanmoins, 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. Caci ast peut- étre d0 aux effets de la variation de lintansité du faisceau
primaire (développés au point 2.7) qui se surimposent et changent la pente de
I'absorption entre 1.5 af 1 aV.
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2.4 Modeéles pour ["absorption

2.4.1 Le modéle standard de ia densité d'état
électronique

Dans lintroduction de ce chapitre, nous avons dit que le désordre
introduisait des détauts dans la bande interdite. L'image de la densité d'état
dans la bande interdite admise généralemant est celle de la figure 2.11. Les
liaisons pandantes peuvent étre scit inoccupées, soit occupées par un ou deux
électrons. On les nomme alors respectivement D+, D9, D-. Cas notations se
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justifient car on représente 'a densité d'dtats pour un électron. Dans ce contexts,
une liaison pendante est neutre (0) si elle est occupée per un électron, positive
{(+) st it n'y a pas d'dlectrons, et négative si il y a deux électrons. Généralement
on admet aussi que ['dnergie de corrélation U est positive [Street 1984bj], ce qui
signifie que les états D- sont tié plus faiblement et se trouvent plus proches de la
bande de conduction que les &tats D°. Sur la figure 2.11, on voit les pics des
défauts DO et D-. Dans cette thase, nous utiliserons toujours 'e modéle standard
de la DOS, avec uns énergie de corréfation positive. Il y a néanmoins des
discussions sur les valeurs numériques du modéle, par exemple la place exacts
du pic D® et sur le valeur de I'énergie de corrélation. Dans cette thése nous
choisissons la position pour le pic D° 4 0.9-0.8 eV en dessous de E¢, en accord
avec les mesures de capacitantes [Galatos 1987] et les déconvolutions des
spectres de CPM [Kocka 1989]. L'énergie de corrélation habituellement est fixée
4 0.35 oV. Nous discuterons cetle valeur dans le chapitre 4.
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figurg 2.11: Modele standard da la densité d'étet dlactronique dans la
bandg interdite avec une énergie de corrélation positive. illustration des
transitions optiquas possibles dans ce modéle.

Dans ce modale de DOS, il y a plusieurs transitions optiques possibles
illustrées & la figure 2.11. Les détauts protonds contribuent 4 deux sortes de
transitions T4 et Ts, les queuves de bandes aux transitions Tp et T3. On néglige
dans ce modéle les transitions entre états occupéds st inoccupds de la bande
interdite.
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2.4.2 Les modéles pour |'absorption

L'absorption dans 1a couche d'un tlux de photons d'une ceraine énergie
E=twv ast proportionnelle & toutes las transitions électroniques possibles de celte
énergie tast la contante de Plank, v la fréquence). Elle va donc étre une
fonction des états possibles d'oll un éleciron peut partir, des états possibles ol
un édlactron peut arrivar, ainsi que de la probabilité de transition entre ces états.

Une courbe d'absorption {ct) typiqua mesurée par PDS esl composée de
3 zones de comportement bien distingt (fig. 2.12). La partie A correspond aux
transitions bande-bande (T4}, la parie exponentielle B correspond aux
transitions faisant intervenir les queues de bandes (Tz et T3), et I'épaule C
correspond aux transitions faisant intervenir les défauts prolonds (T4 et Ts).
L'absorption est reliée a la partie imaginaire de fa constante didlectrique €3 par :

ep =" 2.10
[0

ol n est l'indice de rétraction, ¢ la vilessa de la lumiare, ® = 2nv oll v est la

tréquence de la lumiére incidente, et E<tv I'énergie du photon incident.
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figure 2.12 Courbe typique d'absorption dans le silicium amorphe. On voit
qu'elle ost composée de 3 parties, une épaule (C), une zone
axponantielle (B), et une partie A
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Les modéales utilisées pour I'absorption sont calculés par la théorie des
perturbations dépendantes du temps. D'une marniére générale on peut exprimer
£2 en fonction de F'énergie par [Cody 1984 et référence incluses]:

e2(tv)= (E—m@ ;ELZZE IPti|2 & (ErEihv) 212

Eij f sont les énergies possibles des états initiaux occupés et tinaux inoccupés;
le,il2 sonl les élémeants de matrice représentatifs de la probabilité de transition
entre deux 4tats i.f, V est l8 volume illumind. La somme s'dtand & tous les élals
électroniques possibles de départ et d'arrivée.

D'une manidre équivalente on paut définir £2 comme [Cody 1984]:

e2th,~v)= (21te)2 % T2 |Rti|2 & (Ef-Ej-hv) 213

La dittérence entre ces deux expressions de €2(hv) est |'dlément de matrice
décrivant la transition entre deux états. Dans le premier cas P est défini comme:

Pij= f‘i'; (r) [%}Vi(r)dr 2.14

P est l'opérateur momaent, 1 est le vecteur de polarisation de la lumigre inCidente.
Dans le deuxidme cas, R, 'opérateur dipble, est défini comme:

Rpj= J-‘l""l(l')(‘t R )¥i(r)dr 2.15
P et R sont des gpérateurs conjugués:
P = (imm) [H, R] 2.16

Las éléments de matrice P2(E) ou F2{C) ne sont pas constant en tonction de
I'énergie [Jackson 1985]. Il n'existe pas une théorie qui pourrait prédire cetie
dépendance de P ou R en fonction de E dans le silicium amorphe. Travailler
avec des mesures da ces valeurs implique un trailement numérigue des
spactres d'absorption. Pour pouvair traiter enalytiquement et donc simplement
ces spectres ot en déduire les valeurs qui nous intéressent, on prend en général
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P2{E)} ou R3{E) constant tout en sachant que Yon a unae erreur sur cet lément de
matrice, arreur qui peut atteindre un facteur 2 gu maximum dans la gamme ds
mesure de PDS [Jacksan 1985}

Il n'y a pas non plus d'argumentation théorique pour prendre l'expression 2.12
ou 2.13 de €2. Tauc dans une premiére approche utifisa 'expression avec P.
Plus récemment Cody [Cody 1984] privilégie I'expression avec R, car on obtient
de meilleur sjustage de la courbe d'absarption dans la zane A,

Le désordre permel des transitions ou le vecteur moment k n'est pas
conservé. La somma sur les fonctions d'ondas de méme vecteur k devient une
intégrale de convolution sur 1ous les états de [a bande de conduction et de
valence séparés par une énsargie E. On obtient ainsi pour I'absorption suivant le
choix da la constance de P2(E) ou R2(E)

o = cte/E [Nf (E- hv)Fs Ni(E)(1-Fi)dE 247
ou a =~ cte E [Nt (E- hv)Ft Ni(E)(1-Fi)dE 2.18

ou Njt représentent les états initiaux et linaux, et Fj t les occupations de ces
états.

BEGLE DE SOMME:
Si on multiplie Pexpression 2.13 de g2 par E et que l'on intégre on trouve:

o0

Oj.e,gEdE ~ene 23 |Ryil2 (Er-ED 2.19
La quantité
":Ell Rtil 2 (E+Ei) = fi 2.20

ast appeiée par définition |a torce d'oscillzteur de la transition et obéit 4 ta régle:

Zffif=1 2.21

La justification de cette régie découle des propriétés fondamentales de la
mécanique quantiqus. Dans cette force d'oscillateur on a une constante de
normalisation, I'élémeant de matrice de la transition et la diftérence d'énergie
entre les états initiaux et finaux. Cette régle de somme signitie que si on prend 2
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partir d'un état initial, la somme de ff; sur lous les états finaux possibles on

rouve 1. On trouve donc pour 2.19

o

JezEdE ~(2ne)2 5 EN; n2rem 2.22

ou Nj est l'ensemble das 4tats initiaux dans le volume V, ZNj/V donne donc e
densité des états occupés. Celle régle de somme est trds générale,
indépendante de I'dlément de malrice. Nous verrons dans quel contexte elle e
61& appliquée au a-Si:H au point 2.5.1 {calcul de la densité de délauts).

2.4.2 Détinition de Ila bande Iinterdite

On peut dvaluer les axprassions 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 valance el de conduction. On arrive &:

afE)E = kpb(E-EG)2 223
ou o{E)/E = hpp{E-EG)E 2.24

Les deux exprassions 2.23 et 2.24 servent & définir fa bande interdite Eg
dans un semiconducteur amorphe. Par un ajustage des courbes d'absorption
dans la gamme d'dnergie adéquate, on trouve les constantes kpp ou hpp et la
bande interdite Eg. La bande interdite doit &tre vue comme une extrapolation
des bendes de conduction et de valence. Il est & noter que cette bande interdite
ne correspond pas nécessairement a la bande interdite de mobilité définie elle
comme 'énergie 4 laquelle les états passent de localisés & nan localisés.

Il ast & noter qu'avec chaque exptession 2.23 et 2.24 on asrive & une
bande inturdite lé6gérement diftérente. L'expression 2.23 donne la bande
interdite de Tauc, l'expression 2.24 la bande interdite de Cody. La deuxiéme
expression donne en générel de meilleurs ajustages de la courbe d'absorption
pour une énergie E supérieure & 1.7 [Cody 1984).

Avec chacune des deux expressions pout l'absorption, it est possible
d'ajuster toute la courbe d'absorption. Les deux ajustages donneront des
valeurs iégarement diffarentes pout les paramétres de déconvolution [Wyrsch
1991b). Etant donné l'erreur faite au départ avec ies hypothéses sur 'élément de
matrice, il est vain de se battre pour un modéle ou l'aulre avec trop d'énergie.
Limportant est da choisir une méthade pour comparer les échantillons entre eux
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et de ne pas comparer les bandes interdites de ditférénts échantillons déduites
par des méthodes différentes. La méthodae initiale de Tauc avec P constant est la
plus utiliséa, parce qu'elle est la plus souvent cilée dans les aricles et qu'il est
ainsi plus facile de situer ses propres résultats,

2.5 Cailcul de la densité de défauts profonds a
partir de la courba d'absorption de PDS

Le probléme & résoudre ici esl: commaent & parlir de l'absorption due aux
détauis profonds, paut-on retrouver leur densité Ng? Il existe plusieurs méthodes
appliquées actuellemeant, que l'on peut diviser en 3 catégories [Wyrsch 1991a]:

- L'intégration de 'absorption en excés [Jackson 1982, Wronski 1987]
- Les déconcolutions des specires d'absorption [Vanecek 1983, Curtins

1989, Pierz 1985, Jensen 1990]

- Le coeflicient d'absorption & une ceraine énergie [Pierz 1991, Wang

1991, Mahan 1991]

2.5.1 L'intégration de i'ahsorption en exces

Nous davons & Jackson et Amer la premiére utilisaiion de cette méthode
et 1o plus utilisée pour le calcul de Ng. Dans la zrne B du spectre la fonction
d'absorption st de la torme:

a = apexp{E/Eg) 2.25

Jackson et Amer exlrapolent cette zone B dens la zone C (veoir tig. 2.13). ls
nommen! aex "I'absorption en excés” la diflérence antre I'absorption mesurée et
la fonction exirapolée. lls obliennent ginsi la contribution etfective des délauts
profonds dans fa zone C. lls postulent que la densité de détfauts prolonds est
proportionnelle A |'intégrale de dey :

Emax
k O[ae,(E)dE = Ng 2.26
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figure 2.13: méthode de calcu! de Jackson el Amar des défauts profonds
& partir du speclre d'absorption. La densité das défauts profonds est dans
ce modbsle, proportionnalie & la zone hachurde.

olr: ke —C00— _ 2 941015 227

2h2g 2
2nhes

ol ¢ est la vitesse de la lumidre, n est I'indice de rétraction {n~3.8 pour a-Si:H),
m est |a masse de I'électron et e+ g2 est la charge effective du défaut

. g 2

2. =" 2
85 = fv2ngz &0

2.28
fo} est la force de I'oscillateur ot est assumé =1.

Jackson et Amer citent dans leur papier [Amer 1984] une valeur de 7.9x1015
pour le facteur k.

Aussi Isngtemps que I'absorption en un point de la zone C de la courbe
ast proportionnelle & 1z densité de défauts, rien n'empéche de postuler une
proportionnalité entre lintégration de {'absorption en excés et Ng.

Jackson el Amer justifient le choix de leur facteur par la comparaison de
leurs résultats avec ceux obtenus sur les mémes échantillons par une mesure de
ESR, mais aussi théoriquement par la rdgle de somme donnée au point 2.4.2.
Cette jusiification théorique est soumisa & plusieurs critiques.

En calculant le facteur k & partir de I'expression 2.27, nous trouvons
k=106, bien loin des 7.9x1015, ce qui feit penser que cette valeur a été surtout
irouvée par comparaison des mesures de PDS et de ESR.
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Li and Paul [1991] meftent en doute dans un article récent la possibilité
d'appliquer une telle régle aux transitions opliques ayant lieu dans l'amorphe.
La zone hachurée de la figure 2.13 ne correspond pas & toute la contribution des
détauts profonds & I'ebsorption. La zone choisie par Jackson et Amer représents
méme une petite partie du tatal, environ 1/7 & 110,

Cette méthode de calcul de la densité de défauts esl soumise & une
derniére critique: I'énergie que I'on prend comme barne supérieure de
lintégrale varie en fonction de ia zane B de la courbe d'absorption. On voit
facilement sur la figure 2.14 l'explicatian de cette variation. Avec une densité de
détauts lixe, et une varation de la partie B, le calcul de la densité de détauts par
la méthode le lintégration de I'absorption en excés donnera des densités de
délauts différentes.

En conclusion, il faut rester trés prudent sur finterprétation de la valeur
absolue de la densité de délauts obtenue par cette méthode. On obtiant une
valeur relative avec cette méthade. Si plusieurs achantillons ont une qualité
proche, alors an peut Jes comparer. On verra plus en détail au chepitre 3 de cette
thése un exemple ol on peut comparer différents résultats sur une série en
apzisseur.

log(a)

_..E

Energie

figure 2.14 illustration de la sensibilité de fa méthode de calcul de
Jackson e! Amer de /a densité de défauts a /a vanation de la zone B.
Avec des queues de bandes différantes a) ou b} mais une densité da
défauts profonds toujours la méme, le calcul avec le méthode J+A
donnera das resultats différents.
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2.5.2 Les déconvolutions

Une deuxidme méthode possibte serait Futilisation d'une procédure
numérique de déconvalulion das spectres, et par exemple le calcul de la hauteur
ou la surface de la gaussienne représentant los défauts profonds nécessaires a
ajuster les spectras d'absorplion. Cette méthode aurait 'avantage de fournir des
valeurs comparatives et serait beaucoup plus fiable. Son défaut serait de
déapendre du modéla de DOS choisi et de nécessiter chaque fois un treitement
auméngue.

Dans le but d'analyser las specires da PDS mesurés & Neuchatel, N.
Wyrsch a développé une procédure de déconvolution des spectres d'absorption.
Les détails de cette méthode se trouvent dans un chapitre de la thése de N.
Wyrsch [Wyrsch 1991b]. Nous présentons ici les aspeclts principaux de celle
procédure,

a} Hypothéses du modéale

Dans ce modéle I'expression 2.17 da {'absorption a été choisie

Le modéle standard de la densité d'dtat avec une énergie de corrélatian
positive ( voir 2.4.1) 3 été choisi. Les transitions optiques possibles sont
celles décrites an 2.4.1. Pour simplifier l'occupation des défauts a été prisa
commae une distribution de Farmi & température nulle {(occupation 1 si on
est an dessous de I'énargie de Farmi, 0 en dessus). L'origine est située 4
I'énergis de la bande de conduction E.. La description mathématique de
la densité d'état électronique es! la suivante:

Les bandes de conduction e! de valence sont paraboliques et sont
décrites respectivement par:

Nie) = Ne B+Eg poure2 Eg=0 229

Veo

N
N{e) = —\[‘.'_ ‘\} e-Ey—£o poure s Ey 230
£p

Les queues de bandaes da conduction et de valence sont exponentislles:

NCBT {e) = Ne exp (i) pour Ey<e <E¢ 2.31
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NyBT (e} = Ny exp (-(;;—EV)] pour Ey 2e2 Ef 2.32
v -

Les défauts D+, D° el D sont représeni’s par une gaussienns et
s'écrivant:

ND+ Do (&) = A exp('te.Ei)a) 233
00 T P W2 -

A -(e-Ei-Ecorr)2
ND- () = W exp( W2 ] 2.34
Las paraméiras de fit sont las suivants:

cte la constante dans 2.17

Ny =N la densité d'état au bord de la bande de valance et de
conduction

£ l'origine des bandes parabeliquas de concuction et de
valence

Ev I'énergie de la bande de valence

Eov le paramétre de la bande de valence

A lintégrale d'un défaut profond

E¢ I'énargie de farmi

Les autres paramétres ont é1é fixés:
Eoc =27 meV  le paramétre de la bande de conduction
Ei=-09eV la position du défaut D°
Ecor=0.3eV  I'énergie de corrélation
2W =0.18¢V  la larguaur a mi-hauteur de la gaussienne

Le paramétre Eqe, beaucoup plus pelit que ie paramétre Egy. né peul pas
étre déterminé par cette procédure de déconvoluion. C'est pourquoi Il a
été choisi & partir des valewrs courantes de la littératura. Les 3 aulres
paramétras ont étés choisis en accord avec la méthode d'analyse de CPM
faita par Vanécek [Vanécek 1963).
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b) La procédure de déconvolution

Le paramétre g5 a 6té ajustd une seule fois sur un échantilion épais, et
vaut eg= 13 meV. |l sera ensuite considéré comme constant pour tous les
autres ajustements.

La définition et la ¢hoix des paramétres et fonctions décrits précédemment
pour la déconvolution est incomplet, nous avons un degré de liberié de
trop. Une des valeurs A, N. =N, et la cte dans 2.17 doit éire déterminée
d'une autre fagon. La constante est ditficilement quantifiable. Il nous reste
le choix de N =N,, ou de A.

Si nous choisissons par exemple la valeur pour A donnée par la méthode
de Jackson et Amer, nous obtenons pour  Ng =Ny = 3 x 1020, valeur plus
basse que celle généralement acceptée, méme si elle sont similaires a
colles publiées par Persans [Persans 1982).

Si par contre nous choisissons pour Ng=N, une valeur couranie de 2-3 *
1021 [Hirabayashi 1987], mesurée par des techniques de pholodmission,
nous trouvons pour la constante k devant llintégrale dans 2.27 une valeur
de Bx1016,

Tous les autres paramétres peuvent &tre ajusté indépsndammant.
Beaucoup de résullats intéressants se trouvent dans la thése de N.
Wyrsch. Nous utilisons cette procédure pour les points 2.6 et 2.7 de ce
chapitre ou nous examinons le calcul du paramétre d'Urbach et linfluence
de ia variation du niveau de Fermi sur les mesures de PDS.

2.5.3 L'absorption & une certalne énergie

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

a(E) = C{E)Ng 2.35

La plupart des auteurs prenneni comme point de rétérence I'énergie & 1.2 eV
sauf le groupe de Marburg [Pisrz 1991] qui prend le point dintersaction de la
conltribution due aux détauts protands avec celle due aux quaues de bande
{(point ol la contribution des deux & la courbe de PDS est égale). Ce point est
appelé ap (vair fig 2.13). Il faut noter que ce point est ditficile & déterminer sans
décanvolution, et est dépendant de la zons B du spectre d'absarption.

Avec uneg position du pic D° et une énergie de corrélation de ~ 0.2-0.3 eV,
l'absorption & rénergie E=1.1-1.2 eV sera presque indépendanta de ia position
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du niveau deo Fermi [Wyrsch 1991a}l. Par une comparaison entre plusieurs
mesures (ESR, CPM, PDS) sur les mémes échantillons dégradés, notre groupe
[Wyrsch 19913} propose pour la mesure de PDS:

o (1.20V)x 231016 = Ng 2.36
valeur plus grande que celle trouvée habituellement dans |a littérature,

En conclusion, il n'existe pas de méthode miracle, simple et sans défaul
pour calculer cette densité de défauls profonds & partir des spectres
d'absorption. Il taut donc rester prudents avec les résultats obtenus, et essayer
d'uliliser la méthode la plus adaptéde au probléme {raité.

2.6 Le calcul du paramétre d'Urbach

La pente Eg (voir figure 2.13) de la zona B du spectre d'absorption
représente ce que l'on appslle couramment le paramétre 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 el celies dues aux paramétres des queues de
bande de conduction el de valence. En général le paramétre de valence est plus
grand que celui de conduction. Si on déconvolue le spectre de « pour soustraire
la contribution due aux détauts profonds dans la zone B, nous trouverons donc
io paramétre de queus de valence Eqy qui ast en géndral beaucoup plus petit
que le paramétre d'Urbach. Pour un paramétre de valence donné Esy, commant
varie le paramétre d'Urbach si on augmente la densité des défauls profonds? N.
Wyrsch s'est intdressé & ce probléme & l'aide de son programme de
déconvolution. I a calculé plusieurs spectres d'absorption avec 1ous les
paramétres fixés sauf la densité de défauts profonds (voir lig. 2.15). Sur cette
série de spectres simulds, il a calculé I'énargie d’'Urbach avec la méthode
généralement utilisée, c'est-4 dire avec l'interpolation logarithmique de la zone
B du spectre. Le paramélre de valence fixd 4 Eoy = 50 meV. Las résultats sont
donné dans fe tableau (I. Nous voyons que le paramétre E, peut varier tortement
avec la densité de détauts et qu'l ne taut pas linterpréter 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
paramétras fixes, sauf la densité de défauls.

Ns [cm3] Eg [meV]
Ns = 5 x 1012 Eg= 53.3
Ns=1x 1016 Eo= 53.9
Ns=5x 1016 Eg= 56.4
Ns = 1 x 1017 Eg=57.6
Ns = 5 x 101/ Eg=65.2

Tableau /i: Valeur du paramétre d'Urbach calculé sur les spectres de /a
figure 2.15

2.7 Position du quasi-niveau de Fermi

Nous avons vu au point 2.4.1 le@ moddle standard pour la DOS et les
transitions optiques possibles. Ce cas est celui du matérie! dans le noir. Sous
lllumination des électrons et des trous libres sont générés et I'occupation des
défauts ast modifiée. Ces charges générées vont, soit dire piégées, soit
recombiner. En fonction de I'flumination, on aura des changemenis dans
l'occupation des différents états de charge des liaisons pendantes, et don¢ dans
les transitions possibles & une cartaine énergie. Pour illustrer cet effet, utilisons
la procéddure de déconvolution de N, Wyrsch des spectres d'absorption. Le
résultat qui nous intéresse ici est le calcu! de «(E) avec différentes valeurs de
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I'énergie da Fermi. Varier I'énergie de Fermi revient & changer l'occupation
relative des défauls D- et DO et simule assez bien la siluation sous illumination.
Les résuliats sont donnés A 1a figura 2.16 pour 5 positions de I'énergie de Farmi.
Nous voyons sur cette figure que la forme de le courbe dans la région C sera
sensible & l'occupation des différants états de charge des défauts, méme si le
total das défauts reste le méme. Il faut noter que d'aprés les calculs de Jousse et
Vaillant [Vaillant 1986], que la variation ue l'occupation des fiaisons pendantes
reste toujours assez faible jusqu'd une illumination de AM1. Les différences
extrémes indiquées sur la fig. 2.16 ne pourraient étre obtenues qu'avec de trés
grandes varialions d'intensité lumineuse. C'est pour cela que l'effel de
Pillumination sur la mesure de PDS reste faible. Néanmoins nous voyons sur
catte tigure que le calcut de la densité de défauts profonds & partir de la méthode
de absorption & 1.2 eV sera moins sensible a ces affets que la méthode de
i'intégration de |'absorption en excés.

10 F L LA T T T T T LI S
[ |- — - E=-085ev
| | — - E,=-0.708v
103 2 f —
— Ey = -0.75 eV 3
'€ F ]
o L |----- E, = -0.80 eV ]
5 o |- E, = -0.85 eV
% 10°F ! 3
=3 3 E
S F
2 -
a N
-‘u -
2
€ W0 F E
[+ o 3
o " 3
b= - i
@ L J
3
100 3 E
107! L
05 2

Energie [eV]

figure 2.16: affet de la varation du niveau de Farmi sur fes spectres da
mesure da l'absorption par FDS.
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3 INHOMOGENEITES DANS LE’SILICIUM
AMORPHE DEPOSE PAR VHF-GD

3.1 Introduction

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

1) Les inhomogénéités de structure
Ces inhomogénéités sont celles par exemple de la densité de défauis
ditfférente dans les premiéres monocouches de méme que dans les
surfaces libras qu'a l'intérieur du volume. On peut aussi classer les
variations du conlenu d'hydrogéne dans celte cetédgorie [Hasegawa
1984a, Shimizu 1983, Shimizu 1989]

2) Les courbures de bande
Dus aux défauts supplémentaires (souvent chargés) de la surface et de
linterface, la population des porteurs libres va changer. Comma la niveau
de Fermi est une constante pour tout I'échantillon, las bandes vont se
courber pour changer les occupations des états électroniques [Solomaon
1980, Winner 1989 |

Les deux types d'inhomogéngités ne vont pas avoir la méme extansion.
En effet, les vanalions de lg densité de délauts sont de |'ordre de quelques
centaines d'Angstroem [Xu 1987, Curlins 1989] , alors que les bandes peuvent
se courber sur 0.2-1 um {Ast 1980, Akar 1983). Ces différentes inhomogéenéités
ne vont pas non plus influencer les mémes mesures. Par exemple la mesure de
PDS est sensible au nombre de détauts, mais comme elle mesure la somme des
lisisons pendantes dans nimporte quel état de charge, ella n'est pas sensible
au changement de population des défauts dis aux courbures de bande. Par
contre les mesuras de conductivitéd seront sensibles aux variations de la densité
ou de l'occupation des liaisons pendantes. ESR mesure seulement les liaisons
pendantes dans I'élat neutre, c'est a dire occupdes seulement par un éleciron
{D9), tout ce qui changera la densité de ces DO va changer les résutais de ESR.
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Dans ce chapitre nous sommes intéressés essentiellament par les
inhomogénéités du nombre de défauts. La mesure de PDS ast adaplés & cette
analyse car on mesure la film de e-Si:H sur touta son épaisseur: volume, surface
libre et linterlaca couche/verre. En général les surfaces libres al les inlerfaces
sont plus défectususes que le volume pour du a-SitH intrinséqua. Les
contributions des surfacesfinterfaces au signal total mesuré par PDS ne
dépendent pas de I'épaisseur du film, contrairement 4 Ja contribution du volume,
qui croit avec I'épaisseur. Pour pouvoir séparer les diftérentas contributions, une
des méthodes est de mesurer plusisurs épaisseurs dé a-Si:H. Avac notre
procédé VHF, nous avons pu obtenir une trés grande gamme d'épaisseurs de
films (de 0.01 & 80 um), sur lasquslles nous avons analysé la dépendance du
nombre de défauts mesurés par PDS, Ng.

Si nous voulons tirer des informations sur les répanitions des défauts dans
la couche de a-Si:H d'une série en épaisseur, nous devons donnar une lorme 3
la dépendance de la densité de délauts avec I'épaisseur et calculer ce que
mesure PDS. Nous présentons deux de ces modéles au point 3.3. Nous
pouvons avec cas modales séparer les contributions des surfaces/interfaces de
celle du volume, mais nous ne pouvons séparer celles de linterface et de ls
surface.

Le point 3.4 de ce chapilre présente les résultats expérimentaux des
mesures de PDS. Tou! d'abord les détails expérimentaux (3.4.1), et les
mé&thodes ulilisées pour évaluer les spectres de PDS sont présentéds (3.4.2).
Nous avons anglysé la contribution possible du substrat 4 la masure des
couchss fines (3.4.3). Nous nous sommas intéressés A linfluence des conditions
da dépbt sur la qualité des interaces {point 3.4.4). Le point 3.4.5 présente las
résultats sur analyse des inhomohénéités des défauts profonds 3 [aide des
méthodes présentées au point 3.3 et fes limites de ces modéles. Le peint 3.5
présente une autre méthode d'analyse des inhomogénéités: lanalyse des
franges d'interférence qui a pu étre appliqués sur deux de nos échantillons par
E. Bustarret et qui donne des résultats inléressants sur 18 rappornt des détauts
d'interface et de surface, ce que les modalas du point 3.3 ne sont pas capables
ds faire.

Le point 3.6 illustre expérimentalement le point 2.6 du chapitre 2 sur
l'importance de la déconvolution pour le paramatre d'Urbach.
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3.2 La mesura de I'absorption par PDS pour una couche
inhomogéne

Nous avons présenté dans la chapitre 2 la but de 1a mesure de PDS: relier
les absarptians avec les densités d'dtats électroniques. Naus avans vu que taute
linterprétation sur la densitd de défauts se fande sur une propartiannalité entre
labsarption sur lintervalle d'énergie 0.5eV< E < 1.4 aV, (ag) of la densilé de
détauts profonds Ng.

o prapartiannel & Ny 31

Le signal de PDS est proportiannel & I'absarbance A de la couchw qui s'écrit de
manigre générale pour une épaisseur d [ Persans 19390]:

d
z

Ald) = Ja(z) aexp [- Jo(z')dz'] dz 32
0

al z est I'axe de craissance de la cauche, et a(z) le coefficient d'absarplion &
una ceraine pasitian z.
Siafz) = «, la résolution da 3.2 donne:

Ald) = 1-gd ) 33

C'est la relatian utilisée au chap. 2 pour déduire l'absarptian & partir du signal
mesuré par PDS (vair paragraphe 2.3.2). Cette relatian serait valable paur une
couche homogédne. Dans le cas au les cauches de a-Si:H présentent des
inhomagénéités selon l'axe de craissance, la résalution de I'absorbance
nécessiterait de donner une forme & a(z), et de résoudre 3.2. Si naus prenons
par exemple:

F4
afz) = s exp(- @ +0p 3.4

al og serait une absorption de surface/interface, do une langueur
caractéristique de décraissance et oy une absarption de valume, la résolution de
3.2 donnerait paur le cas corraspandant & la région de ['absarption due aux
défauts (absorbance totale <<1, dg << d) [Amato 1891b):
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A=opde®sdo+ agdg (1- exp(-%) a5

Si d'autre part nous calculons la moyenne amey de la fonction w(z) sur
I'épaisseur de I'échantillon d, nous trouvons:

d

moy %JG(Z) 4z = ap +—2

g d
(1 exp(-g) 36

Nous voyons que les expressions 3.5 et amey*d ne différent que dun facteur
e sl . Dans la gamme d'énergie qui nous intéresse, (E<1.4eV), nous pouvons
donner comme borme maximale 4 og une valeur de 100 [cm-'] et 4 dp <0.5 * 104
{cm). D'ol ce facteur e"®s! = 1, et les daux expressions sont égales. De maniére
générale nous pouvons dire que amey correspond 4 I'absorption mesurée per
PDS si les abscrbances sont beaucoup plus petites que 1 [Persans 1990].

Il est raisonnable d'assumer que les variations de densité de défauts selon I'axe
z {ng(z)} auront la méme ferme que les variations de og(z) [Amato 1991b],

Pour calculer la dépendance de Ng en fonction de I'épaisseur nous pouvons

donc utiliser |a relation:

d
Ng (d) =% Ojno(z)dz 3.7

postulant que la densité de défauts mesurée est simplement la moyenne de la
fonction ng(z). Cette premidre hypothése est nécessaire pour que les modéles
présentés au point suivant soient valables.

3.3 Les modeéles de distribution spaciaie des défauts
profonds

Nous présentons ici la manidre de modéliser Ng sur une série d'épaisseur
variable. Une remarque préliminai-a s'impose ici: Nous pouvons utiliser ta
mesure de Ny{d) pour séparer les densités de défauts de |a surface/interface de
celle du volume dans le cas ol une couche fine par exemple de 0.5 pm (sens
considérer les états de la surface libre) ait la méme 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 modéliser une couche de a-Si:H par 3 régions: Vinterface avec le
substrat, le volume, et la surface libre, chaque région possédant sa propre
densité d'élat, comme montré & la figure 3.1. Nous pouvons calculer la densité
de détauts masurde par PDS, comme une moyenne de la distribution spatiate
na{z). Il faut construire des modéles physiquement raisonnables pour la
distribution spatiale des défeuts. Nous allons discuter ici deux de ces modéles.
Dans le prarier, déja développé par Jackson [Jackson 1983], l'eifet de la
surface et de Yinterface est réduit & une zone plus déftectueuse, de dimansion
nufle. Dans le deuxidme, développé dans une de nos publications [Curtins 1989]
nous donnerons une forme expaonentielle aux variations & la surface et &
linterface. Soit Ng{d) la densité de défauts mesurde, et ng(z) la distribution
spatiale de la densilé de défauts protonds.
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v C
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figure 3.1: Modéla du silicium amorphe composé de 3 zones ayant das
dansités d'étals élactroniques distinctes: lintarface, le volume et la
surface.

Modéle 1:

C'est le modale le plus simple. Les etiets de la surface et de l'interface
sont concentrés dans un plan sans exiension, représentéds
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mathématiquemant par une impulsion de Dirac {fig 3.2a). On a donc fe
distribution ngl2}):

ny(2) =Ng*5(2) + Np 3.8

ol Ng; est fa densité de surtacefinterface en [cm-2] et Ny, est la densité de
volume en [cm-3), 3(z) est une impuision de Dirac, Faxe z est I'axe de
croissance de la couche. Dans ce modale simplitid, les surfaces et les
intarfaces sont considérées 4 deux dimensions, c'est 4 dire que leur
épaeisseur d et ds {i pour interface, s pour surface) est dégale & zéro. Ce
modéle est valable si d> doj, dos .

PDS va masurer ung moyenns de la distribution spatialeNg(d):

d
Ng(d) = :—, J ng(z)dz = “—Lﬂ +Np 3.9

Un graphique de Ng en fonction de 1/d donnera donc une droite, dont
lintersection A l'ongine donne le paramétre de volume, et 1a pente la
valaur Ng; {fig 3.2b)

5(0) A
NA e b)
N
Ny ZC; d Ny
fa— N,
- —-
4] z d 1d  [um]

figura 3.2 a) schéma de la disiribution spatiale simplifide, o les effets de
la surface et de linterface sont réduits 8 un paramétre Ng;. b} forme de la

fonction NPLS.6(d) versus 1/d dans ce modéle simplifid.
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Modale 2: le modéle exponaentiel

Le modéle 2 ast plus complet et plus parlant physiquement. |l représente
les zones d'inhomogénéités par des axponantialles décroissantas (voir
figure 3.3) da la forme:

ng(z) = AN exp (j)+ ANS axp (J%S_Zl) + Np 3.10

ot AN! ot ANS sont les défauts supplémentaires & linterface et 4 la surface,
c'est A dire AN'= NI - Ny ol Ni ast la hombre de dafzuts dans |a premiére
monocouche, de méme ANS=NS-N o0 NS ast la nombre de défauts par
cm2 dans la dernidre nomocouchs.

i
AN ANS

i |
0 s d
d d
figure 3.3: Shéma du modéle de distnbution spatiale exponentiefle.

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

|4 5
Ng(d) = Nb+A';d (1-exp - %J+ANdsd (1-exp - c%) 3N

La fonction 1- exp(-x} passe rapidement da 0 & 1 ou elle satura. Nous
pouvons donc faire les approximations suivantes:
1-axp{-x} = x pourx<l el 1-exp{-x)=1pout x>2 3.12

La fonction 3.11 va donc avoir des comportament tras dittdrents suivant la
valeur de d.
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Tout d'abord, pour d > 2di, 2dS nous allons avoir:

il S
Ng(d) = Np + A—N-g"g’ﬂ 3.13

Nous obtenons le méme comporiemsnt que dans le moddle 1 trés
simplifid, c'est-4 dire une droite dans le graphique Ng(d) en fonction de
1/d. Dans le modéle 1 nous avions pour la penie un paraméire Ng qui
regroupait loutes les influences de la surface et des interfaces. Nous
voyons avec ce nouveau modéle plus physique qu'il vaut:

Ngi = ANid+ANSdS 3.14
Nous abtenons une premiére relation entre les parameéires de surface et

dlinterface et la pente de la droite dans le graphique de la densiié de
défauts totale en fonction de Iinverse de l'épaisseur.

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

a) Les longueurs caracténistiques di et d$ sont du méme ordre de grandeur et

b)

valent environ do.
Nous oblenons alors pour ds di, ds (1-e% = x):

Ngfd) = Np + ANi + ANS 3.15

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

une courbe {voir figure 3.4) dont les deux asymptotes sont les fonctions
3.14 81 3.15.

Une des longueurs caractéristigues est plus grande que l'eutre, par
exemple di > ds.
Nous obtenons alors pourds <d < di:

) s
Ngid) = Np +AN! + AN;d 3.16

ot pour d< d!, d5 nous obtenons le méme résultat qu'au point a, (3.15):
Les asymptotes de la fonclion Ng{(d} en fonction de 1/d serant 3 droites,

comme indiquées a |a figure 3.5.
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N,+aN + NS —

L AN+ AN 58

(4]
s ¢ -
1 [um]

figure 3.4: Forme dg ia fonction Ng(d) dans le cas ou les longusurs

caracténstiques da décioissance des zones défactueuses da fa surface
et da lintarface sont du méme ordre de grandeur & = o = dv.

N,+ANi + ANS : "
N+ AN/ FANY

- ANidi + ANSE

d' d®
1d [um]
figure 3.5: forma ds la fonction Ng(d} dans lg cas ou & >>d.5.
Pous simplifier I'analyse, nous pouvons réduire 3.10 &:

na(z)= ANOexp(—dz;) +Np 317

avec:
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AN°exp(-a%) « ANi exp (§J+ ANS axp (1%51) 3.18

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

Si
Si
Si

ANl >> ANS et di»>dS  alors ANO= AN ot do=df
ANS= ANl gt dl=dS alors ANO=ANS+ AN ot do=1/2 (dl+d5)
ANi=ANSat  d»>>dS  alors  ANO= AN at  dp= df 3.19

Basé sur 3.18, PDS verra alors:

odqo
Nid) = Nb+é¥" (1-exp - d%) 3.20

Un ajustage de la courbe N,(d) avec I'dquation 3.20 permeltrait d'astimer les
paramétres Np , AN?, d°,

Quaelies informations peut-on tirer de ces moddtes?

a)

D)

¢)

Nous pouvons pour des échantillons suffisammaent épais, tirer les valeurs
de volume et le paraméire Ns; (voir fig. 3.2). La relation 3.14 nous donne
une relation entra igs paramatres Ng; et les paramétres ANS, AN df et dS.
Des valeurs courantes pour des échantilons de bonne qualité sont
Np=2x1015 ot N5 = 2 x1012 [Jackson 1983, Favre1987). Nous pouvons
voir avec ces valeurs citées at 'équation 3.9, que finfluence de Ng peut se
prolonger jusqu'a des dpaisseurs de 5-6 um. Les vsleurs de PDS pour
des dchantillons fins ne signifient donc pas grand chose sans des
informations sur {a valeur du paramatre Ng,.

Du graphique complat de Ng{1/d) nous pouvons (voir figure 3.4 et 3.5)
exiraire max [di, d5) & l'endroit ol nous avons une cassure dans e grapha.
Si le graphe ne présente pas de cassure, nous pouvons donner une
borne maximale pour max [d, d%.

Par contra, nous ne pouvons pas séparer les défauts das interfaces af de

la surfaca.
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3.4 Résultats expérimentaux
3.4.1 Détaiis expérimentaux

a)Echantilions a digposition

Tous les films utilisés dans cette étude ont &1és déposés par la méthode
de VHF, la plupart & une fréquence de 70 MHz et sur des substrat de Dow-
Corning 7059 de dimension 8cm x8cm. Grace & cette méthode nous avans pu
obtenir des épaisseurs de 500 A & 80 um. Les paramétres de déposition de la
série principale (série "Prague”) sont: température du substrats Tg = 300 ©C,
pression de silane p=0.28 mbar, densité de puissance P=C.1 wicm3, et flux de
silane de 18.5 scem. |l faut noter qu'une température du substrat de 300 OC est
la température nominale, mesurée sur & l'extérieur de I'électrode, prés du corps
de chauffe. Elie correspond environ 4 une température réelle du substrat
denviron 160 ©C. Avec ces paramédires nous arrivons a une vitesse de
d¢ Josition de 16-17 Alsec. Cetle série représente les meilleurs résultats obtenus
dans notre systéme aprés une premiére optimalisation des paramétres
macroscopiques du plasma pour oblenir des couches déposées rapidement et
de bonne qualité. Elle correspondent donc a4 nos meilleures couches aprés
environ une année d'utilisation du procédé VHF.

b} Mesures

L'épaisseur de chaque échantillon a été déterminde par pesage du
substrat avant et aprés chague dépot.

Les valeurs de l'absorption & 600 nm, nécessaire pour calibrer les
mesures da I'aborption par PDS pour les couches d'épaisseur d<ipm, ont été
mesuréaes par une mesure de transmission classique avec un spectroméire
Perkin-Elmer lambda 17 UVAVIS. '

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

Pour les échantillons dont I'épaisseur dépassait 0.1 pm, nous avons
déduit I'énergie d'activation E; d'une mesure de conductivitéd dans le nair avec
deux électndes d'aluminium séparées de 2 mm, dépasées sur le film de a-Si:H
aprés la déposition. Nous avons aussi mesuré avec cette géométrie d'électrode
la photoconductivité sous une illumination AM1.Les résultats des principales
measures sur cette série sont listés dans le tableau 1.
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Epaisseur” Ng {PDS) Eg Eav | EaleV Ggark

ml | x1015 jem3) | 1me¥) | mev) alovl oAM
0.015 3.2x10-11 2.4x10°%
0.024 2519 75 1x10°1} 8.9x10°%
0.027 3111 79 2.2x10-1% 1.8x10"
0.054 1401.2 70 6.5x10-12 2.8x10'8
0.12 5845 77 0.86 | < 2x10-11 3,1x10°B
0.21 671.4 68.5 | 51 0.85 | 24x10°T7 1.3010°°
0.36 76.9 71 271017 1,2¢10°3
0.53 39.6 623 | 555 0.856 | 2.3x10°17 3.3x10°2
0.81 243 63 0.84 | 5.ex10 11 2.7x10=
0.95 19.8 606 | 523 ] 0.86 | 5.1x10° 7] 3.6x10-3
112 0.81

2.03 156 588 [53.6] 073 | 9.4x1011 2.6010°5
2.4 14.8 60 1.4x10-10 3.6x10°°
3.7 10.7 61.9 | 56.6 | 0.74 | 1.7x1070 1.6x10
5.11 11.3 0.73

7.05 8.5 9.1 [ 536 | 0.67 7x10° 77 1,110
9.3 9.2 57 509 | 0.71 2.6x10-10 1.6x102
10.4 8.5 £5.9 51 0.69 | &.1x10-11 1.1%10"2
21.5 3.8 5§55 [ 5211 0.74 | 5.ax10'71 3.2x10°%
40 3.4 51

81.5 2.5 50

Tatleau I: Résumeé des principales mesures sur la série "Prague”
ND(PDS) est 12 densité de ddfauts, Eg es! le paramétre d'Urbach, Eyy ast
fe paramétra de valgnce tiré de fa ddconvelution des speclres
d'absorption, Eg st I'énargie d'activation, adark €5t la conduclivitd dans s

noir of gayy est fa photoconductivitd avec une iumination AM1.

3.4.2 Evaluation de la densité de défauts, valeurs absolues

Pour 1a série “Prague”, nous avons &vaiué la densité de défauts & parir
das spaciras d'absorption avec 185 3 mathodes décrites au chap.2, point 2.5. Les
résultats sont donnés dans le tableau Il.

a) Nous avons tout d'abord calcutd las valeurs de l'intégrale de "l'absorption
an axcds {tex)". Nous avons ansuite calculé Ng 2 partir de catte intégrale
an utilisant le facteur de Jackson et Amer {(J+A}:

Ng = 7.9x105 fagydE 3.21

méme si ce lactaur ast sujet a caution, car il est actusllement ancore le
plus souvent cité dans la littérature. Nous pouvons ainsi situer nos
échantillons par rapport & d'autras laboratoires. Il semblarait néamnoins
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que les valeurs de la densité de détauts soient sous-estimées avec cetie
méthode [Wyrsch 1991} -

b) Nous avons extrail des spectres la valeur de Iabsarptlan a 1.2 eV (vair
febleau 1) en enlevant préalablgment les interférences dans les spectras
o0 Il y an avalent. Nous avons contr8lé la linéarité entre les deux résultals
pour les échantillons d'épaisseur d>0.3 um (voir figure 3.6a). Nous avons
celculé Ny A partir des valeurs de a(1.2 V) en les égalant avec les
résultats obtenus avec la premiére méthade et avons abtenu:

Ng =3.6x 1015 * o (1.2eV) 3.22

¢) Nous avons déconvolué les spectres d'absorption et obtenu la surface de

la gaussienne raeprésentant |6 pic de défauts (Adec). Nous avons de

nouveau conirblé la lindarité entre Adec St les valeurs obtenues avec la
méthode de J+A (vair figure 3.6b).

Nous voyans sur la figure 3.7 les 3 résultats en fonction de |'épaisseur.
Nous voyons qu'il sont dans |'ordre de l'erreur atiribuée & la mesure de PDS.
L'erreur sur la mesure de PDS est estimée & 20% pour les échantillons
d'épaisseur d > 2 pm, puis elle croit inversément & I'épaisseur at peut atteindre
100 % pour des échantillons d'épaisseur d<0.1 um.

d agoorm) | apr.zev) | MNa(PDS) | Agec(x10'5{ a(1.2)'3.5
[um] [eml | qem?y | [x10'5cmd) em3 [x1015 cm3)
0.022 1.4x10° 494 2819 1778.4
0.027 1.4x10° 434 3111 1562 4
0.054 8.7x10% 161.7 1401.2 562,08
0.12 4 5x104 126 5845 453.6
a.21 5 6x10% 165 671.41 €17.8 596.16
0.38 3 5x10% 27.2 76.99 97.7
0.53 2.8x10% 9.1 39.6 39.15 32,85
0.81 2.9x10% 4,3 24.9 154
0.95 46 19.8 15.66 187
2.03 2.5x109 3.8 15.6 15.86 12.5

2.4 = 14.6

3.7 - 25 10.7 10.44 0.85
4.9 2.2 10.3 7.92
7.05 - 1.7 e.S e.7 6.19
9.3 2.7 8.2 11.3 9.72
10.4 8.5 16.8

21.5 1.8 3.8 45 6.4
40 0.99 3.4 3.56
81.5 - 0.62 2.5 2.23

Tableau II: Evaluation de la dansitd de défauts 4 partir de f'ausa:ption
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figure 3.6: lindarité antre les différentes dvaluations de la courbe
d'absorption de PDS. L'ebscisse cormespond aux valeurs obtenuss par ia
mdthode de Fintdgration en excés, mullipliée par le facteur de J+A. a (1.2
&V} est la valeur de I'absorption & 1.2 eV. De celte pente nous avons tiré
le facteur de calibration entre o(1.2) st Ny. Agec représents Ia surface de
la gaussienne représentant la densité de défauts dans fa déconvolution
décrite dans le chapitre 2. Nous avons éliming de la comparaison les
échantilon d'épaisseur d < 0.21 um, car l'erreur sur la mesure de ces
échantilfon est trop grands.

57



S8

10 —rrrr—T— T —— T —T—rrrry

%: ® pds ]

5 10° bt ¢ dec -
E * X @ « % aft2) E
o ]
n -

2 ,

E 10 s 3
z Q ;
1 k > o ]

10 Qgg% " -E
™ ’:

100 Lol o1 aggol Lo aanl P i aas
0. 0.1 1 10 1Q0

Epaisseur [um]

figure 3.7: Comparaison des valeurs obtenuas pour la densité de défauts
par les 3 méthodes d'dvaiuation donnde dans le texte: PDS= lintdégration
de laborption en axcés, dac = la valeur obtenve par déconvolution,
af1.2)= 'absorption 4 1.2 aV.

3.4.3 Influence du substrat,

Plusigurs articles ont faif état d'une absorption du Dow Corning [Amato
1991a, Assang 1991, Rodley 1984). Mongeau et al propuse dans un papier
[Mangeau 1986] une méthade pour déduire la contribution du substrat . H montre
que sous cerlaines conditions le signal venant du film et du substrat serait
déphasé de 45 °C. Il suffit alors de masurer le déphasage entre la partie haute
du spactra (E=2 eV) ol l'absorption du film est prépondérante, et la partie basse
du spectre (E<1.4 eV) ol I'absorption du substrat deviendrait nan négligeable
par rapport & celle du film et de déduire 'absorption du substrat {cgup) en
sachant que le déphasage devrait étra de 45 °C. Dans notra cas cette approche
n'est pas valable, car nous ne répondons pas au canditions donnant un
déphasage de 45 °C. Pour trouver la déphasags il faul résoudre les équations
de la chaleur ef travailler avec la solution compléte [Amato 1991a). Hl reste vrai
que la mesure du déphasage entre E=2 eV et E=0.9 gV raste une mesure d'une
évanluelle contribution du subsirat. Un déphasage négligeable indiquera une
contribution négligeabls du substrat au signal de PDS,
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Nous avons mesuré ce déphesage et obtenu Ap = 15° (voir figure 3.8),

correspondant selon Amato 4 un coefficient d'absorption de 0.1 [em-1],

Energie [eV]

figure 3.8: phasae da PDS masurda pour I'échantifion d = 0.81 um.

Nous avens mesuré l'absorbance du substral Agyp en nous mettant dans

la configuration donnée & la figure 3.9. Nous pouvions ainsi optimaliser la
position du laser. Puis nous avons mesuré le signal 4 1<E<1.2 eV. Nous avons

calibré I'absorbance par rapport au signal obtenu dans la méme géométrie pour
un échantillon complétement absorbant. Nous avans obtenu une constante pour

ces énargies:

Agup = 1-2x 104

fabsorbance du substrat

Faiscoau

a-SicH
Substrat

absorbance constante

Laser

Nsyp [em™3)= ﬁgﬂ.b x 3.6%1015

| figure 3.9: Configuration de mesure da

3.23

primaire Il est ensuite facile de déduire la
contribution du substrat & la série de mesure
en épaisseur en calculant la valeur de la
densité de défauls obtenue avec une

3.24



60

et de la déduire & celle obtenue précédemment. Nous obtenons pour la
dépendance en épaisseur la différence indiquée & la figure 3.10. Nous voyons
que pour la plupart des échantillons, cette différence est négligeable.

4
10* e rrm ey
F & e Substrat :
108 | @ o POS >
& 3 a® A Sans substrat | 3
E [ & ]
(3] ., ]
"
© 102 o [] -
= F % 3
"o ¢ Q 3
b4 A b 4
1 » % rol |
10 E [ ] QQQ@ =
3 “ E
[ . ® @ ]
10° PEPETTTY BT . T V1o B ST
0.01 0.1 1 10 100

Epaisseur d [um]

figure 3.10. contribution du subsirat de Dow Cormning 4 la mesure de /a
densilé d'état .La contnbution du substrat est déduite de fa mesure da
l'absorbance de celui-ci. Les point “Sans subslrat” correspondent & la
densitd de ddfauts Ny (a-5i:H) du silicium amophe seul, aprds ddauction
de la contribution du substrat.

3.4.4 Qualité de linterface verre-échantillon

Ces rdsultats sont lflustration d'une application possible des modéles de
la partie 3.3. Pour les échantillons dont I'épaisseur d> di, g%, nous obtenons pour
la densité de défauts Ng en fonction de 1/d une droite dont la penie vaul Ng
dans dans le modéle 1. Qu'est ce qui peut faire varier cette droite? Le modéle 2
répond & celte question car il donne fa valeur de Ng; selon 3.14: Ngj =
AN+ ANSHS,

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

Nous avons étudig linfluence de différenles conditions initiales de
croissence de la couche surla pente Ng. Les résultats sont montrés a la figure
3.11. Nous avons varié la dilution du silane dans I'nydrogéne pour fes quelques
premidres centaines d'Angstroems de croissance de la couche, et oblenus des
variations du paramétre Ng. La courbe A de la figure carrespond & une
I'absence de dilution dhydrogéne et une valeur de Ng; de 51072, la courbe B a
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ung dilution de 30% de Hz 6t 70% de silane et une valeur de Ng de 4.4x10'2, et
le courbe ¢ a une dilution de 50% de chaque gaz et ung valeur de Ngi de
3.2x1012, Aprés 1 minute de déposition, nous avons arrété le flux d'hydrogéne,
et avons continué le dépot avec ssulement du silans.

50

N,=3 10 Rm 3
a L i 1 5 1 5 .

0 04 08
d-1 [},lm -1]

figure 3.11: Densitd de défauts en fonction de 1/d pour différentes
conditions de dépot initiales, puis des conditions de dépot identiques

pour le reste, légérement différentes de la série "Prague” et valant:

température du substrat Tg = 270 2C, pression de silane p=0.35 mbar,

densité de puissance P=0.09 Wiem3, ot flux de sitans da 22 scem.

Nous pouvens remarquer a parfir des résultals qus:

1)

2}

la densité de volums reste constante pour les 3 courbes, il est dong
raisonnable de suppossr qus les surfaces libres sont identiques dans les
3 conditions st qus les variations de pente sont gffsctivement dues aux
varations de la qualité ds l'intsrfacs.

nous obtenons une amélioration d'environ un facteur 2 sur la valeur de Ng;
dd au changsment des conditions initiales de dépét. Dans notra procédsd
VHF, il sembla profitable de satursr la surface du verre &n hydrogéne pour
obtenir les meillsuras interfaces. |l faut aussi noter que de cstte maniére
nous obtenons les mgilleures adhésions, et avans ainsi la possikilité de
faire croitre des couches de grands Spaisssur.
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3.4.5 Inhomogénéité des défauts profonds

Une des maniéres simples de tester si les modéles du peint 3.3 sont
applicsblas est de {sire le graphe de ['sbsorbance & 1.2 eV en fonction de
I'épaisseur {vair figure 3.12).

Si une couche garde |a méme structure pendant un dépdlt, et posséde une
partie plus défeclueuse d'absorbance Al puis une partie de volume de coéfficient
op et une absorbance de surface AS, son absorbance devrait avoir I forme:

A(d) = Al + AS + o 3.25

Les valeurs Ai-S sont des constantes, et I'sbsorbance d'une couche épsisse
devrait toujours étre plus grande que celle de la méme couche plus tine. Nous
enievans de l'analyse les couches d'épaisseur d<0.1 ym oi les erreurs de
mesure de I'sbsorption sont trop grandes. De pfus elles correspondent & une
déposition de quelques secondes, ol les phénoménes transiloires d'allumage
du plasma peuvent expliquer une différence de comportement. Par contre, entre
0.2 et 0.8 um, 'sbsorbance décroit, pour croitre ensuite en dessus de 0.8 um.
Cela signifie en d'autres termes que les qualités des cauches s'améfiorent
pendant la dépositicn jusqu'a 0.8 pm.
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figure 3.12: Absorbance du a-Si:H 4 1.2 eV et en fonction de I'dpaisseur

Si nous regardons a figure 3.13 donnant les temps de dépositions en fonction
de I'épaisseur, cela signifie qu'il existe un phénoméne de l'ordre de 7 minutes
pendant lesquelies (@ structure de ces couches s'améliorent. Si e temps de
dépasition est inférieur & ces 7 minutes, I'équifibre ne peut pas se faire. Nous
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pouvons imaginer comme phénoméne par exemple la diffusion d’hydrogéna
[Beyer 1990].
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figura 3.13: Temps de déposition pour Ia séria "Prague”

0.01 0.1 1 10 100
Epaisseur [pm]

figura 3.14: Dépendance de la densité de défauts en fonction de
l'épaissaur

Nous ne pouvons donc appliquer les modéles décrits en 3.3 A cette série.
Si nous ajustons Je modéle 2 simplitié (équation 3.20) & la dépendance en
épaissaur de la série (voir figure 3.14), nous trouvons comme paramétre [Favre
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1987, Curting 1989]: ANO = 2.5%1078 [¢m-3), dy =200 A, Np=2.5 x 1015 [cm-3}. Sur
la figure 3.14, la différence de qualité pour les couches d'dpaisseur d<0.81 um
ne se distingue pas car nous sammes dans un graphigue log avec 4 ardres de
grandeur. C'est pour cela que nous pauvens ajuster le modéle 2. Néanmains,
les paramétres obtenus pour ANO et dy ne signifient fen puisque les cauches
plus fines ne sant pas les mémes que les couches pius épaisses Naus pouvans
vair sur la figure 3.14 que lajustage n'est pas bon pour les points d'épaisseur
d<0.3 pm. Il faudrait toujours vérifier la farme de Fabarbance a 1.2 [eV] sur une
sarig en épaisseur pour savoir $'il est licite d'appliquer nas modéles.

Que pouvons nous retenir néanmeins des medéles du point 3.3 appliqués
A cette sérnia:

a) Nous pouvans voir praliguement que les valsurs de PDS n'approchent
des valeurs de volume que paur des échantillans d'épaisseur d>5 um. |l
faut donc prendre avec prudence les résultats du nombre de détauts pour
des &chantifions typiques de silicium amorphe d'épaisseur 1-2 um.

b) Naus pouvans vair sur la figure 3.16 que la densité de défauts paur les
échantillons d'épaisseur d>1um danne une droite en fonction de 1/d. Paur
les échantilians suffisament épais nous pauvans déduire e paraméire Ngj
= ANidi+ANSdS qui vaut 2x1012 et la valeur du valums qui est de 2.5 x

1018,
figure 3.15: Dépendance de
100 Frereprerr e la densité de défauts en
i 1 fonction de [inverse de
[ I'dpaisseur.
30 - E
] *
& ]
w 60 § ¢} Nous vayons de nouveau une
E contirmatian de la qualite
>7 40 | . ] diftérente des cauches
] d'épaisseur d<0.81 um, car le
graphe de Ng{1/d) présente
ung cassure & cestte
épaisseur, cassure dans le

sens inverse de celui prévu
d'aprés le modsle 2 du point
3.3

Pour avair plus d'inlarmations

0 0% 1 15 25 3
1/d [pm’]
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sur Jes inhomogénéités de nos échantillans, il faudrait appliquer une méthade
donnant des résultats sur les valsurs de Ni, NS avec un seul échantillon. Nous
pouvans citer deux de ces méthodes:

a) L'analyss du rapport des franges d'intertérences, dévelappée & Stuttgart
par Assana [Assana 1991)]

b) L'analyse des mesures de CPM des deux c6iés de I'échantillon et la
comparaison avec les mesures de PDS, dévelappée par Amata. [Amata
1991b), Cette méthade se base sur une résolution exacte de V'absorbance
paur PDS at CPM, avec une fanctian d'absorption en fonctian de
l'épaisseur dannée par I'équation 3.4.

E. Bustarret a appliqué la premiére méthade & deux de nos échantillons,
d'épaisseur d=0.21 um et d=0.81 um. Naus décrivans ces résultats dans le paint
Suivant.

3.5 L'analyse des franges d'interférence

Le principe de cette mesure est simple. L'abserption des échantillens
d'épaisseur 0.1 < d < 1 um présente des interférences. Les maxima et minima
de ces franges correspondent 4 des andes stationnairas dans le film. Un maxima
carrespandra 4 la situation de la figure 3.16a et un minima a la situation de ia
figure 3.16b. Dans cette figure i représente linterface, s la suriace libre. Naus
pauvens veir sur cette figure que paur les maxima, lintensité de I'ande
lumineuse présente une créte des deux cités de I'échantillon, alors que pour les
minima naus avans un creux du ¢6té d'ow vient la lumiére, et une créte du coté
oppasé. Si nous mesurons maintenant deux specires d'absorption en éclairant
akternativernent du coté surlace, puis du coté interface, naus devrions avair les
maxima d'interférence égaux, et les minima dintarférence fanctions de la
densité de défauts 4 la surface et & l'interface. Les calculs de ces cas sant
présantés par Assano [Assano 1991]. E. Bustarret a calculé un résultat simplifig
dont le graphe ast donné A la figure 3.18:

s

%min 5u + 1
_mn =2u=+}
i u+b
min

3.26
o
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Nidi

avec u =N5d5

3.27

“fnin , étant le minimum de la frange dinteriérence avec éclairage du coté

substrat, ot ey, 10 minimurm de Ia frange dintertérence avec éclairage du coté
intarface (voir figure 3.17)

lumidre

&

lumidre

-

Intensité
Intensité

a) - b)

figure 3.16: Hlustration du phénoméne dinterférence. Intensité lumineuse
a tintérisur d'un échantilfon correspondant en a) & une interférence

constructive, at en b) a une interférence destructive. i représents
linterface, et s la surface.

Abhsorption

-~ i

Energie

figure 3.17: Spectres d'absorption obtenus par fa méthode de PDS pour
une ilumination du coté surface et du coté interface. Le rapport daes

minima d'intarférence est fonction du rapport des défauls situés a
linterface et & la surface.
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figure 3.18: iflustration du cas simplifié de "équation 3.26 donnant le
rapport das minimas dinterfdrence en fanction du rapport de la dansitd
de défauts da lintarface sur la surface.

E. Bustarret a mesuré les spectres d'absorption de PDS des deux cotés
pour des échantillons d=0.21 pm et d =0.81 pm, et a trouvé une différence pour
les minima d'interférence. En évaluan! cette ditférence il a trouvé les résultats
suivants:

Nidi
NSdS = 20 pour d=0.21 um
-N!di—= 10 pourd = 0.81 um
NSdS

Ce résultat est trés intéressant pour deux raisons. Tout d'abord, le rapport
de N'd'/Nsds décroit entre 0.21 et 0.81 pm. Ce résuitat va dans le méme sens
que la mesure de I'absorbance en fonction de I'épaisseur, car il indique une
amélioration de tout I'échantillon jusqu'a cette épaisseur, au cas ol les étals de
la surface libre sont constants.

Ensuite, il nous indique que pour des échantillons dans leur états
d'équilibre (d20.81 um) nous avons toujours plus de détauts & linterface qu'a la
surface dans ceite série d'échantillon déposés par la méthode de VHF.
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3.6 Importance de la déconvolution pour le paramétre
d'Urbach

Dans le chapitre 2 nous avons présentd au point 2.6 fimponance de la
déconvolution pour tirer des informations utiles du paramétre d'Urbach. Nous
avons montré que celui-¢i ne signifie rden pour 1a DOS si il n'est pas déconvolud,
car la partie exponentislle du spectre d'absorption est la somme de deux
contributions, celles des défauts profonds et celles des queues de bande. Nous
allons donnar ici un exemple pratique de cette affirmation.

Sur la série "Prague”, nous avons mesuré les paramatres d'Urbach E,, et
hous avons déconvolué les spectres avec la procédure dacrile dans le chapitre
2 pour obtanir le paramétre da valence Egy, Cos valaurs sont donnéas dans le
tableau 1 ef dars la figure 3.19. Nous voyons clairementi que d'aprés les valeurs
de E, nous serions tenlés de conclure & une varation importante du paramétre
pour des achantillons d'épaisseur d < 2 pym. Or nous consiatons que les valeurs
déconvoludes dannent plus ou meins une constante. La valeur du paraméire de
valence pour le vofume est da = 52 maeV et les inhamogénéités, si elles existent
sont de faible imporance. L'erreur sur le paramétre déconvolué est de plus en
plus grande pour des épaisseurs de plus en plus petites, car |a contribution des
délauts profonds devient irés grande & ces épaisseurs et le calcul du parameétre
Eq ot Eqv se fait sur trés peu de points de mesures.
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figura 3.19: cormparaison pour une série déchantifions d'épaisseur
variable des valeurs du paraméire d'Urbach déduit tes spectres de PDS
{Eo) ot du paramétre da valance (E,,) déduit de la déconvowution de cas
mémes spacires.
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3.7 Conclusions

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

Nous avons montré que pour les couches déposées rapidement par VHF,
du moins pour celles déposdes dans la premidre année d'existence de cetie
méthode, nous n'obtenions pas ceite constance pour des échantillons
d'épaisseur d < 0.8 um. Ces épaisseurs correspondent & des temps de
déposition d'environ 7 minutes, tamps pendant lequel les échantilfons changent
leur structure. Le phénomane possible pour que ta structure des couches
s'‘améliore pendant la déposition est la relaxation de la structure par diffusion
d'hydrogéne. :

Nous avons montré que méme lorsque les &chantillons sont arrivd & une
stabilité, la densité des défauts dinteriace reste plus importante que celle des
défauts da surfaca.

Nous avons montré que les valeurs de !a densitd de défauts mesurée par
PDS peuvent étre influancées par les #tats de surface et d'interface jusqu'a une
épaisseur de 5 um pour des échantillons inlrinséques de bonne qualité.

Nous avens montré que diluer le silane avec de I'hydrogéne pour des
premidres monocouches de déposition améliore nettement la qualité de
Iinterface, et 'adhésion de la couche de a-SiH sur le verre,

Nous avons mesuré I'absorption du substrat de Dow-Corning 7059, et
montré gu'elle influengait peu les mesures de 'absorption de la ¢couche.

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

Nous avons montré qu'il faut se méfier du paramatre d'Urbach déduit de la
mesura de PDS, car il résulte de la somme des contributions de deux types de
transitions. Une interprétation propre de ce paramétre nécessita une
déconvolution,
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4 CHABGE DES DEFAUTS DANS LE
MATERIEL DEPOSE PAR VHF-GD

4.1 Introduction

Nous avons vu au chapitre 2 que la mesure de ['absorption optique par
PDS nous permettait de déterminar ia densité de défauts profonds du sificium
amorphe, et nous avons vu les limitations de cette méthode. Une autre mesure
de détauts trds employée dans le domaine est la résonance paramagnétique
électronique (ESR). Avec cette méthode on mesure la réponse d'un échantillon
soumis & un champ magnétique. A un cerain champ magnétique, on a une
résonance avec le spin de I'électron non pairé. Avec cette mesure, on ne verra
que les défauts résonnants, c'est & dire ceux qui ne possédent qu'un spin non
pairéd et donc dans notre cas les liaisons pendantes occupées par un seul
électron [Street 1984).

Une des premiéres calibrations de la densité de défauts & partir d'un
spectre d'absorption mesuré par PDS, NZUS due & Jackson et Amer (voir
paragraphe 2.5.1, discussion de la méthode et Jackson 1982), compare NPDS
avec la densité de défauts mesurés par ESR, (Nd ) lls obtenaient la I|néanté
entre les deux mesures de densité d'états. Cette lindanité donna des arguments
en faveur du modéle de Street {Street 1984] pour la densité d'états électroniques
{DOS) dans la bande interdite (voir paragraphe 2.4.1 du chapitre 2) ou les
défauis occupés pour le a-Si:H intrinsdque sont principalement des liaisons
pendantes neutres DO, et I'énergie de corrélation positive d'environ 0.3-0.4 eV.
Ce modéle est néanmoins passablement cantroversé sur des points comme la
valeur de I'énergie de corrélation ou la position exacte des défauts.

Les valeurs absolues de NPus etde NE SR sont 4 ce jour controversées [Li
1991, Wyrsch 1991). L'idée forte de ce chapitre est de travailler sur une trés
grande gamme d'dpaisseur et en valeur relative seulement. La seule hypothése
dont nous ayons besoin est d'égaler les deux densités pour des faibles
épaisseurs, hypothése fortemant confirmée par les mesures d'énergie
d'activation en fonction de {'épaisseur {voir point 4.5.2). Nous avons aussi
mesuré le coefficient de Rose de la photaconductivité pour avoir une image
complémentaire de I'occupation des défauts.
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La comparaison de Ny~ et de NSSH a montréd que les deux mesures ne

sont plus égales pour des dpaissaurs supérleures 4 5 um, mais que

Nd PDS N‘,S Cette ditiérence indique qu'une portiori significative des défauts

dans le volume ast chargé; ils sont considérés étre dans un état D-. La neutralité

de charge peut étre meintenue en postulant des charges positives dans le
voluma, s0it des impuretés, sait des trous trappes.

PDS

4.2 Détails expérimantaux

Tous les films utilisés dans cette étude ont 6té déposés par la méthode de
VHF & une fréauence de 70 MHz sur das substrals de Dow-Corning 7059. Gréce
a cette méthode nous avons pu obtenir des épaisseurs de 500 A & 40 pm. Les
paramétres de déposition sont: température du substrat Tg =300 9C, prassion de
silane p=0.28 mbar, densité de puissance P=0.1 Wicm?3, et flux de silane de 18.5
SCCM; avec ¢es paramétres nous arrivons a une vitesse de déposition de 16-17
Ajsec. Pour chaque épaisseur, les spectres da mesures da PDS ont 6té évalués
suivant trois méthodes: par lintégrale de l'absorptlion en excés, par une
déconvolution, at par I'absorption & 1.2 eV, résuliat donné au chapitre précédent
au point 3.4.2). Le signal du substrat a 616 déduit des spectres de mesure selon
1a procédure expliqués au chapitre 3 point 3.4.3.

Nous avons seulement comparé les valeurs relatives. Le signal du
substrat a été¢ mesuré séparémeni puis déduit du spectre de ESR. Pour les
échentilions dont I'épaisseur dépassait 0.1 um, nous avons déduit I'énergie
d'activation E3 d'une mesure da conductivité dans la noir avec deux élactrodes
d'aluminium séparées de 2 mm, déposées sur le tilm da a-Si:H aprés |a
déposition. Nous avons aussi masuréd avec celte géométrie d'électrode
lexposant de Rose yde la photoconductivité.

4.3 Résultats

La figura 4.1 montre les densités NS etde NSSR an unité arbitraire pour
la série d'épaisseur variable, La figure 4.2 daonna I'¢nargie d'activation et
l'exposant y en fonction de 'épaisseur. Le tableau | résume las masures faites
sur la série.

Nous vayons sur la figure 4.1 que les densités da défauts obtenues avec
chacune des deux méthodes sont égales pour d < 2 um. La variation des
mesures de PDS avec ['‘épaisseur est traitée dans (e chapitre 3 de cette thése.
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Cs chapitre s'occups ssulemsnt des élémants qus Pon psut tirer de la
comparaison des deux masures.

Epaisseur | ND(PDS) | Np(EZR) Eq[eV] Y

[pm] a.u a.y

0.024 2265.3

0.027 2904.4

0.054 1301.2 630

0.12 §539.5 252 .86

0.21 B45.7 342 0.85

0.38 62.7

0.63 29.4 38.6 0.86 1.03
0.81 16.2 376 0.84

0.95 14

1.12 0.81 0.84
2.03 13 g 0.73 0.73
2.4 12.6

3.7 8.2 4.95 0.74 0.68
5.1 0.73 0.73
7.05 7.7 2.97 Q.67 0.64
9.3 B.6 2.25 Q.71 0.66
104 7.9

215 3.5 0.74 0.64
40 3.2 0.72

8§1.5 2.4

Table I: Résums des mesures failes sur la séne d'échantilion. Densité de
défauts en unitd arbitraira, Energie d'activation Ea, v est lexposant de
Rose de la photoconductivitg.

104
— & s PDS
=} 3 &
= 1 .+ a4 8 + ESR
] . *
5
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0.01 0.1 1 10 100
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figure 4.1: Comparaison de la densité de défauts mesurée par ESR et par
PDS sur la méme sédnis d'dchantillon d'épaisseur variable.
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figure 4.2: Energie d'activation 8t exposant da Rose an fonction de
I'épaisseur d da I'dchantillon

4.4 Paramétres influengant les différentes mesures;
courbure de bande, niveau de Fermi

al_Courbure de bande
Pour clarifier las discussions et comparaisons gui vont suivre, il faui tout
d'abord préciser les conditions dans lesquelles sont faites las mesures de ce
chapiire, et ce principalement sur deux paints: la mesure est-elle faite avec ou
sans illumination, et avec ou sans contacts métaliiques. Le 1ableau Il résume ces
différants points:

Sans Avec
illumination ilumination
Sans contacts
ni champs E ESR PDS
Avec contacts
et champs E Ea Photoconductivité
i

Table II: Résumé des différentas situations de mesuras
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Pour discuter la comparaison de ESR et de PDS nous devans examiner
les effets de lillumination sur la mesure de PDS. Cet effet a 4té discuté au
chapitre 2 au paragraphe 2.7. Une illumination pour la mesure de PDS va
légérement changer la forme de la courbe d'absarption dans la partie de plus
basse énergie. Par contre Vinfluence sur la densitéd total de défauts calculée &
parir de la courbe d'absorption sera négligeable. On abtiendra une veleur
praportionnelle & la dansité totale de liaisons pendantes dans n'imparte quel
état de charge, DO, 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 paramétre important influengent certaings mesures et pas d'eutras est
la courbure des bandes de canduction et de valsnce. L'énergie de Fermi ast
toujours constante sur toute I'épaisseur dun échantillon. Si pour une raison ou
une autre on a des variations de population des délauts et des parteurs libres en
fonction de I'épaisseur, cela va se traduire par un rapprochement ou un
éloignamant des bandes de valence et de conduction du niveau de Fermi. Ce
phénoméne s'appelle la courbure des bandes (vair figure 4.3). Dans 'amarphe
fa bande peut se courber pour plusieurs raisons, par exemple a cause d'une
discontinuité de la fanction de travail, ou par des défauts supplémentaires aux
intarface et & la surface. Cetle courbure de bande peut se faire sur une grande
profondeur, de 0.1 & 1 um [Aker 1983)].

A la surface ou aux interfaces, les élats élactroniques dans I'amorphe ou
dans le ¢ristallin sont modifids en raison d'une part de phénoméne intrinséque et
d'autre pant de phénoménes extrinséques [Mathiey 1987]). Le phénoméne
intrinseque résulte de Faugmentation du nombre de liaisons pendantes. Les
phénoménes extrinsdques résultent par exemple de I'absorption d'atomes
étrangers a la surlace, dont les plus couranis sont les atomes d'oxygéne. Aux
intertaces, sur quelques angstréms on passe d’'un composé a un autre et les
états électroniques résultants sont différents de ceux des deux matérnaux, ce
sont les états d'inlerfaces. Ces élats vont avoir certaines positions énergétiques.
De plus, suivant le nombre d'élacirons disponibles pour les liaisons, iis peuvent
Stre accepteurs ou danngurs.

Dans la zone de courbure de bande on n'aura en général plus de
neutralité locale, car souvent les états de surface ou d'interfece sont chargés.
Sur une certaine profondeur {la longueur de Debye} les charges du matérie!
vont servir & écranter les charges de surface. On appelle cetle zane la zone de
charge d'aspace. Cet dcrantags se calcule avec 'équation de Poisson. {voir les
ouvrages classiques sur les semiconducteurs par exemple Sze 1969, Many
1965 el 1974].
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Ces longueurs des courbures de bande sont de 1 2 2 ordres de grandeur
supériaurs aux inhomo-gé'néités de densité de défauts qui sont sur quelques
centaines d'Angstrém 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 défauls [pour un article de revue sur le traitement des propriétés

de surface dans I'amorphe voir Frische 1984].
S

(8) (b}

figure 4.3: ilfustration du phénoméne de courbure deé bande dans un
semiconducteur. En a nous avons un semiconducteur sans dtat de
surface, an b nous avons fa situation avec des états de surface de type
accapteur (chargds négativament)

Pour nos mesuras nous rencontrons 3 types de siluations. La surface libre,
qui s'oxyde dés qu'elle est exposée & l'air, Iinterface substrat de verre/silicium,
et pour les mesures demandant des contacts, Iinterface 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 & parler de ce
probléme fut Solomon [Solomon 1980). Il postula une courbure de banda vers le
bas. Dans une étude trés détalllée s'appuyant sur des donnédes expérimentales
de Spectroscopie & émission in situ et aprés oxygénation de la surface, Winner
et Ley [Winner 1989] parlent d'une courbure de bande trés légéremaent vers le
bas pour une surface juste apréds la déposilion et avant I'exposition a l'oxygéne,
qui devient presque nulle pour une surface exposée a f'oxygéne.

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

L'énergie d'activation est de 0.85 pour des échantillons fins (d<0.8 pm) et
de 0.71 pour d>2 pm. La différence de 0.14 eV enire I'énergie d'activation peur



77

des achantilons fins et épais est proche de celle trouvée par d'autres auteurs
[Aker 1983] pour des échantilions ovu il existe une zone de charge d'espace
impontante, valant = 0.18 eV s'étendant sur une profondeur de 0.1-0.5 pm.
Limportance d'uns telle zone de charge d'espace domine le comportement de
E; en fonction de 'dpaisseur. |l y a deux interprétations pour {a position de la
zone de charge d'espace. Certain groupes pensent qu'slle est induite par les
contacts supérieurs, alors que d'autres groupes pensent qu'ells est
essentiellemant située A linterface substrat/échantilion. Notre but ici n'est pas de
trancher entra les deux hypothéses. Il est certain, d'aprés le comportament de la
masufe de E,; an fonction de I'épaisseur, qu'une zona de charge d'espace
exista, que la bande est courbde vers le haut, et qu'slle va influencer la posilion
du niveau de Farmi pour des échantillons d'épaisseur d< 3 um. Nous pensons
d'aprés les travaux de Winner et Ley cité ci-dessus, que cette courbure de bande
se trouve a linterface verre-échantillon,

b L¢ ig de Fermi

Nous avons calculd I'énergie d'activation & partir de la pente de la
conduclivité dans le noir en fonclion de la température. Cr nous savons que le
niveau de Fermi se déplace avec la température et que I'énergie d'activation
mesurée n'est pas exactemant égale & 'énergie de Fermi. Overhof et Thomas on
calculé le déplacement de I'énergie de Fermi et ont donné une fermule pour
déduire le niveau de Fermi E; & partir de I'énergie d'activation mesurée. Cetle
exprassion esi [Overhot 1989]

Eo-Er=Ea it
c* f=Ea"R_kT 4.1

y;m ast le lacteur de correction. Les valeurs de ce lacteur da correction sont
données par Overhof et Thomas pour deux distributions de densité de détauts.
Pour une densité de défauts typique de lintrinséque de 1016 et de forme réeliste,
il trouvent une correclion ce 20-25 meV pour notre gemme d'dnargies
d'activations mesurdes. Nous avons donc pour nos échantillons:

E. - Ef = E5-0.02 [aV] 4.2
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4.5 La comparaison de Nj”Set de N5°"

Neus allons tout d’ebord examinar quel degré de confiance nous pouvens
donner & fa différence des deux courbes NEDS ot NESR, différence sur laquelle
nous fondons toute l'interprétation de ce chapitre.

4.5.1 Validité de ia comparalson

Nous avons vu au chapitre 2 point 2.5, le principe du calcul de NZDS a
partir du spectre d'absorption. Nous avons vu que toute l'interprétation de
NdPDS repose sur una proportionnalith entra fabsorption aux énargias E<Eg/2
(o) et Ng DS), méme s'il est difficile de déterminer le facteur de proportionna ité.
Paur cette série de mesures nous avans évalué NEDS 3 l'aide des 3 méthodes
présentées au point 2.5 et abtenus les résultats montrés au chapitre 3 paint
3.4.2. Nous oblenons des résultats similaires avec les 3 méthades, dans l'ordre
de l'erreur attribude & la mesure de PDS.

La mesure de ESR devrait ngus donner en principe des valeurs absolues
du nombre de spin par cm3, mais ces valeurs absaluas sont aussi sujettes 3
caution & cause du facteur de gqualité de la cavité de mesura qui peut variar
d'une installation & Fautre. Nous nous sommes donc cancentrés sur les valeurs
relatives des densité ds spins seulement.

ESR mesure tous les &tats ne passédant qu'un seul spin alors que PDS
mesure taus les états électroniques. Une calibration cotrecle des deux mesures
devrait toujours donner N§052 NESR. E. Sopka dans une publication récente
[Sopka 1988) compare ESR et PDS et obtient des valeurs de ESR plus grande
que celle de PDS. 1l charche une explication & ce résultat et postuia que ESR
voif des défauts que PDS ne varrait pas, par exemple das oxydes de surface.
Nous pensons néanmoins qu'il est plus sage de remetire en doute les
calibrations des deux mesures étant donné les inceritudes sur les valeurs
absclues des densités déduites des deux mesures.

Nous allons faire I'hypothése que NEDS=NCI,E SA pour les échantillons fins
{d<2um). Nous verrons (4.5.2) que cette hypothdse est fartement soutenue par
les mesures du niveau de Fermi.

Moua avons fait la_moyenne de la différence des valeurs relatives
obtenues pour NEDS ot Ng~  pour les échantillons d'épaisseur comprisa enlre
0.21 et 3'03 um pour cbtenir les courbes de la figure 4.1 et les valeurs relativas
de Ny~ données dans le tableau I.
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8i nous faisons la courbe compléte de NESH en fonction de Ngos. nous
voyons {figure 4.4) que la lindarité n'est pas satisfaite pour toute la gamme de
mesure. Il y a une cassure & des densités cormespondant aux mesures des
4chantillons d'épaisseur d 2 2um. Nous comprenons maintenant pourquoi la
comparaison initiale de Ng Dset de NdESH a donné das résultats lindaires, car elle
a &té taite pour des échantillons d'épaisseur entre 1 et 2 pm (Jackson 1984]

N dESH [a.u]

10“ ot 12 ranl NS EETT: R R I AT T |
109 10! o 102 10
ad ¥

3

figure 4.4: comparaison des valeurs de fa densité d'état obtenues par les
mesures da ESA et PDS. Nous voyons qua la linderité n'est pas satisfaite
pour toute la gamme deé mesure.

Mous avons aussi essayé d'égaler les densites de Ng B0t de NESH pour

les échantillons épais d>5 um (voir tigure 4.5). La diftérence obtenue entre les
valeurs pour les échentillons fins est supériaure & une erreur de +50%. En
voyant la figure 4.5, on pourrait penser a une erreur systématique additive pour
les mesures de ESR de plus en plus importante pour les échantillons de faible
épaisseur. Pour vérifier cette hypothése, nous avons fait la dilférence des
courbes NESH at NPdD de la figure 4.5 multipliée par I'épaisseur de
I'échantillon, pour obtenir la densité mesurée de spin par unité de surface
correspondant & la différence des deux courbes. Le résultat est montré A la
figure 4.6. Le résultat n'est pas une constante, ce qui contredit 'hypothése d'une
erreur additive et nous donne un argument de plus pour la velidité de la
ditférence des densités de défauls pour tes échantillons épais.
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figure 4.5: Valeurs obtenues pour la densité de défauts mesurées par
ESR en égalant les valeurs des deux mesures pour les grandes

épaisseurs.
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figure 4.6: différence des deux courbes NESR et A@DS de la figure 4.5
multipliées par I'épaisseur de I'échantilion.
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4.5.2 Charge des défauts dans |3 voiume, modification du
modeéle de DOS
Aux épaisseurs ol on obtient la saiuration pour les valeurs de NESH ot de
NSD et donc les vateurs de volume pour les deux mesures, on obtient un
rapport de la densité des D- (avec 'hypothése que tous les défauls chargés sont
sous forme de D) sur celle de défauts neutres de:

Np 25
N = 4.3

Compte tenu des erreurs possibles, le domaine de variation de la comparaison
du nombre de détauts chargésiie nombre de défauts neutre est d'environ 1.9 3
3.7. Pour les grandes épaisseurs I'énergie de Fermi est de 0.69 eV. Cé nombre
important de défauts chargés ne s'explique pas dans le modéle traditionnel de la
DOS. En effet prenons les tonctions doccupation calculées avec des
considérations statistiques [Schweizer 1981] en fonclion de [a position des D°
{représenté par une niveau discret) et de I'énergie de corrélation Eyy. On obtient
pour les différentes occupations des D+ {i; ), Do (lg yet D (f;) )

+ 1

1, = 4.4
97 1 4+ 20xp[B(EF -ET)] + exp[P(2EF-2ET-EU)]
o 2expiBEF-ET) 45
©7 1 + 2exp[P(EF -ET)] + exp{p(2EF-2ET-Ey)] '
- + 0
to=1-1-15 4.8

Les occupations des défauts sont données & la figure 4.7 en fonclion de
EF 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 Farmi de 0.69 eV, on obtient
une occupation des D- nulle

Que faudrait-il changer dans le modéle de la DOS pour obtenir
l'occupation importanie des défauts chargés obtenus par la comparaison de
NGSR et do NP5 2
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figure. 4.7: Occupation des différents élats de charges des liaisons
pendantes dans /e noir

Une des mouifications possibles serait de déplacer le pic de DI de 0.3 eV
at de la mettre 4 -1.1. Pourtant le placement du pic de D9 & 0.9 st supporté
forternant par les masuras de capacitances [Gelatos 1987], et par las masures de
capacitances sur 1es h&térojonctions [Matsuura 1988). Une autre modification
passible seraient : diminuer I'énergle de corréletion Ey.

Une énergie de corrélation plus petite a déja été postulée an théorie. En
général on admet une énargie da corrélation largement posilive car la répulsion
coutombienne entre las électrons va rendre la conliguration d'une liaison
pendante avec deux élactrons moins stable gue celie avec un saul électron.
Dans deux articles théoriques, Bar-Yam (Bar-Yam 1986, 1987] calcuie (8s
énergies de corrélations an tanant compte des distorsions du réseau el donc de
Fenvirannement des défauts. Ii trouve une distribution d'énergie de corrélation
de -0.2 eV« Ey <0.2 oV avec comme tendance générale: plus le réseau est
stressé, et plus 'énergie de corrélation devient positive.

Une énergie de carrélation plus petite a aussi été trouvée
expénmeantalement. Par axemple, Stuzmann et Jackson [Stuzmann 1987), par
une analyse détalllée des donnéas ESR, entre autre par das analyses en
tempéralure, trouvent une énergie de corrélation de 0.2+0.1.
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Kocka et Vanécek [Kocka 1989] ont déconvolud des specires de
Photoconductivité & courant constani (CPM) sur des échantillons intrinséques
{ou on mesure le pic D?) ¢! sur des échantilons dopés n {ou on mesure les Dr).
La sensibilité du fit & la position des D- pour les échantillons dopéds est grands. Il
trouvérent une position de D- de 0.8-0.9 eV en dessous de E;. Pour expliquer
ces résultets, Kotcka donne deux hypothéses: soit I'dnergie de corrélation est
petite de ~ 0.1 eV, soit le pic de D- se déplace énergétiquement lars du dopage
pour former das pairas intimes avec les atomes da dopants. lls choisissant dans
leur modéle la deuxidme hypothése. Nos résultats tendent plutdt vers la
premidre des deux hypothases.

Dans la conférence de ICALS 13 & Ashville, des défauts chargés en
importance ont 8té mesurés par Ristein et Taylor [Ristein 1989] par 12 technique
de LESR (luminescence excitée par infra rouge). Dans la méme conférence
Essick et Cohen [Essick 1988a,bj ont présenté des mesures de DWM-ESR
{Rdsonance paramagnétique nucléaira mesuréa avec une déplétion modulsira)
qui seraient consistantes avec une énergie de corrélation trds petite.

Avec une telle dnergie de corrdlation Ey = 0.15 eV, nous obtiendrons les
tanctions d'occupations données 3 la figure 4.8 (calculées avec les formules 4.4-
4-6 et pour des niveaux discrets de défauts).

+ o .
1.2 F fO 1l'-\ fo
s °°F
2 osf
3 [
g 0.4
ot
— et - —a—a—da
Y A N WA SR W A A |
0'-% 5 -1 -0.5 a

£, [oV]

figure 4.8: fonction d'occupation des différents états de charge des
défauts dans le noir en fonction de /a position du niveau de Fermi pour
una énergie de corrdlation de 0.15 aV.
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Nous pouvons de la figure 4.1 déduire les occupstions relatives des
défauts neutres sur le total des défauts pour chaque épaisseur. Comme nous
connaissons les valeurs de I'énergie de Fermi déduité des mesures de Eg, nous
pouvons les occupations expérimentales en fonction de |'énergie de Fermi,
Nous pouvons ensuite reporier ces points sur les fanclions d'occupations
théoriques données & la figure 4.8 pour examiner |a cohérence des deux. Ceci
est fail & la figure 4.9. Nous voyons que la corrélation est bonne,

c _
£ <
T -
3]
(=R ..
= J g
g ]
o -
]
]
ol Laera™ boon o0 1o X I B S R 1 )
-1 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4
-El[eV]

figure 4.9: Comparaison das occupation thdoriques des défauts (en trait)
at das valours axpérimentales tirées da la comparaison de fa figure 4.1,

Examinons maintenant les implications d'une telle énergie de corrélation
ptus petite sur les modales de DOS, et particulidrement sur la maniére dont il est
possible de maintenir la reutralité de charge, sur les implications sur les
mesures de I'exposant de Rose, sur la compatibilité d'une telie 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 denslté de charges dans
le volume

4.6.1 La neutralité de charge

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

1) La neutralité esl assurée par des impuretés ou des trous trappés

Avec une énergie de carrélation d'environ 0.15 eV et une énergie de
Fermi de 0,69 eV, nous obtenons une occupation suffisante des D- pour
sxpliquer nos résultats. Par contre |a densité de D+ est nulle {veir figure
4.8). La neutralité de charge doit étre assurée par des charges bositives
autre que des D+, par exemple par des impuretés chargées ou des trous
trappés. Nous ne pouvons hélas séparer ces deux hypothéses.

Les impuretés dans une couche mince déposée par une méthode de
décomposition de gaz sera fonction de \a contamination du systéme de
dépdt et de la maniére dont ces impuretés peuvent sincorparer & la
couche pendant la déposition. Pour des paraméires de dépdl fixés, on
avra une contamination fixée, sauf pendant les débuts du plasma ol les
phenoménes transitoires peuvent créer des varigtions dans llincarpgration
des impurstés dans le début de la croissance. Aux faibles épaisseurs, les
propriétés des surfacefinterfaces plus défsctususes que le volume sont
dominantes awant pour la mesure de PDS que pour la mesure de ESR,
La comparaison des dsux densités indique que les défauts
supplémentaires pour les couches minces sont essentiellement
pararagnétiques. Ce résuliat peut se comprendre aisément. En effet,
dues aux coutbures de bandes prés des surfaces et des interfaces,
énergie d'activafion devient plus grande. De plus les surfaces sont plus
défectueuses. L'ensemble des deux phénoménes fait que les D- se
dépeuplent et que les DO sont en quantité beaucoup plus imponante. Ce
phénoméne est illustré & la figure 4.10. Il est important de se rendre
comple que seul dans la région o0 on 3 des bandes plates, on a la
neutralité de charge et la compensation des D- par des impuretés
chargées ou par les trous. Larsque les bandes se courbent, on son de la
neutralifé. Nous avons déduit de la mesure de I'énergie d'activafion en
fonction de I'épaisseur que la courbure de bande dans nos échantillons
fins était vers le haut et correspondait A des défauts d'interface chargés
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négativement {voir point 4.4). Nous obtenons ainsi une image tout & fait
cohdrente. Les charges pesitives d'impureté pour (es échantillons fins
sarvent & écranter ces charges de surface, et nous n'avons pas besoin de
D- peur assurer la neutralitd, puis en dehers de cette zene de charge
d'espace, les charges positives d'impureté se compensent par les D- et
nous obtenons la forte eccupation des liaisons pendantes D- déduite de la
comparaison des mesures de PDS et de ESR.

Récemment Shimizu [Shimizu 1989] a aussi trouvé des charges
impertantes 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-SIN:H il postule une crigine des défauts
chargés composée des D- compensées par des impuretés d'azetes N+, Le
problame de savoir si on pourralt voir ces impuretés par PDS reste ouvert.
En effet, d'une part on ne sait fen sur la position énergétique de ces
impuretés et encore moins sur leur saction efficace da transitien optique. I
serait possible que celle-ci soit beauceup plus petite que celle des D- cas
oll ON ne verrait pas ces impuretds, ou d'égale grandeur, cas ou on verrait
las impuretds et les D- avec la mesure de PDS, ou encore beaucoup plus
grande et on verrait alors essentiellement les impurei4s. Nous ne
répandrens pas A cette question dans cette thase.

o° | Dr

EA EFB

figure 4.10: illustration schématique das changement dans /a densité das
fiaisons pendantes et dans la position du niveau de Fermi entre un
échantifion épais (4 gauchae) et un échantiffon fin (3 oreite).
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2) La neutralité st assurée seulement par las liaisons pendentes

Avac une énergie de corrélation nulle, nous pouvons obtenir une
coaxistence de tous les états. Dans le modéle classique de DOS, nous
obtiendrions les occupations donndes A le figure 4.11. Mais ces
occupalions ne pourraient expliquer nos résullats d'énergie d'activation
an fonction de I'épaisseur, car nous aurions dé6ja pour les échantillons
mincas une quantité non négligeabls de défauts chargés. Nous n'avons
pas examiné les effets du modéle du "pool” de défauts sur les
occupations.

1.2 0 0
1

Q.8

Occupation

figure 4.11. fonctiens d'accupations des liaisons pendantes calculées
avac une énergia de corrélation de 0. On remarque que tous les élals de
charges peuvant 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 apn est
la conductivité due aux porteurs libres excités grace & la lumigre. On peut
exprimer celle-ci en négligeant ‘a faible quantité de porteurs libres dans ‘e noir
comme:

Gph = &{unNt + UppH) 4.7
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n, Mpsont les mobilités des dlactrons, respectivement des trous, ny, p sont les
concentrations d'dlectrons, respectivement de trcus libres, e est la charge
électronique.

Les semiconducteurs présentent une dépendance de la photoconductivité en
fanction de fa génératian G de la forme:

(jph = G'Y 4.8

avec y souvent < 1 et quelquefois des dépendances sublindaires avec v > 1. La
mabilitd des &lecirons et des trous a 4t mesurée et dépend peu de
lillumination. La principale dépendance de la photoconductivité avec (a fumiére
est due donc au changement nan lindaire du nambre de parteurs libres avec la
génération. Dans un état stationnzire, un dquilibra va fqujours s'établir entre
génération et recombinaisan des porteurs. Pourquoi [a recambinaisan
n'augmente pas lindairement avec l'intensité lumineuse? On trouve dans la
littérature essenfiellement deux explications 2 ce phénomane, basées chacune
sur un mécanisme de recombinaisan différert.

g8) Recombinegison dens les queues de bende:

La premigre idée, due & Rose fut reprise par Zeldov et Ritter [Zeldov 1984,
Zeldov 1985). En fanction de lillumination, les niveaux de démarcation Ein et Eqp
{vair figure 4.12) qui séparent les élats agissant comme piége de ceux agissant
comme cenire de recambinaisan bougent dans les queues de bande de la
méme maniére que les quasi-niveaux de Fermi Epn. Les queues de bandes sant
des cantinuum d'états. Le nombre de centre agissant comme centre de
recambinaisan va donc changer en fanction de Fillumination et an va abtenir {e
compartement nan lindaire désiré. Le calcul de la recombinaison dans ces
queuss de bande, avec une distribution expanentielle des pidges donne
comme facteur de Rase :

_ kTt
T=kTy £ kT 49
ol KTy est le paramétre de queues de bande de canduction. Si nn calcule paur
un ¥ typique de 0.7 on devrait avair kT4 = 700 K, ce qui danne E = 2 3kT=58
meV. Cette valeur est beaucaup plus grande que les valeurs de E mesurées
par TOF. Une autre grande limitation & 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 evec les géngralions équivalentes pour 'échantillon dégradé et non
dégradé, on ne aevrait obtenir dans ce moddle augun changement de ¥ entre les
deux états. Ce modéle ne donne donc pas des veleurs cohérentes pour ¥.

Ec
pidges
Ein
\ Etats agissant comma
centres de recombinaisen
Ep
Ev

figure 4.12: Représemtation des centres de recombinaison dans le
modsle de Ritter et Zaldov.

b) Recombinalison sur les niveeux de lieisons pendentes

Il est eussi possible de s'intéresser 2 la recombinaison sur les liaisons
pendantes uniquament. A ce moment |4, les résultats trouvés dépendront de
Foccupation des liaisons pendantes et il sera possible de trouver une relation
entre y st {'occupation des D%-. Or 5i nous regardons la figure 4.13, nous voyons
que I'exposant y passe de 1 & 0.6 en méme temps que chule l'occupation des
Do et qu'augmente celle des . Est-il possible de trouver une explication 4 ce
comportement? Jacques Hubin de I'institut de Microtechnique de Neuchitel
s'est penché sur ce probléme. It a trouvé une relation diracte entre f'occupation
des détauts chargés et un exposanty plus petit que 1. Nous présentons dans Ie
point ¢) un résumé de ses calculs.
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Occupation

] SIS AT BV BT N
0.2_1 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -02'6

-EleV]

figure 4,13: Occupation des D° ot des D (trait plains) et coefficient de
Rose yde la photoconductivitd (point expdnmentaux).

¢) Llen entre l'exposant y et I'occupation des llaisons pendentes

Dans un modéle semi-analytique, en prenant des expressions non
simplifiées pour les charges électrigues e la recombinaison R, mais en
négligeant les émissions thermiques, Jacques Hubin de l'université de
Neuchétel, a calculd le coefficient vy, Ii voulait savoir 'l était possible de trouver
un coefficient y de 0.6 pour une forte occupation das D- provoquée par une
charge d'impureté edditionnelle positive Q* et constante d'environ 1015 4 1076
Les hypothéses du calcul sont les suivantes:

a) Pour les liaisons pendantes:

al) Il y a 3 élats de charges dss liaisons pendantes: D+,D0,D-. Seules les
liaisons pendantes inlervienneni dans la recombinaison R = Rpa

a2) Le prncipe du bilan détaillé intervient (I'état stationnaire esi réalise pour
chaque niveau d'énergie).

a3} Lalumiére est suffisante pour que les niveaux de démarcation Eyn el Eyp
soient dans les queues de bande (permet de négliger les émissions)
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a4} Les sections efficaces de cepture ne dépendent pas du niveeu d'énergie
des liaisons pendanies.

DY  Pouwr les pidges:

b1) 1y a 3 conditions de cherge dans les queues de bande: 19, -, I-- pour les
queues de bande électrons et {0, §+, f++, pour las queuses de bandes trous

b2) Le principe du bilan détaillé est aussi utilisé

b3) L'énergie de corrélation est nulle dans les queues de bande

bd4) Ne sont considérés comme pidges que les élats en dehors de Ey, et de

b5} Comme conséquence de b3 et b4, nous pouvans négliger {- - et f++, - et
#+ sant dennés par fa distribution de Fermi-Dirac

b6) § etf+sent approximées par la distribution de Balimann

¢) paur le calcul de y

c1) lalumiére n'est pas assez puissante pour que |a racombinaisen dans les
queues de bande jousnt un réle dans la racombinaison totale

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

Le probléme se résout avec 3 équatiens:

1} Meutralité lacale:
P'(pr, ne} = N'(py, i) 4.10

d'c entire le lieu de neutralité:
Nt = P 411

o0 P* et N' sont tes charges 1olales pesitive el négative respectivement, et
nt, pj Sont les électrons et les trous libres respectivement. Vu la complexité
des expressions de P’ et de N le lieu de neuiralité ni = f{py} se résout
numériquement.

2} équation de recombinaison [Shah 1990]:
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g2

2 2
Ps Nt + PNy
Raa (P ) =———2 > otvipNgg = G 4.12

P + GNPt + Ny

avec G étant la gendration, et Ngn l@ nombra total de liaisons pendantas

Dans ce modéle ¢ est la section efficace de capture les indices n at p
représentant las électrons, respactivement les trous, et 0,+,- les états de

charge du niveau considérd. og et og sont poséas égales ainsi que gy =

+
Ty =ot.

photoconductivité:
Oph = @(lant + Bppy) = f(G) 413

Hn, Hpsont las mobilités des électrons, raspactivement des trous, ny, pf
sont les concentrations d'élactrons, raspectivement de trous libres, e est la
charge élactronique.

La charge additionnalle a été fixée & Q; = 1015 cm-3 | La simulation de la
neutralité montra gua pour un nombre total de défauts Ngp compris antre
1015 of 1017 ot una illumination mettant le quasi-niveau de Fermi entre
[1.36 eV at 1.54 aV] pour respacter las hypothésas du catcul, nous avons
toujours une reppon ny/ps >> 1.

Avec le rapport n¢py >> 1 I'expression 4.12 sa simplifie. Nous arrivons a
une exprassion de la photoconductivité en utilisant 4.13 de la forma:

ok,

co Pt
Oph= G r——— 4,14
Ph=HON ™ s fvinNgB

Deux paramétras vont essentiallement déterminer le paramatre y. Ce sont
les rappotts des sections efficaces de capture, et les rappons das portaurs
libres:

ot n

— >t {cas a} ou i <« {cas b} 415
ol "7 Pt g P

Pour obtenir un coefficiant dea Rose de 0.7 4 0.6, il faut réunir les
conditions suivantaes:
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1) avoir un grand nombre d'électrons libres

n
pi > 4.16
2) avoir ce rapport de porteurs libres nettement supérieur & celui des
sections de capture

ot
o << bt 417

1} et 2} soni réunis [Hubin 1991] pour un rapport des sections efficaces
\{ot,c compris entre 20 et 200, lorsque le nombre de défauts profonds
est & peu prés égal & 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
cofrespondent au cas du volume ou les impuretés positives compensent
une forte occupation des D-. La charge d'impursté jous un réle essentiel,
car elle parmet une occupation importante daes D et un trés haut rappon
ny/pf.

Si n'imponie laquelle des 2 conditions n'est pas remplie, alors le
cosefficient v tend toujours vers 1. Sans I'hypothése des charges
d'impureté additionnelle I'avtre manidre d'avoir un coefficient y de 0.6 est
de diminuer le rapport des sections efficaces de capture et d'avoir par
exemple: ot/ o0 < 20.

L'avaniage de ce modéle semi-analytique est de mettre en évidence
Vimportance de chague paramétre dans les variations du coefficient v.
D'autre part il est intéressant de constater qu'avec ce calcul, nous
pouvons trouver un coefficient y qui corresponde a la situation du volume
chargd que nous supposons cofrecte & partir de la comparaison des
mésures de densiid de défauts par ESR et par PDS.

Ce calcul, par ses hypolthdses méme, n'est valable que pour des
échantillons ou ta neutralité locale est respectée, condition dont nous
nous éloignons dés que les bandes se courbent, et ne permet donc pas
de répondre a la question, que se passe-t-il si les D se dépeuplent,
phénoméne du aux courbure de bande. Par contre ce calcul est cohérent
avec la dégradation, car la densité de défauts augmente, contredisam les
conditions nécessaire pour avoir un faible exposant v.
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D'autre auteurs ont trouvé une reiation entre 'exposant y et t‘occupation
des liaisons pendantes, méme si leurs conclusions ne sont pas exactement les
mémas [Vaillant 1986, Morgado 1991).

4.6.3 Les mesures de PDS dans le nouveau modéle de DOS

Les déconvolutions de |2 mesure de PDS, présentée au chapitre 2 ont été
faites avec I'énergie de corrélation standard de 0.35 eV. De nouveau si les
conclusions de ce chapitre se révéient 8tre les bonnes, il faudrait examiner la
sensipilité du modéle utilisé pour cas déconvolutions au paramétre d'énergie de
corrélation. Faute de temps, ceci n'a pas été fail. Nous pouvons dire que la forme
de la courbe dans fa partie de basse énergie devrait éilre assez sensible 4 ce
paramétre, puisqu'il Fest & 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 moniré par cette élude que dans le volume de a-Si:H, on
trouve des détauts chargés en grande quantité. Lz seule hypothése nécessaire
pour arriver & cette conclusion est de supposer une prédominance des détauis
nawtres pour des échantillons fins, dont l'énargie d'activation est supérieure &
0.8 eV. Nous supposons que ces détauts sont des liaisons pendantes avec 2
élactrons.

Nous avons montré qu'il faut moditier l[dgérement le modéle classique de
DOS pour exptiquer une tel propartion de délauts chargés dans le volume dans
le sens quil faut une énergie de carrélation d'environ 0.15 eV.

La neutrzlité de charge devrait se faire dans ce modale par une
compensation des défauts négatifs par des charges positives. L'arigine de ces
charges pourrait étre des impuretés posilives, ou des trous piégés. Nous ne
pouvons séparer les deux hypothéses & ce stade. De nouvellss dépositions
avec des guantités d'impureté contrélée pourrait sépater les deux solutions.

Ces résultets ont 8té obtenus sur la méme série d'échantillons que pour le
chapitre précddent &t appellant les mémas commentaires sur la qualité ds cette
série. Nous avions peut-&tre plus d'impurelé & cette époque, et par |4 plus de
défauts chargds. L.a méme comparaison sur des échantillons déposés dans des
conditions extrémes de puretd pourrait nous apporter une réponse.
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