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du silicium amorphe hydrogéné 

Résumé 

Une procédure de déconvolution de spectres d'absorption a été développée et 

appliquée à l'étude de variations de la densité d'états en fonction de l'épaisseur de 

l'échantillon, et en fonction de la dégradation sous illumination. Nous avons montré 

que l'utilisation de l'énergie d'Urbach comme moniteur de qualité du matériau était 

suspecte. 

Une analyse critique des différentes procédures de détermination de la densité de 

défauts profonds a été faite. La détermination de cette dernière à partir du coefficient 

d'absorption à 1.2 eV (pour le silicium amorphe intrinsèque) est proposée comme 

procédure simple et précise . Les possibilités d'application de cette méthode à d'autres 

types de matériaux sont discutées. 

La technique de temps-de-vol est présentée en détail. Nous avons démontré que 

l'utilisation d'une longueur d'onde variable pour l'excitation des porteurs permettait 

d'améliorer la fiabilité des mesures, de détecter des profils de produits mobilité-temps 

de vie \iz et d'estimer des rapports entre les sections efficaces de capture des porteurs 

des centres chargés et neutres. Cette nouvelle technique est appliquée à différents types 

d'échantillons (diodes Schottky et PIN, alliages a-SiGe:H, échantillons à bande 

interdite variable) pour analyser les propriétés de transport. 

Finalement, une étude des effets de la dégradation par la lumière sur la mobilité 

de dérive et le produit HT a été effectuée pour tenter de répondre à la question de 

l'origine de la baisse de performance dans les cellules solaires. Nous avons établi que 

cette baisse de performance n'est pas liée à une éventuelle création de fluctuations de 

potentiel à longue portée dans le matériau. 
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rèS 

Peer's Law 

The solution to a problem changes 
the nature of the problem. 

Fourth Law of Revision 

After painstaking and careful analysis of 
a sample, your are always told that it is 
the wrong sample and doesn't apply to 
the problem. 

de "Murphy's Law and Other Reasons Why 
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1. Introduction 

Avec la démonstration des possibilités de dopage du silicium amorphe hydrogéné 
(a-Si:H) par Spear et LeComber1 au début des années 70, l'étude de ce matériau a connu un 
essor considérable. Toute une série d'applications s'ouvrait alors à ce type de semi-conducteur, 
avec principalement le domaine des cellules photovoltaïques. Le a-Si:H, avec son coefficient 
d'absorption élevé et ses possibilités de déposition en grande surface sur des substrats divers 
(verre, métal, plastique) était un candidat idéal pour la fabrication de cellules solaires à grande 
échelle avec un coût par watt de puissance bien plus intéressant que le silicium cristallin. 
Presque 20 ans plus tard, le a-Si:H reste toujours un candidat de choix, même si plusieurs pro­
blèmes restent encore à résoudre. Même si le a-Si:H est aujourd'hui utilisé principalement pour 
des cellules photovoltaïques (généralement à petite surface telles que les cellules solaires de 
calculatrices), les recherches se sont aussi orientées vers des applications dans les domaines 
suivants: 

- transistors minces (TFT, Thin Film Transistor) en a-Si:H pour les écrans plats LCD 
- détecteurs de particules (rayons X, particules a et ß, etc) 
- xérographie pour le remplacement des tubes photosensibles en sélénium 
- détecteurs photosensibles. 

A l'heure actuelle, l'utilisation du a-Si:H dans le domaine photovoltaïque et pour les écrans 
plats a atteint un stade industriel. 

Un des problèmes principaux que pose encore le a-Si:H, est sa dégradation sous l'effet de 
la lumière (effet Staebler-Wronski ou SWE), qui diminue la photoconductivité du matériau et 
limite les performances des cellules solaires. L'origine de cet effet Staebler Wronski se trouve 
essentiellement dans une augmentation de la densité de défauts, créés par la rupture de liaisons 
covalentes entre atomes de silicium. Pour caractériser le a-Si:H destiné à une utilisation pour 
des cellules photovoltaïques, il est ainsi nécessaire de pouvoir déterminer la densité de défauts 
dans le matériau (et ses variations lors d'une illumination prolongée). Pour cela, nous allons 
utiliser la déconvolution d'un spectre d'absorption et obtenir certains paramètres de la distribu­
tion d'états dans la bande interdite. Il faut également analyser les propriétés de transport du 
matériau (pour les électrons et les trous) et déterminer comment celles-ci sont influencées par les 
défauts. Pour ces analyses, nous avons choisi la méthode du temps-de-vol (TOF, Time-of-
Flight) qui permet de déterminer de façon indépendante les caractéristiques de transport des 
trous et des électrons. Nous verrons que cette méthode peut être influencée par des défauts 
d'homogénéités des échantillons et nous présenterons une nouvelle méthode (de TOF) propre à 
caractériser ces inhomogénéités et à déterminer des caractéristiques de transport correctes. 
Finalement nous appliquerons la technique de TOF pour rechercher l'origine de la baisse de 
performance des cellules solaires lors de la dégradation. 
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Nota bene 

Les paramètres de dépôt et les caractéristiques mesurées sur les échantillons cités dans 
cette thèse, sont résumés en annexe 1; il n'y a donc pas d'indication particulière mentionnée 
dans le texte à côté du nom et de l'épaisseur de l'échantillon. La plupart des mesures par deflec­
tion photothermique (PDS) utilisées dans le chapitre 3, ont également fait l'objet d'une autre 
thèse de l'Université de Neuchâtel, sur la nature des défauts profonds et des inhomogénéités, 
par M. Favre2. Une liste des symboles utilisés couramment et leurs définitions est également 
donnée en annexe 2. 
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2. Le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) 

Dans ce chapitre, nous allons présenter brièvement ce qu'est le silicium amorphe hydro­
géné, comment on le produit (ou le dépose) et quelles sont les principales techniques d'analyse 
offertes à l'expérimentateur pour caractériser ses différentes propriétés. 

2.1 . Propriétés du a-Si:H 

Avant d'entrer dans les détails des propriétés du a-Si:H, nous avons à expliquer le terme 
"amorphe". Il est peut-être plus facile ici de définir l'état amorphe en disant que ce n'est pas un 
état cristallin. Dans cet état, les propriétés de symétrie et d'ordre à longue distance n'existent 
plus. Comme les atomes de silicium de ce réseau amorphe doivent être liés par des liaisons 
covalentes, les atomes de Si ne sont pas disposés au hasard; le nombre de coordination, la 
longueur des liaisons et leurs angles sont similaires au silicium cristallin (mais ils se répartissent 
sur une gamme assez large autour de leurs valeurs moyennes) et un ordre à courte distance est 
ainsi conservé. Dû à ce désordre (relatif), certaines liaisons sont déformées (modification de la 
longueur ou de l'angle entre deux liaisons). Si ces liaisons sont trop déformées (liaisons 
faibles), elles peuvent se rompre et donner lieu à deux liaisons pendantes ("dangling bond", 
DB). Le rôle de l'hydrogène dans le a-Si:H est de saturer les liaisons pendantes pour rétablir la 
coordination totale des atomes de Si et ainsi, diminuer considérablement la densité d'états rési­
duelle dans la bande interdite du a-Si:H. Un exemple de réseau de a-Si:H est représenté sché-
matiquement sur la figure 2.1. 

Hydrogène 

Silicium 

Liaisons pendantes 

Figure 2.1: Représentation schématique d'un réseau de silicium amorphe hydrogéné avec 
des liaisons pendantes 
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En raison des fluctuations de la longueur des liaisons Si-Si, un élargissement des bandes 
de conduction et de valence à l'intérieur de la bande interdite se produit. On observe alors des 
queues de bandes (quasi) exponentielles d'états localisés (cf. figure 2.2). La bande interdite 
n'est plus déterminée au sens stricte du terme, puisque l'on a toujours une densité d'états rési­
duelle non négligeable dans celle-ci. On définit néanmoins une bande interdite en approchant les 
bandes de valence (VB) et de conduction (CB) par une fonction parabolique (bande interdite de 
Taue ou de Cody, cf. paragraphe 2.3). La mobilité des porteurs dans un matériau amorphe 
diminue, lorsque l'on s'approche du bord de la bande interdite, et finalement tombe à zéro (en 
l'absence de phonon) à une énergie appelée "seuil de mobilité". Ce dernier sépare les états loca­
lisés de la bande interdite des états étendus des bandes de conduction et de valence. 

Les liaisons pendantes du matériau entraînent la formation d'une bande d'états profonds 
au milieu de la bande interdite. Ces états peuvent être occupés par 0,1 ou 2 électrons (états D+, 
D0 ou D-). On admet généralement que l'état D- (occupé par deux électrons) se trouve à une 
énergie (énergie de corrélation) plus élevée que l'état neutre D0. La densité de défauts du maté­
riau est donnée par l'intégration sur l'énergie des états profonds. 

A cause du désordre, le vecteur k n'est généralement pas conservé dans les matériaux 
amorphes pour les transitions optiques. Cela a pour conséquence d'augmenter considérable­
ment le coefficient d'absorption du a-Si:H par rapport au silicium cristallin, pour des énergies 
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Figure 2 2 : Représentation schématique de la distribution d'états dans (et proche de) la 
bande interdite pour le silicium cristallin (c-Si) et le silicium amorphe 
hydrogéné (a-Si:H). 
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plus grandes que la bande interdite (cf. figure 2.3). C'est un gros avantage pour des applica­
tions photovoltaïques puisque l'on peut ainsi capter la presque totalité du spectre solaire avec 
des cellules beaucoup plus fines. 

^ 10 

E o 

Energie [eV] 

Figure 2.3: Seuil d'absorption du silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H), du silicium 
amorphe évaporé (a-Si) et du silicium cristallin (c-Si) d'après Ley3. 

Pendant longtemps, on a pensé que les semi-conducteurs amorphes ne pouvaient pas être 
dopés, puisque le réseau amorphe peut s'adapter au nombre de coordination de chaque atome; 
chaque atome engage ses électrons de valence pour former des liaisons covalentes suivant la 
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Figure 2.4: Conductivité dans le noir à température ambiante en fonction du taux 
de dopant dans la phase gazeuse, d'après Spear etLeCombefi 
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règle des "8-N" introduite par Mott4. Spear et LeComber, en montrant que la conductivité 
pouvait être contrôlée sur une dizaine d'ordres de grandeur par le dopage (cf. figure 2.4), ont 
ainsi ouvert toute une série d'applications du a-Si:H pour des circuits électroniques. Dans le 
a-Si:H, une partie non négligeable des atomes d'impureté induit des bandes de donneurs ou 
d'accepteurs dans la bande interdite; la règle des "8-N" n'est pas respectée par tous les atomes 
d'impuretés. 

Notons aussi que les propriétés d'absorption du a-Si:H peuvent aussi être variées par 
alliage avec le germanium (a-SiGe:H) qui diminue la largeur de la bande interdite, ou par alliage 
avec le carbone (a-SiC:H) qui élargit celle-ci; l'alliage avec l'oxygène ou l'azote transforme le a-
Si:H en isolant. Sur la table 2.1, nous avons donné quelques valeurs typiques des propriétés du 
a-Si:H déposé à Neuchâtel. Lxs propriétés du matériau étant extrêmement sensibles aux 
techniques et conditions de déposition du matériau, les valeurs trouvées dans la littérature 
peuvent varier substantiellement de celles présentées ici. 

Propriétés 

Bande interdite de Tauc[eV] 
Densité de défauts de volume [cm-3] 
Densité de défauts de surface [cnr2] 
Energie caractéristique de queue de bande de valence [meV] 
Energie caractéristique de queue de bande de conduction [meV] 
Contenu d'hydrogène [% at.] 
Conductivité dans le noir [ß-1cm-1] 
Energie d'activation [eV] 
Photoconductivité [Q-1Cm"1] 
(Taux de génération=1019 Cm-3S"1) 
Mobilité de dérive des électrons [Cm2V-1S"1] 
Produit mobilité-temps-de-vie des électrons [Cm2V"1] 
Produit mobilité-temps-de-vie des trous [Cm2V"1] 

Notation 

EoDt 

Eov 
Eoe 
CH 

Oda* 

E3 

Gphoto 

Me 
M-Te 

MXh 

Valeurs 
=1.75 eV 
3-5xl015 

2 - 3xl012 

=50 
=25 
8-15 

5xl0 - 1 1-lxl0 - 9 

=0.75 
2xl0-6 - 5xl0-5 

0.5- 1 
5xl0-8 - 2xl0-7 

8xl0-10 - 8xl0-9 

Table 2.1: Valeurs typiques de quelques propriétés du silicium amorphe hydrogéné 
intrinsèque déposé à Neuchâtel par la méthode VHF-GD (cf. paragraphe 2.2). 

Une caractéristique universelle du a-Si:H, qui est aussi son problème majeur, est sa 
dégradation sous illumination. Cet effet mis en évidence par Staebler et Wronski6 trouve son 
origine dans une augmentation de la densité de défauts (densité d'états au milieu de la bande 
interdite) par rupture des liaisons faibles. Cet effet se traduit par une diminution de la photocon­
ductivité (augmentation des centres de recombinaison), de la conductivité dans le noir 
(déplacement du niveau de Fermi) et une baisse de performance des cellules solaires. Les 
processus microscopiques qui gouvernent cet effet et l'influence de certaines caractéristiques du 
matériau (comme le contenu d'hydrogène par exemple) sur la sensibilité au SWE restent pour 
l'instant encore peu compris. 
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2.2. Déposition du a-Si:H 

Toute une gamme de méthodes existe pour la déposition du a-Si:H7. On peut partir d'une 
phase solide et le déposer par evaporation (evaporation réactive) ou par pulvérisation, ou partir 
d'une phase gazeuse et le déposer par des techniques de CVD (Chemical Vapour Deposition). 
Ces dernières, qui sont les plus répandues pour le a-Si:H, partent du gaz silane (SÌH4, ou d'un 
mélange avec celui-ci) dont les molécules sont décomposées sous l'effet d'un plasma 
(PE-CVD, Plasma Enhanced CVD), d'une forte source lumineuse (photo-CVD) ou d'une 
source intense de chaleur (Hot Wire). Les radicaux des molécules de silane décomposées se 
déposent sur le substrat (chauffé entre 100 et 300 "C) et constituent le réseau du a-Si:H. Les 
techniques de PE-CVD utilisent pour la création du plasma, soit une source de tension AC ou 
DC (Glow Discharge, GD, déposition par décharge luminescente), soit une source de micro­
onde. La majeur partie des installations de PE-CVD travaille avec une source radio-fréquence à 
13.56 MHz (RF-GD). A Neuchâtel, nous avons développé une technique de PE-CVD travail­
lant dans le domaine des très hautes fréquences (VHF) entre 30 et 150 MHz. Cette méthode, 
appelée "VHF-GD"8, permet d'augmenter considérablement le taux de déposition (jusqu'à 30 
Â/s à 70 MHz contre =1-5 Â/s pour le RF-GD) sans baisse de qualité des couches de a-Si:H. 
Un système de déposition par PE-CVD est représenté schématiquement sur la figure 2.5. 

2 . 3 . Méthodes de caractérisation du a-Si:H 

Après avoir décrit brièvement les propriétés du a-Si:H et ses méthodes de déposition, 
faisons un rapide tour d'horizon des principales techniques d'analyse pour sa caractérisation. 
Nous n'avons pas l'intention de présenter ici un catalogue complet des techniques existantes, 

tension (DC, AC) 

Arrivée de gaz 

Substrat 

Système de 
pompage 

Cathode 

Porte substrat 

— Réacteur 

Figure 25: Représentation schématique d'un réacteur de déposition par PE-CVD. 
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mais plutôt de citer celles qui sont le plus souvent utilisées. On peut diviser ces techniques en 
quatre catégories plus ou moins bien séparées: 

1 ) les techniques de caractérisation du transport électronique 
2) les techniques de caractérisation des propriétés optiques 
3) les techniques de caractérisation de la densité d'états et de défauts 
4) les techniques de caractérisation de la structure et de la composition du matériau. 

La plus simple des mesures de transport électronique est la mesure de conductivité, qui 
est généralement pratiquée sous vide pour éviter les problèmes de courbure de bande provo­
quées par des contaminations de la surface. On en profite généralement pour mesurer l'énergie 
d'activation E2 de la conductivité dans le noir 0"d (donnée à peu près par la différence d'énergie 
entre le seuil de mobilité et le niveau de Fermi) en variant la température, 

od = o o e x p [ Ä | (2.1) *<-Ì) 
ou, de manière plus controversée, en admettant simplement un préfacteur de la conductivité 
égale à o~o=150 (fieni)-•. Cette dernière méthode tient compte du déplacement statistique du 
niveau de Fermi et donne une valeur "correcte" (pour autant que la valeur de Oo le soit) de la 
différence d'énergie entre le seuil de mobilité et le niveau de Fermi9. La valeur de E3, mesurée 
au moyen de la formule (2.1), n'est qu'une valeur apparente de l'énergie d'activation. 

Parmi les techniques d'analyse simples, on a encore la mesure de la photoconductivité 
(secondaire), à un taux de génération G donné (généralement G=IO19 cnrV1) avec une lumière 
uniformément absorbée, ou en AMI (Air Mass 1,100 mWcnr2), qui correspond au spectre de 
lumière solaire sous l'équateur. Le spectre AMl est d'ailleurs souvent approché par l'utilisation 
de lampes halogènes et d'éventuels filtres. Dans les techniques plus spécifiques pour caractéri­
ser l'un ou l'autre type de porteurs, citons encore la technique de temps-de-vol10 (TOF, qui 
sera décrite en détail au chapitre 4) et le "Steady-State Photocarrier Grating"11 (SSPG) pour la 
mesure de la longueur de diffusion ambipolaire. 

Parmi les techniques de caractérisation des propriétés optiques, on trouve principalement 
les mesures d'absorption dans le visible qui nous donnent la largeur de la bande interdite (seuil 
d'absorption), dans le proche infra-rouge (600-2000 nm) pour la détermination de la densité 
d'états dans la bande interdite et dans l'infra-rouge (400-7900 enr1) pour la détermination des 
spectres vibratoires des liaisons (configuration, contenu d'hydrogène12). La détermination de la 
bande interdite se fait en approchant les bandes de valence et de conduction par des distributions 
d'états paraboliques. La largeur de la bande interdite E01Jt selon Taue13 est définie par 

(X(E) E = CT(E-E0PU2 (2.2) 

alors que la bande interdite selon Cody est définie par 

C = Cc(E-Eopt)
2 (2.3) 

ou a(E) est le coefficient d'absorption et CT, respectivement Cc, un paramètre ajustable; la 
détermination de la largeur de la bande interdite se fait par ajustement de la formule (2.2) ou 
(2.3) à des spectres d'absorption14. La qualité de l'ajustement est généralement bonne quelle 
que soit la formule utilisée. Elle est toutefois généralement meilleure avec l'équation (2.3), 
même si la largeur de la bande interdite obtenue est légèrement différente. La différence entre 
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ces deux définitions par Taue et Cody provient de l'hypothèse faite sur la dépendance en éner­
gie des éléments de matrice des transitions optiques (cf. paragraphe 3.2). 

Alors que les coefficients d'absorption dans le visible et dans l'infra-rouge sont mesurés 
par transmission avec des spectromètres conventionnels, les mesures dans le proche infra-rouge 
nécessite des techniques particulières en raison des faibles signaux à détecter. On utilise alors 
des techniques indirectes de mesure de l'absorption en "comptant" les photons absorbés de 
manière acoustique (spectrométrie photo-acoustique15), en mesurant réchauffement (deflection 
photothermique, ou PDS16, décrite au chapitre 3), ou en mesurant la variation de conductivité. 
Dans cette dernière variante, le photon absorbé excite un électron dans la bande de conduction, 
qui, en changeant la population dans cette dernière, modifie la conductivité. Cette technique est 
généralement appliquée à un photocourant constant (Constant Photocurrent Methode, CPM17), 
pour fixer à un même niveau les processus de recombinaison. Dans cette catégorie de 
techniques, on peut encore citer rellipsométrie'W, pour la mesure de la constante diélectrique 
(complexe), souvent appliquée in-situ pour des études de croissance des couches de a-Si:H et 
ses alliages. 

A côté des mesure d'absorption (comme PDS ou CPM) utilisées pour la détermination de 
la densité de défauts, on trouve toutes les variantes de mesures de densité de spins par réso­
nance paramagnétique, la principale étant ESR (Electron Spin Resonance)20. Pour la mesure de 
densité d'états, nous avons toute la panoplie des techniques de photo-émission (XPS: X-Ray 
Photoemission Spectroscopy, UPS: Ultra-violet Photoemission Spectroscopy, Yield, etc) et la 
photo-émission inverse (BIS : Bremsstrahlung Isochromate Spectroscopy)3'21. Nous avons 
également différents types de mesure capacitive22, la photoluminescence23, TOF10 et le photo­
courant modulé (PMC)24 pour la détermination de la densités d'états à l'intérieur de la bande 
interdite, ainsi que la mesure SCLC (Space Charge Limited Current)25-26 pour la détermination 
de la densité d'états au niveau de Fermi. 

Enfin, nous avons les techniques de caractérisation de la structure comme la diffraction 
par rayons X, la diffusion à petits angles27, la spectroscopic Raman28, etc, alors que pour des 
analyses de composition (profil de densité d'impuretés), on utilise généralement la technique 
SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy)29. 
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3. Absorption optique et densité d'états 

Les techniques de mesure de l'absorption optique, pour des énergies plus petites que la 
largeur de la bande interdite, sont généralement utilisées pour caractériser les semi-conduc­
teurs amorphes en termes de densité de défauts (densité de liaisons pendantes) ou de densité 
d'états. Dans ce chapitre, nous allons étudier le lien existant entre un spectre d'absorption et la 
densité d'états (DOS). Alors que jusqu'à présent, seuls des spectres d'absorption mesurés par 
CPM (technique décrite très brièvement au paragraphe 2.3) avaient été utilisés pour obtenir 
des informations plus approfondies sur la DOS, nous allons nous intéresser ici aux spectres 
mesurés par la technique de spectroscopic à deflection photothermique ou PDS30 ,31 ,32 

(Photothermal Deflection Spectroscopy, décrite ci-dessous). Nous discuterons le principe et 
les limites de cette technique de mesure de l'absorption aux petites énergies (plus petites que 
la largeur de la bande interdite). Nous examinerons ensuite quelle est l'influence de l'épaisseur 
d'un échantillon par exemple, ou de l'état de ce dernier (recuit ou dégradé) sur la DOS. 

Si la présence de profils de densité de défauts profonds dans un échantillon est généra­
lement acceptée, la variation des énergies caractéristiques des queues de bandes, en fonction 
de la position (profils d'énergie caractéristique), est très controversée. Nous verrons au long 
de ce chapitre que, même si l'énergie d'Urbach (cf. paragraphe 3.1.2) varie en fonction de 
l'épaisseur d'un échantillon ou au cours de la dégradation de celui-ci, cela n'implique pas une 
modification des queues de bande, contrairement à ce qui est couramment admis. 

Nous analyserons de façon critique les méthodes existantes d'interprétation des spectres 
d'absorption, mesurés par PDS ou CPM, en terme de densité de défauts. Nous verrons que la 
plupart de celles-ci s'avèrent difficilement utilisables ou peu fiables. Finalement, nous présen­
terons une méthode fiable et facile à appliquer pour la détermination de la densité de défauts à 
partir de spectres d'absorption. 

IL—PDS comme mesure d'absorption optique 

Toute mesure d'absorption consiste à déterminer l'intensité résiduelle I(x,X) d'un fais­
ceau de lumière monochromatique de longueur d'onde X et d'intensité initiale Io à la profon­
deur x de l'échantillon (le faisceau étant perpendiculaire à celui-ci). On déduit ensuite le coef­
ficient d'absorption a(X) par la relation suivante: 

1(X1Jl) = IOe-01^* (3.1) 

La mesure de a(X) consiste pratiquement à mesurer l'intensité résiduelle 1(A.), lorsque le 
faisceau lumineux a traversé l'échantillon d'épaisseur d. D'après la formule ci-dessus, il est 
assez clair qu'il va être ardu de mesurer de très faibles absorptions, où la différence entre Io et 
I(x) devient minime. La technique de PDS résout ce problème, en mesurant non pas l'intensité 
résiduelle, mais réchauffement de l'échantillon provoqué par l'absorption des photons. Cette 
méthode permet de mesurer des valeurs a-1 inférieures à 10"7 (1 étant la longueur 
d'interaction), dans le cas de PDS en configuration colinéaire, et inférieures à 10"5 en configu­
ration transversale30-31'32. 
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3.1.1 Description expérimentale de PDS 

La technique de PDS en configuration transversale fonctionne de la manière suivante 
(cf. figure 3.1): un faisceau de pompage intense et monochromatique est focalisé sur 
l'échantillon. L'absorption d'une partie de ce flux de photons provoque un échauffement local 
de l'échantillon et induit un gradient de température. Ce dernier s'étend au milieu proche de la 
surface (un fluide dans lequel l'échantillon est immergé) et induit un gradient d'indice de 
réfraction. Un deuxième faisceau, perpendiculaire au premier, vient raser la surface de 
l'échantillon (endroit où le gradient de température, et donc d'indice de réfraction, est le plus 
grand) et subit une deflection. L'angle de deflection est mesuré à l'aide d'un détecteur de 
position. 

Pour augmenter la sensibilité du système, l'échantillon est plongé dans du tétrachlorure 
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Figure 3.1 : Schéma expérimental de PDS en configuration transversale. 
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de carbone (CCI4), un solvant qui a la propriété d'avoir un indice de réfraction très sensible à 
la température et une très faible absorption (indépendante de la longueur d'onde) dans l'infra­
rouge (IR, gamme de longueurs d'onde dans laquelle cette mesure est faite). 
Malheureusement, ce produit cancérigène nécessite beaucoup de précautions lors de son utili­
sation (ventilation, gants.etc). Pour éviter ce problème, le groupe de Princeton a utilisé un 
produit inerte de la maison 3M, le "Fluorinert" FC-72. Ce produit est très peu volatile, non-
toxique, mais il est pour l'instant peu clair si son spectre d'absorption dans IR est plat. Le 
groupe de Princeton obtient des spectres raisonnables avec ce produit (sans avoir fait 
d'ailleurs de mesures comparatives avec le CCI4), alors que des essais à Neuchâtel ont montré 
une assez forte absorption résiduelle dans l'IR et une distorsion des spectres, par rapport aux 
mesures avec le CCI4. Cette divergence pourrait provenir d'une différence de qualité des 
produits "Fluorinert" utilisés. 

Vu les très faibles angles de deflection à mesurer, il est nécessaire de disposer le 
système sur une table optique anti-vibration et d'utiliser une détection synchrone (utilisation 
d'un hacheur optique). Il faut également prendre soin d'éviter les poussières dans le faisceau 
de mesure, et principalement dans le liquide. En effet, pour augmenter la deflection, il faut 
réduire la distance entre l'axe du faisceau de mesure et la surface de l'échantillon; cette réduc­
tion ne peut être obtenue que par une réduction du diamètre du faisceau. Plus le diamètre du 
faisceau va être petit, et plus celui-ci va être perturbé par une poussière le traversant. 

La description de PDS ci-dessus, correspond à l'arrangement dit transversal. Il est 
également possible d'appliquer cette technique dans un arrangement colinéaire, où le faisceau 
primaire (de pompage) et le faisceau de mesure sont quasi-parallèles et perpendiculaires à la 
surface de l'échantillon. 

Pour ce système optique (dans l'arrangement transversal ou colinéaire), la deflection est 
reliée au coefficient d'absorption par la relation suivante32-33: 

$ = I 0 p( l -e" a d ) (3.2) 

où Io est l'intensité du faisceau primaire, P une constante dépendante de la géométrie et d 
l'épaisseur de l'échantillon. Cette formule permet de calibrer très facilement le système. En 
effet, en choisissant une longueur d'onde où l'absorption est totale, la formule (3.2) se réduit à: 

• = fcP (3.3) 

Seule l'intensité Io doit être connue ou mesurée à toutes les longueurs d'onde (au moins de 
façon relative) pour tenir compte du spectre de la lampe. La limite inférieur de mesure pour 
l'absorbance est de ad=10"5. 

3.1.2 PPS et la densité de défauts 

Après avoir décrit la mesure de l'absorption par PDS, nous allons voir ici comment, à 
partir d'un spectre d'absorption, on peut déterminer la densité de défauts (la densité de liaisons 
pendantes) dans le matériau. Si on regarde un spectre typique de PDS (cf. figure 3.2), nous 
remarquons deux zones bien distinctes. Tout d'abord une région exponentielle aoexp(h"co/Eo), 
appelée queue d'Urbach, avec une énergie caractéristique Eo (énergie d'Urbach), puis un 
épaulement à plus basse énergie. Jackson et al.34 ont proposé d'utiliser l'excès d'absorption 
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intégré (cf. figure 3.2) comme grandeur pour quantifier la densité de défauts profonds. Cette 
dernière est ainsi définie par 

N5 = CcaiJ[a - O0 e x p ^ J J d E (3.4) 

où la quantité 

cXeX = l a - a o e x p ^ J J (3.5) 

est appelée excès d'absorption. Cette méthode postule que les transitions optiques peuvent 
être décrites par un système d'oscillateurs à 2 niveaux avec une énergie moyenne unique35. En 
utilisant la règle de somme optique 

C c a l = - ^ V (3.6) 
2K2R2O5

2 

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

2 la charge effective du défaut est donné par 

9n2 
e, 2 = e2f0j (3.7) s (l+2n2)2 

foj est la force de l'oscillateur et qui est admise »1. Jackson et Amer arrivèrent au résultat 

Ccal = 7.9xl015 défauts cm"2 eV"1 

Ils trouvèrent une excellente corrélation entre les valeurs de densité de défauts obtenue par la 
formule (3.4) et des mesures de densité de spins par ESR. Le moyen utilisé pour obtenir cette 
valeur de calibration est toutefois des plus obscurs. En effet, la valeur numérique donnée par 
Jackson et Amer diffère de plusieurs dizaines d'ordres de grandeur de la valeur obtenue en 
remplaçant les constantes dans la formule (3.6), et donne ainsi l'impression qu'elle a simple­
ment été obtenue en comparant des mesures ESR et PDS. 

Cette comparaison entre ESR et PDS ne peut pas être faite sans précaution, puisque ces 
deux techniques ne détectent pas les défauts dans le même état. ESR ne voit que les défauts 
paramagnétiques (occupés par un électron, donc neutres) alors que PDS, étant sensible à 
toutes les transitions depuis des états occupés vers des états inoccupés, va tenir compte de 
tous les défauts, quel que soit leur état de charge. D'autre part, l'excès d'absorption défini par 
Jackson et Amer, ne représente qu'une petite partie de la contribution des défauts profonds à 
l'absorption (cf. figure 3.2). Cette contribution s'étend bien au delà de la queue d'Urbach, sur 
un domaine d'énergie du même ordre de grandeur que la largeur de la bande de conduction ou 
de la bande de valence. Cette contribution est totalement masquée aux plus hautes énergies 
par l'absorption due aux transitions des états de la bande de valence vers ceux de la bande de 
conduction, n est donc d'autant plus surprenant que Jackson et Amer aient obtenu une aussi 
bonne corrélation entre les densités de spins de ESR et les densités de défauts déterminée par 
PDS. 
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Figure 3.2: Contribution des transitions bande/bande et défauts profonds/bande à 
l'absorption. La zone ombrée représente l'excès d'absorption intégré, utilisé 
par Jackson et Amer pour la détermination de la densité de défauts. 

L'utilisation de la règle de somme a de plus été critiquée par Li et Paul36, qui ne voient 
aucune raison physique pour appliquer une théorie de vibration moléculaire à des excitations 
électroniques; ils prétendent que la règle de somme, qui admet une excitation à un niveau bien 
défini d'énergie, ne peut pas être appliquée à une large distribution d'états étendus. 

Dans la zone où l'absorption est essentiellement contrôlée par les défauts profonds 
(transitions VB vers DB, ou DB vers CB), on peut exprimer l'absorption en fonction de la 
densité de défauts profonds par 

Ct(E) = QaI(E) Ndd (3.8) 

où le facteur de calibration Cc3] est une fonction faiblement dépendante de l'énergie (cf. aussi 
paragraphe 3.7.1). Dans ce domaine du spectre d'absorption, chaque point a(E) peut être 
utilisé comme mesure de la densité de défauts37. Même si la méthode de l'excès d'absorption 
est discutable du point de vue physique, elle revient approximativement à déterminer la valeur 
moyenne de l'absorption entre l'énergie 0 et la queue d'Urbach et permet ainsi de déterminer, 
au moyen de la relation (3.8) (pour autant que le facteur de calibration soit correct), la densité 
de défauts. Nous reviendrons de façon plus complète sur la détermination de cette dernière, à 
partir de spectres d'absorption mesurés par PDS et CPM, à la fin de ce chapitre (paragraphe 
3.7). 

T T T " " 1 T " - 1 I I I I 

VB->CB 

VB->DB/DB->CB 

Toutes les transitions 
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3.1.3 One mesure PPS? 

Pour répondre à cette question, regardons tout d'abord la figure 3.3, qui représente la 
densité de défauts en fonction de l'épaisseur d'un échantillon. On remarque que plus un 
échantillon est mince, plus la densité de défauts mesurée augmente. PDS détecte toutes les 
contributions à l'absorption provenant de la couche, du substrat et des interfaces. C'est donc 
une mesure intégrale, qui ne donne généralement pas directement une indication sur le 
volume, sauf si l'échantillon est très épais (la contribution du volume devient dominante). Si 
l'on admet que l'échantillon est homogène, on peut facilement, en mesurant au moins 2 
échantillons similaires d'épaisseur différente, séparer la contribution du volume des autres 
contributions qui ne dépendent pas de l'épaisseur (cf. figure 3.4). Pour déterminer l'origine des 
autres contributions, d'autres analyses ou techniques de mesures sont nécessaires. 
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Figure 3.3: Densité de défauts Ns mesurée par PDS en fonction de l'épaisseur de 
l'échantillon16^. 

Des analyses des franges d'interférence lors de la mesure du spectre d'absorption par 
PDS permettent dans certains cas de tirer des conclusions sur le côté de l'échantillon où se 
trouvent les défauts4". Celles-ci indiqueraient une présence importante de défauts distribués 
sur toute l'épaisseur de l'échantillon; ils ne seraient pas localisés près de l'interface échantil­
lon/substrat ou de la surface. Des comparaisons entre mesures par PDS et CPM41 faites à 
Dundee, en situeraient l'origine dans le substrat. L'utilisation de verre Dow Corning 7059 
comme substrat engendrerait une contribution non négligeable (du moins pour les échantil­
lons minces) dans l'IR. Hata et al. expliquent ces effets par des inhomogénéités de 
l'échantillon42-43. Lors de la déposition du silicium amorphe, des défauts sont créés. Ceux-ci, 
en dehors de l'équilibre thermodynamique, sont recuits pendant le temps de déposition du 
reste de l'échantillon (à la température TdépOSjtjon). Après diminution de la température, les 
défauts sont gelés. Le matériau resté le plus longtemps à la température de déposition (soit 
déposé en premier, côté substrat) sera le moins défectueux. Nous aurons donc un gradient de 
défauts s'étendant de la surface vers le substrat. Asano et Stutzmann44 ont également montré 
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Figure 3.4: Densité de défauts Ns en fonction de l'épaisseur: la pente de la droite 
correspond à la densité de défauts de surface/interface/substrat Ni 
alors que la valeur pour 1Id=O nous donne la densité de défauts de 
volume Ni?9. Les différentes pentes correspondent à différentes 
conditions de plasma pour le début de croissance de la couche 
("start"). 

par une comparaison des franges d'interférence de spectres PDS obtenus par une illumination 
frontale et une illumination à travers le substrat, que la majorité des défauts d'interface/surface 
se trouvaient dans une couche de surface d'environ 25 nm d'épaisseur. Nous verrons au 
chapitre 4 , d'autres mises en évidence d'inhomogénéités dans un échantillon, mais cette fois, 
par des méthodes électriques, qui situeraient ces inhomogénéités à l'interface substrat/a-Si:H. 
Il n'existe pour l'instant pas de résultats expérimentaux convaincants en faveur de l'une où 
l'autre de ces affirmations. D est très possible que la réalité soit différente d'un échantillon à 
l'autre, et soit dépendante des différents procédés de déposition. 

3.2. Absorption et densité d'états 

Un spectre d'absorption est directement relié à la distribution d'états dans un matériau 
donné. Chaque photon absorbé correspond à une transition d'un électron d'un état occupé à un 
état inoccupé (on néglige les mécanismes à plusieurs électrons); la probabilité de cette transi­
tion est donnée par l'élément de matrice. En connaissant la distribution de densité d'états du 
matériau (DOS), la moyenne des éléments de matrices en fonction de l'énergie et la fonction 
d'occupation (qui dépend de la température), on peut calculer le spectre d'absorption. 

Le coefficient d'absorption a(co) en fonction de la fréquence (o est reliée à la partie 
imaginaire de la constante diélectrique £2 par la formule 

a (co) 
\Uù 

£2 (co) (3.9) 
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où |i est le coefficient de perméabilité magnétique (égal à 1 pour a-Si:H), n l'indice de réfrac­
tion et c la vitesse de la lumière4^. On en déduit que 

2itE 
a ®=ïar e 2 ® (310) 

Pour des transitions à un électron , la partie imaginaire de la constante diélectrique est 
donnée par la relation suivante3 : 

e 2 ( E ) = ^ R g r ) ZZkC li!«Plv>l2 8(Ec-Ev-E) (3.11) 

avec V le volume, m la masse de l'électron, T] le vecteur de polarisation de la lumière inci­
dente et P l'opérateur d'impulsion. < c I sont ici les états non occupés et I v > les états occupés. 
En utilisant la relation de commutation des opérateurs 

P = - [H 1 R] (3.12) 

on peut réécrire l'équation 3.11 dans une forme équivalente en utilisant l'opérateur de dipôle 
R 

£2 (E) = | (2ro) ZS l< c ITI» R I v >? 5(Ec - Ev - E) (3.13) 
V \/ n 

Pour un matériau amorphe et une lumière non polarisée, en tenant compte de la moyenne 
directionnelle de l< f lr|* R I i >1 , on peut réécrire l'équation (3.13) sous la forme 

£2 (E) = £ (27te) [R(E)] SS Ô(EC -Ev-E) (3.14) 

SSkclRlf>l 2 8(E c -Ev-E) 
où [R(E)] = — (3.15) 

SZ 8(EC -E v -E) 
vc 

La moyenne [R(E)]2 est calculée sur toutes les transitions, quelle que soit la conservation du 
vecteur k. Dans le silicium amorphe, ce dernier n'est généralement pas conservé contraire­
ment au silicium cristallin. Si l'on impose la conservation du vecteur k, la valeur moyenne 
[R(E)]2 va diminuer; ceci explique les valeurs du coefficient d'absorption plus élevées obser­
vées pour le a-Si:H par rapport au silicium cristallin (cf. figure 2.3). 

La double somme dans l'équation (3.14) est égale simplement au nombre d'états séparés 
par l'énergie E, et peut être réécrite en termes de densité d'états occupés NV(E) et de densité 
d'états inoccupés NC(E) 

J(E) = r^SZ 8(Ec - Ev - E) = JNv(e)Nc(£+E)de (3.16) 
v z v c 

J(E) est appelé densité d'états jointe. Nous obtenons finalement 
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82 (E) = const R2(E) jNv(e)Nc(E+e)de= const R2(E)J(E) (3.17) 

et la relation entre le spectre d'absorption et la DOS : 

a (E) = const E R2(E) J(E) (3.18) 

ou a (E) = ̂ pP 2 OB) J(E) (3.19) 

Pour calculer un spectre d'absorption à partir de cette relation, il nous manque encore 
une information sur la moyenne des éléments de matrice P2(E) ou R2(E). Comme l'a montré 
Jackson et al.46 (à partir de résultats expérimentaux de photo-émission et de photo-émission 
inverse), la dépendance en énergie de P2(E) est faible et quasiment constante (à un facteur 2 
près) pour la gamme d'énergie 0.5 à 3.4 eV. On peut donc admettre ici que P2 (E) est constant 
sur le domaine d'énergie qui nous intéresse. Ceci correspond aussi à la formule donnée par 
Mott et Davis47 pour le coefficient d'absorption: 

1 8Jt4C2Ra 
a (E)= g — - 2 " J ( E ) (3.20) 

1^ ncnv 

avec a étant la longueur caractéristique de décroissance de la fonction d'onde. Nous avons 
donc 

<x(E)~Ë 

D'autres auteurs, comme Pierz par exemple, utilisent la formule (3.18) où R2 (E) est la 
moyenne des éléments de matrice du dipôle. Dans la plupart des cas, comme le suggère 
Pierz48, on peut émettre l'hypothèse, en se basant sur la même mesure de Jackson et al.46, que 

E R2(E) = constante 

pour une gamme d'énergie allant de 0.6 eV à 3.0 eV. On peut aussi émettre l'hypothèse R2(E) 
= const et nous obtenons la relation 

a (E) ~ E 

Les arguments en faveur du choix de l'une ou l'autre de ces hypothèses pour l'élément 
de matrice sont les mêmes que dans le choix d'une "bonne méthode" de détermination de la 
bande interdite14: détermination de Taue (hypothèse P2(E) <= constante) ou de Cody (R2(E) <=> 
constante). L'hypothèse R2(E) •» constante est séduisante, puisque le vecteur k n'est normale­
ment pas conservé dans le silicium amorphe. Nous pouvons aussi utiliser le compromis 
ER2QE) = constante comme l'utilise Pierz. L'hypothèse P2CE) ~ constante est généralement la 
plus utilisée, même si, pour la détermination de la bande interdite, R2(E) = constante garantit 
de meilleures approches des valeurs expérimentales. Dans le présent travail, nous avons fait 
l'hypothèse P2(E) = constante et nous tenterons de justifier, au moins partiellement, cette 
décision dans le paragraphe 3.5.4. C'est aussi l'hypothèse retenue par Vanecek et al.17-49-50 

pour la déconvolution de spectres d'absorption mesurés par CPM. 
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3,3. Modèle de densité d'états 

Pour calculer un spectre d'absorption, il nous manque encore la DOS, qui doit être 
connue pour une gamme d'énergies, au-dessus et au-dessous du niveau de Fermi, de largeur 
égale à l'énergie des photons incidents. Les modèles, généralement utilisés dans le cas du 
silicium amorphe, ont les caractéristiques suivantes : 

• une bande de valence et de conduction parabolique (proportionnelle à 
• des queues de bandes exponentielles se prolongeant vers le milieu de la bande 

interdite 
• une distribution gaussienne de défauts profonds pouvant être occupés 0,1 ou 2 

fois (D+,D°, D-). L'état D- (occupé 2 fois) est situé à l'énergie de corrélation U 
plus élevée que l'état D0 (énergie de corrélation positive). 

Ce type de modèle de DOS est le modèle "standard", généralement utilisé par la plupart 
des auteurs (cf. figure 3.6). Récemment, appliquant le concept du "pool" de défauts51 (les 
défauts profonds sont créés à partir d'un réservoir de défauts possibles en fonction de 
l'équilibre thermodynamique. L'environnement microscopique et la position du niveau de 
Fermi déterminent la position énergétique des défauts profonds), Schumm52 a proposé un 
modèle avec trois bandes non corrélées de défauts profonds, une bande de défauts neutres, 
une bande de défauts chargés positivement et une bande de défauts chargés négativement. 
L'énergie de corrélation dans chacune de ces bandes est admise positive. La nécessité 
d'introduire un tel modèle reste pour l'instant assez controversée. L'énergie de corrélation U 
est généralement admise comme étant positive et U=0.3 eV. Une énergie U<0 impliquerait 
que la quasi-totalité des défauts soit dans l'état D", ce qui n'est manifestement pas le cas, 
puisque la densité de défauts mesurée par ESR est comparable à celle mesurée par PDS, du 
moins pour les échantillons pas trop épais. 

Dans le cadre de cette thèse, nous allons conserver le modèle standard de DOS et 
admettre un niveau de Fermi variable par rapport à la position de ces niveaux profonds; les 
défauts profonds seront ainsi autorisés à changer leurs occupations et leurs charges. Par 
commodité, nous allons fixer le point de référence de l'énergie au bord de Ia bande de 
conduction : Ec=0 et considérer une fonction de l'occupation à la température T=O K, et en 
l'absence de toute lumière. 

Pour des états profonds avec une énergie de corrélation différente de 0, la statistique de 
Fermi n'est plus valable. Comme les défaut peuvent être dans trois états différents D+, D0 et 
D", on a une nouvelle statistique avec trois fonctions d'occupation f+, f°, f" 53,54_ donnant 
l'occupation de chaque type de défaut: 

f" = Z"1 = ^-p— ^ ^ TT (3.21) 
, ^ . ( E-Eft f 2E-2Ef+lA 

fO = Z-l2exi/-^) (3.22) 

f - l - f r - f^z- lCTpf^gfr") (3.23) 
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Figure 3.5: Fonctions d'occupation/+, fi, f- des défauts D+,D0 et D- pour une 
température T=298 K et une énergie de corrélation U=03 eV. 

où Z est la fonction de partition du système et U l'énergie de corrélation; un exemple numé­
rique de ces fonctions d'occupation est donné à la figure 3.5. La densité d'états occupés ou 
inoccupés s'obtient de façon usuelle en multipliant la DOS avec la(les) fonction(s) 
d'occupation. Il faut toutefois faire attention à distinguer densité de défauts et densité d'états 
(électrons). Si la densité de défauts totale est indépendante du niveau de Fermi Ef (la forme de 
la distribution change avec Ef), la densité d'état occupés est dépendante du niveau de Ef. 

La simplification T=O se justifie par le fait que la DOS varie peu sur le domaine 
d'énergie où la fonction d'occupation passe de 0 à 1 (la largeur de la distribution gaussienne 
de la DOS est â 0.5 eV). On peut donc approcher les fonctions d'occupation par des fonctions 
en escalier. L'hypothèse, selon laquelle la distribution des états occupés/inoccupés est peu 
perturbée par l'illumination, est soutenue par des calculs et simulations de Vaillant et 
Jousse55. Pour des taux de génération G^lO16Cm-3S"1, l'occupation est identique à 
l'occupation en l'absence de lumière. Pour G>1018cm"3s_1, seulement 2% au maximum des 
défauts neutres D0 sont transformés en défauts chargés D+ et D". 

Pour les hypothèses T=O et occupation identique à l'occupation dans le noir, on peut 
décrire mathématiquement la DOS (représentée sur la figure 3.6) de la façon suivante: 

Bande de conduction (CB): 

NCB(E) = - ^ r V&«a~ 
V*0 

Queue de bande de conduction (CBT): 

NCBT(E) = N c e x p ( ^ ) 

pour E S Ec = O (3.24) 

pour Ef S E < E0 = 0 (3.25) 

Bande de valence (VB): 
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NvB(B)=-^VlE-Ev-eol 

Queue de bande de valence (VBT): 

NvBT(E) = NV e x p ( Ì | ^ ) 

Défauts profonds D+ 

ND+(E) 
A f-(E-Ej)2>) 

pour E S Ey 

pour Ey < E < Ef 

pour E > Ef 
V2reW2 

Défauts profonds D° 

ND°(E) = - ^ = e x p p | p > f j = N D B ( E ) pour Ef - U < E < Ef 
V27CW2 

Défauts profonds D" 

M ™ A f-(E-Ei-U)^ 
pour E < Ef 

(3.26) 

(3.27) 

(3.28) 

(3.29) 

(3.30) 

10-= 

~ < n 18 

g 10' 
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Figure 3.6: Occupation des états profonds dans leurs différents états de charge pour une 
position du niveau de Fermi donnée. Les états non disponibles correspondent 
aux états nécessitant une transition de deux électrons (excitation ou capture de 
2 électrons). 
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Si l'on ne considère que des transitions à un électron, nous devons tenir compte des 
transitions suivantes (représentées sur la figure 3.7): 

VB/VBT - • CB/CBT 
VB/VBT -» DO/D+ 
D°/D- -» CB/CBT 

Le modèle de DOS avec les transitions ci-dessus va nous permettre de reproduire, par ajuste­
ment des paramètres (cette procédure va être décrite dans le paragraphe 3.4), tous les spectres 
d'absorption mesurés par PDS. 

/ CB -

, , y , , , . " 

• états occupés 

— — états Inoccupés 

- - - • états non disponibles 

•1.5 -1 -0.5 

Energie [eV] 

Figure 3.7: Représentation des différentes transitions possibles contribuant à l'absorption 
(dans le cas de PDS). 

Remarquons que, contrairement au modèle décrit par Vanecek et al.17 ou Curtins et 
al.16, Nv et Nc représentent ici la densité d'états aux bords de la bande et non la densité 
d'électrons libres du modèle de Penn, le bord de bande étant défini par le point de transition 
entre la queue d'état exponentielle et la bande parabolique. Ce modèle est similaire à celui de 
Vanecek cité au paragraphe 3.2 pour la déconvolution des spectres CPM, mais tient compte 
aussi des transitions qui ne sont normalement pas visibles en CPM (transition de la bande de 
valence vers les défauts profonds, puisque la contribution des trous au photocourant est 
négligeable). Ce modèle incorpore aussi un niveau de Fermi variable et une distribution 
gaussienne à largeur fixe de défauts profonds, alors que le modèle de Vanecek approche la 
distribution des défauts occupés par une distribution gaussienne à largeur et position 
variables. Contrairement au modèle de Vanecek, le présent modèle tient aussi compte des 
transitions entre bande de valence et bande de conduction. 

3.4. Déconvolution de spectres expérimentaux 

Nous avons décrit dans les paragraphes précédents la relation entre la densité d'états et 
un spectre d'absorption, et comment calculer ce dernier à partir de la DOS. Généralement, du 
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moins pour l'expérimentateur, le spectre d'absorption est connu (il a été mesuré) et 
l'information recherchée est la DOS. Il n'y a malheureusement aucun moyen d'obtenir une 
DOS exacte, connaissant le spectre d'absorption mesuré par PDS. Un modèle de DOS, tel que 
celui décrit plus haut doit être défini et les différents paramètres variables de celui-ci détermi­
nés par ajustement du spectre d'absorption calculé (à partir du modèle de DOS) au spectre 
expérimental. Plus le modèle de DOS est proche de la réalité, plus les données expérimentales 
pourront être approchées de façon satisfaisante. De manière générale, le modèle de DOS 
présenté ci-dessus permet de reproduire de façon correcte les différents spectres d'absorption 
mesurés sur le a-Si:H dans différents états (recuit ou dégradé) et pour différentes épaisseurs 
d'échantillons. Le but de ces déconvolutions sera d'analyser l'influence sur la DOS de 
l'épaisseur de l'échantillon ou de son état. 

3.4.1 I^s paramètres et Ia procédure de déconvolution 

La déconvolution des spectres d'absorption va consister à déterminer la valeur de tous 
les paramètres du modèle de DOS décrit plus haut, en les ajustant de telle manière que le 
spectre d'absorption ctniesuré(E) mesuré puisse être représenté par 

Ef 

otcaicuié(E) = § J Nv(e)Nc(E+e)de (3.31) 
Ef-E 

avec NV(E)= f(E)(NVB(E) + NVBT<E) + NCB(E) + N C BT(E» + 
f-(E-U)NDB(E-U) + f°(E>NDB(E) (3.32) 

et NC(E) = (l-f(E))(NVB(E) + NVBT(E) + NCB(E) + NCBT(E)) + 
f+(E)NDB(E) + fO(E-U)NDB(E-U) (3.33) 

où f est la fonction de Fermi qui gouverne l'occupation dans les bandes et queues de bande 
(énergie de corrélation nulle) et f+, f° et f" les fonctions d'occupation des défauts profonds 
(3.21) à (3.23) pour T=O. Les différents paramètres ont été ajustés de manière à minimaliser la 
fonction d'erreur suivante: 

Erreur = £ (log(amesuré)- log(ctcaiculé) ) (3-34) 
E 

Un critère d'ajustement par rapport aux moindres carrés du logarithme a été préféré ici, 
puisque le coefficient d'absorption peut varier de quatre à six ordres de grandeur sur la gamme 
d'énergie qui nous intéresse. 

Comme nous avons 12 paramètres, la question de l'exclusivité des solutions se pose. 
Penchons-nous tout d'abord sur les zones d'influence de ces paramètres de la DOS pour le 
spectre d'absorption (mesuré par PDS): 

Partie haute du spectre (E > 1.9 eV): 
C constante (contenant essentiellement l'élément de matrice, admis constant) 
Nv la densité d'états au bord de la bande de valence 
Nc la densité d'états au bord de la bande de conduction 
Eo l'origine de la bande parabolique, par rapport au bord de la bande 

29 



Pente exponentielle d'Urbach (1.6 < E < 1.8 eV): 
les paramètres de la partie haute plus 
EQV l'énergie caractéristique de la queue de bande de valence 
Eoe l'énergie caractéristique de la queue de bande de conduction 

Partie basse du spectre (E < 1.5 eV) 
les paramètres de la partie haute plus 
A la densité de défauts profonds (intégrale sous la gaussienne) 
Ef l'énergie de Fermi 
E; la position du pic de défauts D0 

U l'énergie de corrélation 
W la demi-largeur de la distribution gaussienne des défauts profonds 

Il nous reste encore 
Ev la largeur de la bande interdite 

qui va déterminer la position du spectre en énergie. 

Comme certains paramètres vont influencer le spectre dans une large mesure (Nc, Nv, 
Ev, A,...) et d'autres très peu (W ou Eoe puisque Erjc < Erjv), o n v a dans un premier temps 
limiter un peu le nombre des paramètres variables et utiliser des valeurs raisonnables trouvées 
dans la littérature pour les paramètres susceptibles d'influencer le moins le spectre 
d'absorption calculé. Nous pouvons faire le choix suivant: 

Les paramètres variables: 
C constante (contenant essentiellement l'élément de matrice, admis constante) 
Nc = Nv la densité d'états aux bord de la CB et de la VB 
eo l'origine de la bande parabolique, par rapport au bord de la bande 
Ev la largeur de la bande interdite 
Eov l'énergie caractéristique de la queue de bande de valence 
A la densité de défauts profonds (intégrale sous la gaussienne) 
Ef l'énergie de Fermi 

Les paramètres fixes: 
Erjc = 27 meV l'énergie caractéristique de la queue de bande de conduction 
Ej = -0.9 eV la position du défaut D0 

U = 0.3 eV l'énergie de corrélation 
2W = 0.18 eV la largeur de la gaussienne des défauts profonds 

Il peut paraître étonnant de garder Ei fixe et de ne pas tenter de le déterminer. Ce choix 
est guidé par le fait que ce paramètre ne modifie que la partie la plus basse de la courbe 
d'absorption qui est souvent entachée d'erreurs de mesure, mal définie et sensible aux effets 
de surface ou d'interface. Ce paramètre est d'ailleurs plus facile à déterminer en utilisant des 
spectres CPM, d'où proviennent les valeurs de Ei et W utilisées ici56. Ces même problèmes 
imposent le choix d'une énergie de corrélation U fixe, celle-ci étant tout de même plus facile à 
estimer que Ej, puisque qu'elle est donnée par la largeur de l'épaulement du spectre 
d'absorption et Ej. Quant à Eoe, ce paramètre est quasi-impossible à déterminer et peut prati-
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quement être choisi à n'importe quelle valeur plus petite que Eov sans grande modification du 
spectre. Nous avons donc choisi une valeur typique de la littérature. 

Tous les paramètres variables vont être déterminés successivement dans les zones du 
spectre où leur influence est décisive. Nous commencerons donc par les paramètres influen­
çant la partie haute du spectre, puis la pente d'Urbach en y incluant Ev, pour finir par les 
paramètres de la partie basse. Tous les ajustements ont été effectués au moyen d'un 
programme implémentant la méthode numérique dite des "simplex"57. Elle offre une simpli­
cité de programmation et une très grande robustesse et ne nécessite aucune connaissance ou 
calcul des dérivées partielles de la fonction à ajuster. Le programme permet de choisir le ou 
les paramètres à déterminer (conjointement), ainsi que des possibilités d'impression et de 
dessin. Le programme a été écrit en Turbo Pascal pour un ordinateur personnel. 

3.4.2 Densité de défauts et densité d'états aux bords de bandes 

La définition et le choix des paramètres et fonctions décrits précédemment pour la 
déconvolution sont encore incomplets; nous avons un degré de liberté de trop et une des 
valeurs suivantes doit être déterminée d'une autre façon: 

• C constante qui contient l'élément de matrice 
NC = NV la densité d'état au bord de la CB/VB 

• A la densité de défauts profonds 
C est difficilement quantifiable; on peut prendre des valeurs publiées dans la littérature, 

mais les imprécisions sur la valeur des éléments de matrice rendent cette approche un peu 
hasardeuse. Il nous reste le choix entre Nc et Nv qui peuvent être mesurées par des techniques 
de photo-émission (XPS, Yield Spectroscopy, BIS, cf. paragraphe 2.3 pour les références) et 
la densité de défauts A qui peut être déterminée, par exemple, par PDS. 

Nous allons appliquer les deux dernières approches à l'échantillon représenté sur la 
figure 3.8 et comparer les valeurs obtenues. 

Admettons tout d'abord que la valeur de calibration de PDS donnée par Amer et Jackson 
est correcte (cf. équation 3.4): 

Ccal = 7.9xl015 défauts cm-2 e V"1 

et donc que la valeur Ns (densité de défauts) vaut A (A=[D++D°+D-]). La déconvolution nous 
donne les valeurs suivantes: 

C = 1.2 xlO-37 états-2 eV"2 cm2 

Nc = Nv = 2.5 xlO20 états cnr3 eV"1 

Ces valeurs de Nc et Nv, bien que similaires à celles publiées par Persans58 déterminées 
par photoconductivité ("dual beam photoconductivity"), sont environ un ordre de grandeur 
plus basses que la plupart des valeurs trouvées dans la littérature. Hirabayashi5^ a récemment 
mesuré par "photomodulation of the photoelectric yield" (une technique particulière de photo­
émission): 

Nv = 2-3 xlO21 états cm"3 eV'1 
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Figure 3.8: Spectre d'absorption (PDS et transmission) d'un échantillon de 4.16 
\im d'épaisseur avec le spectre calculé. 

Hirabayashi cite également d'autres valeurs de la littérature situées entre 4xl020 et 8xl021 

états cm-^eV"1, obtenues par diverses techniques de mesure ou considérations théoriques. Il 
faut toutefois faire attention à la position énergétique à laquelle la valeur a été mesurée, qui 
est généralement le seuil de mobilité. Cela implique des valeurs aux bords de bande (tels que 
définis dans cette thèse) légèrement plus basses (jusqu'à un facteur d'environ 2-3). Cette 
valeur impliquerait donc que la constante de calibration de PDS soit 

Ccal = 8xl016 défauts cnr2 eV"1 

et donc que la valeur de Jackson et Amer (Ccai=7.9xl016) soit sous-estimée par environ un 
ordre de grandeur. Récemment Wyrsch et al.60, par des comparaisons entre ESR et PDS, ont 
estimé que la valeur de calibration de PDS était sous-estimée par un facteur 2-4 (cf. aussi 
paragraphe 3.7), soit une valeur de la constante de calibration égale à 

Ccai « 2-4 xlO16défauts cm'2 eV'1 

ce qui nous donne pour la densité d'états aux bords de bande 

Nv = Nc - 5-10 xl020 états cm-3 e V"1 

Quelle que soit la valeur choisie pour Nc et Nv, cela n'a aucune influence sur les autres 
paramètres déterminés par déconvolution; il ne s'agit finalement que d'un facteur de calibra­
tion du spectre. Pour les déconvolutions suivantes, afin de conserver des valeurs de densité de 
défauts proches de celles mesurées par PDS, nous utiliseront les valeurs suivantes (à moins 
que d'autres valeurs ne soient explicitement mentionnées): 

Nc = Nv = 3 xlO2» états cm-3 eV -' 
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et pour les échantillons dont la partie haute (déterminée normalement avec un spectromètre 
optique) ne serait pas mesurée, également 

C = 1.2 xlO"37 états"2 eV"2 cm2 

3.4.3 Limites et erreurs 

Après cette première déconvolution, il faut vérifier que les ensembles de paramètres 
déconvolués soient uniques, ou répondre à la question du nombre de degrés de liberté du 
système. Nous avons déjà vu la relation entre la constante, A et NC=NV. Nous devons donc 
regarder les relations entre les autres paramètres, qui ont une influence sur le même domaine 
du spectre d'absorption. Nous avons principalement les groupes de paramètres suivants à 
tester: 

• Ev, Eov, E0C 
Ej, Ef 

Pour tester l'exclusivité de la solution, nous allons varier un paramètre dans chacun de 
ces groupes, le choisir fixe et re-déconvoluer le spectre pour obtenir les nouvelles valeurs des 
autres paramètres. L'erreur (donnée par la formule (3.34)) entre les spectres calculés et 
mesurés sera ensuite exprimée en fonction du paramètre variable. 

Sans variation de l'énergie caractéristique de la queue de bande de conduction Eoe nous 
voyons, sur la figure 3.9, que le paramètre Env est clairement défini (minimum bien marqué 
pour l'erreur). Si on laisse Eoe variable, ce dernier va "jouer le rôle" de Eov qui va être ainsi 
beaucoup moins bien défini. De plus, l'erreur plus élevée dans ce cas qu'avec Eoe fixe indique 
la présence de minima locaux dans la fonction d'erreur rendant la procédure de déconvolution 
hasardeuse. Il paraît donc préférable de garder Eoe fixe en prenant une valeur raisonnable de 

1 

1 » • ' 

0.01 
4x10'2 5x10'2 6x10~2 7x10'2 

E0v[meV] 

Figure 3.9: Erreur entre les valeurs expérimentales et le spectre calculé en 
fonction du paramètre de queue de bande Eovpour un paramètre de 
queue de bande Eo0fixe et variable. 
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Ia littérature. Comme Eoe < Eov> le choix de la valeur de Eo0 n'est pas critique et ne va quasi­
ment pas influencer les autres paramètres. 

Dans la plupart des cas, il est illusoire de vouloir déterminer la position des défauts 
profonds par PDS, puisque nous avons principalement deux types de transitions (VB / VBT 
-» D0 / D+ et D0 / D" -» CB / CBT) et que la partie la plus basse du spectre est généralement 
perturbée par des contributions des défauts de surface/interface/substrat. Néanmoins, comme 
nous le montre la figure 3.10, la position du niveau de Fermi Ef est relativement bien définie, 
même lorsque la position de la distribution des défauts n'est pas choisie à une position fixe. 

Figure 3.10: Erreur entre les valeurs expérimentales et le spectre calculé en fonction de la 
position du niveau de Fermi avec une position des niveaux de défauts £,• 
ajustable. 

Nous pouvons déduire de ces calculs d'erreurs (ainsi que des discussions des derniers 
paragraphes), que seuls les paramètres suivants pourront être déduits par déconvolution de 
spectres PDS: 

• Ev 

• E0V 

• Ef 
A ou NC=NV 

La possibilité de déterminer seulement quatre paramètres de la DOS ne doit pas être 
prise comme une limite importante ou un échec de la méthode; c'est plutôt un succès en 
comparaison de l'analyse standard d'un spectre d'absorption mesuré par PDS, qui ne fournit 
que la densité de défauts et l'énergie d'Urbach. Cette dernière n'a d'ailleurs pas de signification 
physique directe comme nous le verrons au paragraphe 3.4.5. 

3.4.4 Les hypothèses sur les éléments de matrice 

Pour relier l'absorption optique avec la DOS, il est nécessaire de faire des hypothèses 
sur la variation des éléments de matrice en fonction de l'énergie (cf. paragraphe 3.2). Vu la 
variation rapide de la DOS dans la zone d'intérêt, en comparaison de la valeur quasi-constante 
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de l'élément de matrice46, on pourrait admettre que ces hypothèses aient peu d'importance sur 
les valeurs des paramètres trouvées par déconvolution. Le but de ce paragraphe est de tester la 
sensibilité des différents paramètres au choix de la variation des éléments de matrice en 
fonction de l'énergie. Nous allons pour les trois hypothèses réalistes suivantes (présentées au 
paragraphe 3.2) 

1) P2 (E) » const 
2) ER2 (E) «const 
3) R2 (E) = const 

comparer les valeurs des paramètres de la DOS obtenues par ajustement, lors d'une déconvo­
lution de l'échantillon A260189/1 (cf. figure 3.8). Ces paramètres sont présentés dans la table 
3.1. 

C 
Nc = Nv 

eo 
Ev 
Eov 
Ef 
A 

P2 (E) » const 

1.18xl0-37 

1.7OxIO2O 
0.00454 

-1.77 
0.0543 
-0.759 

1.10xl0-16(fixe) 

ER2 (E) *> const 

1.49xl0"37 

1.18XlO20 

0.00569 
-1.77 

0.0547 
-0.671 

l.lOxlO"16 (fixe) 

R2 (E) = const 

2.36xl0"37 

9.78XlO1? 
0.0133 
-1.78 

0.0520 
-0.638 

1.10xl0-]6(fixe) 

Table 3.1: Variation des principaux paramètres déterminés par déconvolution pour 
l'échantillon A260188/1 pour trois hypothèses de variation de l'élément de 
matrice. 

Cette comparaison montre, comme on pouvait s'y attendre, que seuls les paramètres 
déterminant le spectre sur une large gamme d'énergie, sont influencés par le choix des hypo­
thèses sur les éléments de matrice. Certes, ceci ne nous donne pas plus d'informations quant 
au "bon" choix à faire. Néanmoins, l'hypothèse P2 (E) = constante fournit les valeurs de 
densité d'états aux bords de bandes qui sont les plus hautes, et donc le moins en contradiction 
avec les mesures expérimentales de Nc et Nv (cf. paragraphe 3.4.2). C'est donc cette hypo­
thèse que nous allons retenir pour la suite de ce travail. 

3.4.5 Energie d'Urbach et paramètres de queue de bande 

L'énergie d'Urbach est généralement utilisée comme moniteur de la qualité d'une couche 
de a-Si:H; il est couramment admis que cette valeur correspond au paramètre de queue de 
valence Eov (le paramètre Eoc étant négligeable puisque Eov == 2x Eoc), qui dépend du 
désordre dans le matériau. Nous allons montrer par un exemple que cette hypothèse n'est 
malheureusement valide que pour les échantillons exhibant une très faible densité de défauts. 
Pour les échantillons minces, dopés ou certains alliages, seule une déconvolution du spectre 
va nous permettre de déterminer Eov 

Pour cet exemple, nous allons utiliser les paramètres (trouvés par déconvolution) de 
l'échantillon A260188/1 en admettant: 

Eov = 50 meV et Eoc = 27 meV 
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et faire varier Ns entre 5xl015 et 5xl017 (cf. équation (3.4)). Nous pouvons calculer les 
spectres d'absorption en utilisant l'équation (3.31) et faire ensuite l'analyse des résultats, 
comme s'il s'agissait de mesures réelles de PDS, pour en tirer l'énergie d'Urbach Eo 
(déterminée sur le domaine d'énergie où la variation de l'absorption paraît exponentielle) ainsi 
que la valeur Eomin (détermination de l'énergie d'Urbach où la pente est maximum). Nous 
obtenons ainsi les valeurs de la table 3.2. 

Ns [cm-3] 

5 X l O 1 S 

1 x 1016 

5 x 1016 

1 x 1017 

5 xlO17 

EofmeV] 

53.3 
53.9 
56.4 
57.6 
65.2 

Eomin [meV] 

52.5 
53.4 
54.9 
55.9 
63.2 

Table 3.2: Valeur apparente de l'énergie d'Urbach calculée en fonction de la densité de 
défauts N5 pour une énergie caractéristique de la bande de valence de 50 
meV. 

simulation sur A260188/1 
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Figure 3.11: Spectres d'absorption calculés pour différentes valeurs de densité de défauts 
et des paramètres de queue de bande fixes. 

De la table 3.2 et de la figure 3.11, nous voyons que l'énergie d'Urbach est clairement 
dépendante de la densité de défauts. Ceci provient du fait que la contribution des défauts pro­
fonds à l'absorption s'étend bien au delà de la queue d'Urbach. De plus, Eo est généralement 
déterminée sur un domaine d'énergie étroit (peu de points expérimentaux), et à la fois trop 
large pour obtenir la valeur minimum de celle-ci. Cela implique qu'une grande prudence doit 
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être observée dans l'interprétation de mesures de Eo où ce dernier change (effet de dégrada­

tion, mesures en fonction de l'épaisseur ou du dopage.etc). Sans une procédure de déconvolu-

tion (même simplifiée, comme l'appliquent Vanecek61 et Pierz et al.62), la valeur de l'énergie 

d'Urbach Eo ne correspond pas directement à l'énergie caractéristique de la queue de bande de 

valence Eov. 

.Là Densité d'états en fonction de l'épaisseur 

Une série de 9 échantillons déposés à Neuchâtel par VHF-GD (les paramètres de 

déposition sont donnés en annexe) et d'épaisseur entre 0.2 et 21p.m ont été mesurés par PDS, 

la densité de défauts a été déterminée par la méthode de l'excès d'absorption (cf. paragraphe 

3.1.2) et les spectres ont été déconvolués. Nous avons ensuite comparé trois couples de 

valeurs expérimentales et de paramètres déterminés par déconvolution: 

N s (densité de défauts par l'excès d'absorption) <-> 

Eo (énergie d'Urbach) <-> 

E3 (énergie d'activation de la conductivité) <-» 

A (densité de défauts de la DOS) 

EQV (paramètre de CBT) 
-Ef (position du niveau de Fermi) 

Sur la figure 3.12, nous voyons la variation de N s et A en fonction de l'épaisseur. Nous 

remarquons tout d'abord la décroissance de la densité d'états en fonction de l'épaisseur. Ceci 

est dû à la sensibilité de PDS aux défauts de surfaces. Plus l'échantillon est épais, plus cette 

contribution devient petite (comparativement au total des défauts du volume). La densité de 

défauts pour un échantillon d'épaisseur d est donnée, d'après Curtins et al .1 6 de la façon 
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Figure 3.12: Densité de défauts Ns, déterminée par la méthode de l'excès 

d'absorption avec la constante de Jackson et Amer, et densité de 
défauts A déterminée par déconvolution pour 9 échantillons de 
différentes épaisseurs. La ligne hachurée est une approximation des 
points expérimentaux en utilisant la formule (335). 
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Figure 3.13: Energie d'Urbach Eo et énergie caractéristique de la queue de bande 
de valence Eovpour 9 échantillons de différentes épaisseurs. 

suivante: 

N s ( d ) = ^ ( l . x p ( - ^ + Nb (3.35) 

où la densité de défauts de surface/interface/substrat est donnée par Ni=Nrjdo et où Nb est la 
densité de défauts de volume. 

Le deuxième point important à remarquer est la bonne corrélation entre N8 et A. Ceci 
pourrait sembler trivial, vu le choix que nous avons fait pour la calibration des déconvolutions 
(cf. paragraphe 3.4.2); la densité d'états au bord de bande a été choisie de manière à ce que, 
pour l'échantillon A260188/1 d'une épaisseur de d=4.2 u,m, la densité de défauts déterminée 
par l'excès d'absorption intégré en utilisant la constante de calibration de Jackson et Amer soit 
à peu près égale à A (la densité de défauts du modèle de DOS). Cependant, on a vu au 
paragraphe 3.1.2 que la méthode de l'excès d'absorption pour la détermination de la densité de 
défauts est très sujette à critiques. De cette bonne corrélation, pour des échantillons exhibant 
des densités de défauts Ns et des énergies d'Urbach très variables, nous avons une certaine 
garantie sur la fonctionnalité de cette méthode d'analyse. Même si elle reste discutable d'un 
point de vue théorique, la méthode de l'excès d'absorption permet de déterminer correctement 
la densité de défauts. 

La relation entre l'énergie d'Urbach Eo et l'énergie caractéristique de la queue de bande 
de valence Erjv (déterminée par déconvolution) est présentée sur la figure 3.13. Alors que Eo 
diminue fortement avec l'augmentation d'épaisseur, Erjv ne varie que très peu. Nous voyons 
ici clairement l'effet de l'augmentation de Eo avec la densité de défauts, telle que nous l'avons 
vue dans un exemple numérique au paragraphe précédent. Le profil de Eo n'est pas relié à une 
quelconque modification des queues de bande et nous pouvons admettre que les inhomogé­
néités observées se résument à un profil de densité de défauts. A ce point, nous ne pouvons 
rien dire quant à la répartition spatiale de ces défauts. 
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Finalement, la figure 3.14 nous montre les variations de l'énergie d'activation de la 
conductivité Ea et de la position du niveau de Fermi Ef en fonction de l'épaisseur. La bonne 
corrélation entre les deux est une bonne indication de la sensibilité du spectre d'absorption 
(dans la région de faible absorption; E < 1.4 eV pour a-Si:H) aux rapports entre les différents 
types de défauts (D+, D0 et D"). L'écart entre Ef et E3 (-Ef= Ea-0.05 eV) est peu clair. Il 
pourrait s'expliquer par une position du seuil de mobilité légèrement au-dessus du bord de 
bande ou par un déplacement statistique du niveau de Fermi avec la température, puisque que 
l'énergie d'activation est mesurée à des températures plus élevées que la température 
ambiante, alors que l'occupation par PDS est mesurée à température ambiante (et en admet­
tant l'occupation à T=O K). 
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Figure 3.14: Energie d'activation E0 de la conductivité et différence entre le bord de 
bande et la position du niveau de Fermi pour 9 échantillons de 
différentes épaisseurs. 

3.6. Densité d'états et effet Staebier-Wronski 

Comme nous l'avons vu dans le chapitre 2, le a-Si:H est sujet à une dégradation induite 
par la lumière; c'est l'effet Staebler-Wronski (SWE). Celui-ci se caractérise par une forte 
augmentation de la densité de défauts et, généralement aussi, par un déplacement du niveau 
de Fermi vers le centre de la bande interdite (éloignement de la bande de conduction). Ces 
modifications se soldent par une baisse, à la fois de la conductivité et de la photoconductivité. 
Pour étudier cet effet, il est particulièrement intéressant de recourir aux déconvolutions de 
spectres d'absorption. En effet, comme l'échantillon étudié est le même, on évite le problème 
de calibration des spectres (détermination de la constante C dans la formule (3.31)) et on peut 
ainsi plus facilement comparer les résultats extraits par déconvolution. 

Le but ici était de vérifier la corrélation entre la densité de défauts, déterminée par la 
méthode de l'excès d'absorption intégré, et la valeur extraite par déconvolution (cf. aussi 
paragraphe précédent), et de déterminer si des changements interviennent dans l'énergie 
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caractéristique de la queue de bande de valence pendant la dégradation (alors que l'énergie 
d'Urbach augmente). Enfin, il semblait intéressant d'analyser également le comportement du 
niveau de Fermi. 

Nous avons donc déconvolué ici une série de spectres d'absorption, mesurés par PDS au 
cours de la dégradation de l'échantillon A170789 de 2.3 um d'épaisseur. L'illumination a été 
fournie par une source de lumière blanche filtrée, avec un filtre passe-haut de 645 nm et un 
filtre à eau (pour éliminer la composante IR du spectre). L'intensité résiduelle était d'environ 
500 mWcnr2 et la température de l'échantillon, maintenue au moyen d'un flux d'air, d'environ 
30-35 °C. Pour la déconvolution, la densité d'états aux bords de bande a été ici fixée 1021 

cm^eV"1 (valeur jugée plus réaliste que celle de 3xl020 utilisée précédemment; cf. 
paragraphes 3.4.2 et 3.7). 
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Figure 3.15: Corrélation entre la densité de défauts Ns, déterminée par la méthode de 
l'excès d'absorption intégré avec la constante de Jackson et Amer, et les 
valeurs obtenues par déconvolution A et A corr. (cf. texte pour une définition 
de cette dernière) en fonction du temps de dégradation. 

Comme nous pouvons le constater sur la figure 3.15, on obtient une bonne corrélation 
entre la densité de défauts, déterminée par la méthode de l'excès d'absorption avec la 
constante de Jackson et Amer, et le paramètre A (densité totale de défauts) déterminé par 
déconvolution, pendant toute la dégradation et jusqu'à la saturation. "A corr." représente la 
correction de A en fonction de la calibration des spectres (détermination de la constante C 
dans l'équation (3.31)): 

CUdSg=O) 
A C (3.36) 

Cette corrélation valide l'utilisation de l'excès d'absorption intégré (cf. aussi paragraphe 
précédent) comme mesure de densité de défauts. L'écart entre Ns et A s'explique par le choix 
de la valeur de DOS au bord de bande NC=NV=1021 cnr^eV"1 - La valeur de l'exposant de la 
loi de puissance pour l'augmentation de la densité d'états est ici inférieure à la valeur de 1/3 
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Figure 3.16: Energie caractéristique de la queue de bande de valence Eov, obtenue par 
déconvolution, et énergie d'Urbach en fonction du temps de dégradation. 

donnée par le modèle de Stutzmann pour la dégradation63. Toutefois, comme l'échantillon est 
relativement mince, une part non-négligeable de la contribution à Ns pendant le début de la 
dégradation provient des défauts de surface ou d'interface; ceci peut expliquer le faible 
exposant de la loi de puissance. Une indication de cet effet est donnée par la variation de cet 
exposant entre le début et la fin de la dégradation. 

Pendant la dégradation on observe généralement une augmentation de la valeur de 
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Figure 3.17: Largeur de la bande interdite Ev et position du niveau de Fermi, obtenus par 
déconvolution, en fonction du temps de dégradation. 
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l'énergie d'Urbach Eo (cf. figure 3.16). La question est de savoir si cela résulte de 
l'augmentation de la quantité de défauts, ou d'une modification des queues de bande (cf. 
paragraphe 3.4.5 pour une discussion du problème). Le paramètre de queue de bande de 
valence Eov obtenu par déconvolution ne montre aucune modification significative. Nous 
pouvons donc estimer que pendant la dégradation, si il y a eu variation de l'énergie carac­
téristique de la queue de bande, celle-ci devait être £ 1 meV. 

La DOS n'est modifiée qu'à l'intérieur de la bande interdite par le SWE. Ll en résulte, 
comme nous pouvons le constater sur la figure 3.17, que la largeur de la bande interdite reste 
constante au cours de la dégradation. On observe généralement un déplacement du niveau de 
Fermi vers le milieu de la bande interdite pendant la dégradation. C'est également ce que l'on 
constate sur la figure 3.17. Il faut noter que ces changements sont ici très peu significatifs par 
rapport aux erreurs expérimentales et imprécisions de la procédure de déconvolution. De plus, 
la contribution du substrat (et éventuellement des états de surface/interface) à l'absorption 
dans l'état peu dégradé entraîne un déplacement apparent et similaire du niveau de Fermi. 

22, Détermination de la densité de défauts 

Après ces études de déconvolution, nous pouvons reprendre le problème de la détermi­
nation de la densité de défauts, pour les mesures PDS et CPM, lequel a été esquissé au 
paragraphe 3.1.2. Quelle procédure doit-on adopter pour obtenir des valeurs sûres de densité 
de défauts? Dans quel état de l'échantillon ces dernières peuvent-elles être déterminées avec 
précision? Quelles peuvent être les différences entre les mesures par CPM et PDS? 

Nous allons discuter trois types de méthodes couramment utilisées pour l'analyse des 
spectres d'absorption en termes de densité de défauts: 

• les déconvolutions 
• la méthode de l'excès d'absorption intégré proposée par Jackson et Amer 
• l'utilisation de la valeur de l'absorption a à une énergie choisie. 

et montrer leurs avantages et désavantages. Nous présenterons finalement une méthode 
simple de détermination de la densité de défauts et discuterons les conditions nécessaires pour 
obtenir des valeurs correctes et comparables d'après des mesures de spectres par PDS et CPM. 

3.7.1 Les méthodes de détermination de la densité de défauts 

Les méthodes de déconvolutions, telles que celle décrite dans ce chapitre, ou celle de 
Vanecek et al.17-49-50 (pour CPM) sur laquelle la première est basée, permettent de détermi­
ner avec précision la densité de défauts. Toutes les procédures de déconvolution appliquées 
aux spectres de PDS nécessitent certaines connaissances de la DOS. Pour CPM en revanche, 
Pierz et al.64 et Jensen65 (dans une version plus élaborée) ont montré qu'une connaissance de 
la DOS n'était pas nécessaire. Avec seulement l'hypothèse d'une forte décroissance de la 
densité d'états dans la bande interdite, la DOS peut être déterminée par differentiation du 
spectre d'absorption. Ces différentes méthodes de déconvolution sont cependant peu adaptées 
à des mesures courantes de densités d'états. 

La méthode de l'excès d'absorption intégré (décrite au paragraphe 3.1.2, équation (3.4)) 
permet aussi de déterminer la densité de défauts Ns pour les mesures de CPM. Dans ce cas, 
une constante de calibration différente de celle donnée par Jackson et Amer doit être utilisée. 
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Le groupe de Princeton a déterminé, au moyen de comparaisons avec des mesures de densité 
de spins par ESR, la constante de calibration suivante pour CPM66 

Ccal = 1.9xl016 défauts cnr2 eV"1 

alors que la valeur pour PDS donnée par Jackson et Amer est Ccai = 7.9xl016 défauts 
cm"2eV_1. Le facteur 2 de différence entre ces deux constantes de calibration est donné par la 
sensibilité des deux techniques de mesures (PDS et CPM) aux différentes transitions optiques. 
Alors que PDS est sensible à toute les transitions optiques, CPM n'est sensible qu'à celles 
contribuant au courant. Comme la mobilité des trous est beaucoup plus faible que la mobilité 
des électrons dans le a-Si:H intrinsèque, et que la mesure est faite en mesurant la 
photoconductivité secondaire (pas de contact bloquant), la contribution des trous au courant 
est négligeable. CPM est donc presque exclusivement sensible aux transitions de la bande de 
valence vers les défauts profonds non-occupés, soit à la moitié de toutes les transitions 
possibles. Comme nous l'avons vu au paragraphe 3.1.2, la méthode de l'excès d'absorption 
intégré est sujette à critiques, même si elle permet de mesurer correctement la densité de 
défauts (cf. paragraphes 3.5 et 3.6). Le problème principal de cette méthode est la détermina­
tion pratique de l'excès d'absorption. Il est parfois très difficile d'éviter des contributions à 
l'excès d'absorption non désirées près de la queue d'Urbach. Si l'échantillon est très dégradé, 
ou dopé, la queue d'Urbach peut être malaisée à déterminer (pas ou très court domaine où 
l'absorption décroît exponentiellement avec l'énergie). D'autre part, si l'échantillon est mince, 
la présence de franges d'interférence rend à la fois la détermination de la queue d'Urbach et 
l'intégration de l'excès d'absorption difficile. Cette méthode est donc moins évidente à appli­
quer qu'elle ne paraît. 

Comme la DOS dans la bande de conduction, respectivement bande de valence, est pra­
tiquement constante par rapport à la DOS dans la zone des défauts profonds, on peut expri­
mer, en utilisant l'équation (3.19), l'absorption dans la zone de basses énergies comme étant 

a(E) = C(E) Ndd (3.37) 

où C(E) est une fonction faiblement dépendante de l'énergie; chaque point Ct(E) est donc relié 
à la densité de défauts profonds Ndd37- En choisissant une énergie de référence Eref, on 
détermine ainsi la densité de défauts par 

Ndd = CcaiŒref) a(Eref) (3.38) 

Le groupe de Harvard67 a été le premier à utiliser l'absorption à une énergie (Eref=1.2 
eV) comme mesure de la "qualité du matériau", sans toutefois la relier explicitement à une 
densité de défauts. Pierz (groupe de Marburg) a proposé d'utiliser le point d'intersection entre 
la contribution des défauts profonds à l'absorption, et la queue d'Urbach (plus précisément la 
contribution à l'absorption des transitions queue de bande de valence à queue de bande de 
conduction)68 (cf. les figures 3.19 et 3.20). Cette méthode consiste donc à prolonger, sur le 
spectre d'absorption, l'épaulement de basse énergie (qui représente les transitions des défauts 
profonds vers la bande ou vice-versa) vers les plus hautes énergies. Lorsque la valeur 
d'absorption sur ce prolongement vaut la moitié de l'absorption mesurée, on obtient l'énergie 
Eref où la contribution des défauts profonds vaut exactement la contribution des queues de 
bandes. Ceci nous permet également de déterminer la "véritable" énergie d'Urbach (sans la 
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contribution des défauts profonds), qui est alors à peu près égale à Eov. La densité de défaut 
est alors estimée par69: 

Ndd = Ccal Ot(E1Cf) (3.39) 

avec QaI = 1016 états cm-2 

Le groupe de Princeton70 a quant à lui suggéré de prendre l'absorption au maximum de 
l'excès d'absorption. Ces deux dernières options (de Pierz et du groupe de Princeton) ne 
résolvent toutefois pas le problème de la détermination de la queue d'Urbach (que nous avons 
avec la méthode de l'excès d'absorption); de plus, la valeur de la densité d'états est dépendante 
de la détermination de la queue d'Urbach (et de sa pente)! Il nous paraît ainsi préférable de 
choisir un autre point, plus bas en énergie, qui ne soit pas influencé par .des contributions 
queues de bandes à l'absorption. Nous allons voir au paragraphe suivant quelle énergie de 
référence semble la plus appropriée à la détermination de la densité de défauts. 

3.7.2 Spectres d'ahsorption et énergie de référence 

On peut diviser un spectre d'absorption (de PDS ou CPM) en quatre régions distinctes 
(cf. figure 3.18): 

I) le spectre d'absorption reflète l'élargissement du niveau des défauts profonds 
(demi-largeur de la distribution gaussienne des défauts profonds) 

II) le spectre d'absorption reflète exclusivement les contributions des défauts 
profonds et celles-ci sont proches de leurs maxima 

III) la contribution à l'absorption par les transitions queue de bande à queue de 
bande devient non négligeable par rapport à la contribution des défauts profonds 

IV) la contribution des défauts profonds est complètement masquée par les transi­
tions bande à bande. 

1.2 eV 2.OeV 
Energie [eV)> 

Figure 3.18: Représentation schématique d'un spectre d'absorption de PDS (ou CPM) avec 
la contribution correspondante des défauts profonds. 
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Il apparaît clairement que seul la région II est à même de fournir un point de référence utili­
sable pour la détermination de la densité de défauts. 

On peut admettre que chaque point de l'absorption de la région 2 peut servir comme 
point de référence. La limite inférieure de cette région est donnée par Erajn ~ Ej+(W+D), où 
W est la demi-largeur de la distribution gaussienne, E; sa position (cf. paragraphe 3.3 et 3.4.1) 
et D l'élargissement du pic de transition dû à l'excitation thermique; D=O. 1 eV à température 
ambiante71. 

Pour CPM, les spectres d'absorption sont très dépendants du niveau de Fermi Ef. Ainsi 
pour obtenir une valeur correcte de la densité de défauts, les échantillons doivent être mesurés 
dans un état bien défini; nous discuterons ce problème en détails au paragraphe suivant. La 
dépendance des spectres en fonction de Ef est exposée sur la figure 3.19, où nous avons 
calculé des spectres d'absorption, à l'aide de l'équation (3.31), pour plusieurs valeurs de Ef, en 
ne tenant compte que des transitions aboutissant à un niveau au-dessus de E0 (c'est-à-dire en 
intégrant seulement de E0-E à Ef+E). Quelque soit la méthode d'analyse des spectres utilisée, 
on s'aperçoit que, si la position de Ef n'est pas connue, les densités d'états déterminées 
peuvent être très différentes de leurs valeurs réelles. Cela est également vrai pour les procé­
dures de déconvolution qui, soit négligent complètement le problème du niveau de Fermi (cas 
de Pierz et al. ou de Jensen), soit approchent simplement la distribution d'états occupés par 
une distribution gaussienne (cas de Vanecek et al.). C'est aussi le cas pour la procédure décrite 
dans cette thèse, qui est incapable de déterminer le déplacement Ef par manque de sensibilité 
(les variations sur la forme du spectre sont trop faibles en CPM pour être déterminées; cf. 
aussi l'exemple de la figure 3.19), et donc, de fournir une valeur de densité d'états corrects si 

CPM 
10 ' 

10' 

10u 

10' 
0.5 1 1.5 

Energie [eV] 

Figure 3.19: Spectres d'absorption de CPM calculés pour 3 différentes valeurs du niveau 
de Fermi Ef. Les flèches indiquent les modifications du spectre pour une 
augmentation du niveau de Fermi et la zone d'influence pour la méthode de 
Pierz {cercle). 
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PDS 
10' 

10' 

10u 

10" 
0.5 1 1.5 

Energie [eV] 

Figure 3.20: spectres d'absorption de PDS calculés pour 3 différentes valeurs du niveau de 
Fermi Ef. Les flèches indiquent les modifications du spectre pour une 
augmentation du niveau de Fermi et la zone d'influence pour la méthode de 
Pieri (cercle). 

la position de Ef n'est pas connue. 
Pour PDS, comme nous pouvons le voir à la figure 3.20 (pour des spectres calculés au 

moyen de l'équation (3.31)), les spectres d'absorption sont relativement peu dépendants de la 
position du niveau de Fermi Ef, seule la pente dans la région II change avec celle-ci. L'excès 
d'absorption intégré est également presque indépendant de la position de Ef, puisque le 
mouvement de celui-ci vers de plus hautes énergies ne fait que de "remplacer" des transitions 
de la bande de valence vers les défauts inoccupés par des transitions des défauts occupés vers 
la bande de conduction (ou vice-versa si le déplacement est opposé). Par contre si l'on utilise 
l'énergie de référence proposée par Pierz (ou celle proposée par le groupe de Princeton), on 
voit que la densité d'états, que l'on va déduire en utilisant la formule (3.39), peut dépendre 
considérablement de la position de Ef. Si l'énergie de référence est choisie correctement, on 
voit que l'on peut minimiser les effets du déplacement de Ef. Ce point optimal de référence se 
trouve approximativement entre la contribution à l'absorption des transitions de la bande de 
valence vers les états non occupés et la contribution des transitions des défauts occupés vers 
la bande de conduction. Ce point optimal doit être corrigé pour tenir compte de la largeur de 
la distribution gaussienne des défauts et de la forme parabolique de la DOS dans les bandes. 
On peut estimer cette énergie de référence optimale E^" à 

E°p,tìma1= E8-(Ec-Ef)+W-(O.! 
r̂ef 

(3.40) 

où Eg est la largeur de la bande interdite. Pour le a-Si:H intrinsèque, avec Eg= 1.75 eV, 
Ec-Ef=0.75 et W=0.1 eV, on obtient E°Primal = 1.2 eV. 
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La détermination de la densité de défauts profonds Ndd à partir de l'absorption détermi­
née à une énergie de référence (Eref=1.2 eV pour le a-Si:H intrinsèque) présente, grâce à sa 
simplicité et à sa faible sensibilité à la valeur de l'énergie d'Urbach ou au mouvement du 
niveau de Fermi, des avantages indéniables sur les autres méthodes d'analyse. Si l'échantillon 
est suffisamment épais pour ne pas induire de franges d'interférence dans le spectre 
d'absorption, on peut se contenter de déterminer N1Jd en mesurant l'absorption à une seule 
énergie (plus un point à haute énergie pour calibrer la mesure). 

3.7.3 Calibration de la densité de défauts 

Afin d'obtenir une valeur absolue de N^ , il faut encore déterminer le facteur de cali­
bration Ccai de l'équation (3.39). Nous avons donc besoin d'une technique supplémentaire qui 
mesure la quantité de défauts profonds de façon absolue avec une précision suffisante et, de 
prendre soin que les mêmes défauts soient mesurés par cette technique (utilisée pour la 
calibration) et PDS (ou CPM). 

Une des techniques de mesure possibles est ESR. Comme ESR n'est sensible qu'aux 
défauts dans l'état paramagnétique (D0), il faut prendre soin à ce que la majorité des défauts 
de l'échantillon soient dans cet état. L'astuce ici consiste à prendre un échantillon dans un état 
fortement dégradé par la lumière, ce qui nous permet d'assurer les différents point suivants: 

Comme de nouveaux défauts ont été créés lors de la dégradation, on a 
l'assurance que l'absorption des défauts et le signal ESR ont la même origine. 

• Comme lors de la dégradation, la majorité des défauts créés sont dans l'état 
neutre (le niveau de Fermi a tendance à se fixer au minimum de la densité 
d'états, soit entre les états D0 et D"), PDS et ESR vont mesurer la même densité 
de défauts; d'autre part les effets de niveau de Fermi seront minimisés pour les 
mesures de CPM. Il n'existe pas d'évidence claire de cet effet, mais c'est une 
hypothèse admise par la très grande majorité des auteurs, qu'ils soient partisans 
du modèle du "pool" de défauts72 ou du modèle de DOS standard. Cette hypo­
thèse est soutenue par les cinétiques de création de défauts mesurées par PDS, 
CPM ou ESR comparables, et par les observations du déplacement du niveau de 
Fermi pendant la dégradation. 

• En augmentant considérablement la densité de défauts avec la dégradation, on 
élimine presque complètement la somme des contributions d'interface, de 
surface et de substrat qui dominent généralement dans les mesures de PDS ou 
ESR (pour les échantillons dont l'épaisseur d<2 |im). 

L'hypothèse cruciale est ici le rapport entre défauts chargés et neutres. Si l'énergie de 
corrélation U^W (la demi-largeur de la distribution gaussienne de défauts profonds), la 
superposition des distributions d'états D0 et D- sera faible. Dans ce cas, au moins 50% des 
états seront dans l'état neutre et, CPM, PDS et ESR mesureront sensiblement la même densité 
de défauts. Ayant déterminé la constante de calibration Cc3I.

 o n P e u t l'appliquer pour tout 
autre état de l'échantillon (en faisant attention tout de même à Ef pour des mesures de CPM), 
ou à d'autres échantillons similaires en terme de dopage (position de Ef semblable) ou de 
largeur de la bande interdite. 

Une autre possibilité de calibration est d'utiliser la procédure de déconvolution décrite 
dans cette thèse. En connaissant la valeur de la densité d'états aux bords de bandes, on peut, 
par déconvolution d'un spectre d'absorption, obtenir la densité de défauts profonds (cf. para-
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graphe 3.4.2) et le facteur de calibration. Par ce biais, on évite les problèmes d'occupation des 
défauts, ou d'origine des signaux mesurés, mais on a les erreurs liées au choix du modèle de 
DOS. 

On peut également utiliser toute mesure déterminant la densité d'états sur une gamme 
d'énergie donnée et certaines hypothèses sur la forme de la DOS pour déterminer la constante 
de calibration Ccai. Quelle que soit la technique choisie, la précision de Ndd s e r a donnée 
principalement par la précision de Ccai; la précision de mesure de l'absorption de PDS ou 
CPM n'est généralement pas l'élément limitant. 

Pour pouvoir comparer les facteurs de calibration de PDS et CPM, on va exprimer la 
densité de défauts profonds Ndd pour une valeur de a(Eref=1.2 eV)= 1 cm'1 pour CPM et de 
ot(Eref=1.2 eV)= 2 cm"1 pour PDS. Le facteur 2 vient du fait que la contribution des trous au 
courant est négligeable en CPM (pour la photoconductivité secondaire!) (cf. aussi discussion 
au paragraphe 3.7.1) et, cela nous permet de comparer directement les facteur de calibration 
obtenus pour CPM et PDS. Si l'on applique les différentes méthodes d'analyse décrites ci-
dessus à différents échantillons dégradés on obtient les relations entre <x(1.2 eV) et Ndd de la 
table 3.3. 

a(1.2eV) 

(technique) 

1 cm"1 (CPM) 

1 cm"1 (CPM) 

1 cm"1 (CPM) 

1 cm"1 (CPM) 

1 cm"1 (CPM) 

1 cm"1 (CPM) 

1 cm"1 (CPM) 

2Cm-1O1DS) 

2 cm"1 (PDS) 

Méthode de 
calibration 

ESR 

Déconvolution 

ESR+LESR 

Déconvolution 

ESR 

Excès d'absorption, 

ESR 

Mesures de capacité 

Excès d'absorption 

Déconvolution 

Ndd 
[cm-3] 

5xl016 

2xl016 

1.5xl016 

3xl016 

1.5XlO1O 

1.3XlO1O 

1.5XlO1S 

à OxIO1S 

1.2xl016 

2.3XlO1G 

Remarques 

a) 

a) 

b) 

a),c) 

a) 

a) 

b),d) 

O 
c) 

Référence 

(groupe.Université) 

SERI,Prague73 
Praguel7.49.50 

Kanazawa74 

Neuchâtel, présente thèse 

Marburg68-69 

Princeton66'70 

Harvard67 

Xerox*1 

Neuchâtel, présente thèse 

Table 3.3: Résumé des relations entre l'absorption àl.2eV et la densité de défauts 
profonds Ndd en utilisant différentes procédures de calibration, publiées dans 
la littérature, appliquées à a) un échantillon dégradé de 2.3 \un d'épaisseur de 
Glasstech Solar INC, c) divers échantillons dégradés déposés à Neuchâtel. b) 
et d) ont été déduites de la littérature; d) admet aussi une densité de DOS 
constante entre les queues de bandes. 

Nous voyons que les relations entre Ndd et B(1.2 eV) exposées sur la table 3.3 diffèrent 
par plus d'un ordre de grandeur. Une étude récente60 faite par les groupes de Prague, 
Neuchâtel et SERI (Solar Energy Research Institute), en comparant Ct(1.2 eV) et Ndd sur une 
série d'échantillons dégradés (jusqu'à la saturation), a donné des relations variant dans les 
limites beaucoup plus restreintes suivantes (cf. table 3.4): 
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Praguel7.49.50


<-> 2.4-5xl016cm-3 

Cette fourchette beaucoup plus étroite pour les valeurs de calibration de la densité de 
défauts est probablement à relier avec des états beaucoup mieux définis des échantillons (état 
dégradé proche de la saturation); la relativement haute densité de défauts de ces échantillons 
dégradés diminue aussi considérablement les problèmes et imprécisions des mesures CPM, 
PDS ou ESR. Cette méthode mérite d'être étudiée plus en détail et appliquée à d'autres 
matériaux (matériaux dopés, alliages). 

Echantillon 

Glasstech 
» 

Glasstech 

SERL 

Neuchâtel 
» 

Epaisseur 
[Hm] 

2.3 
" 

2.0 

2.1 

3.2 
" 

a(1.2eV)[cm-!] 

(technique) 

1.67 (CPM) 

1.67 (CPM) 

1.9 (CPM) 

0.6 (CPM) 

7.2 (CPM) 

12.3 (PDS) 

Ndd 
[cm-3] 

8.2xl016 

5.4xl016 

6.6xl016 

1.8xl0l6 

1.8xl017 

" 

Méthode de 

calibration 

ESR 

déconvolution 

ESR 

déconvolution 

ESR 
" 

facteur de 

calibration 

5xl016 

3xl016 

3.5xl016 

3x1016 

2.4xl016 

2.9xl016 

Table 3.4: a(l .2 eV) et densité de défauts profonds Ndd déterminée par ESR ou 
déconvolution (en prenant Nc=Nv=lCßJ cm^eV'1) pour différents échantillons 
dégradés. Le facteur de calibration est donné pour OCPM(1-2 eV)=l cnr1 et 
OPDS(I-2 eV)=2 cnr1. 

2JL Conclusions 

Dans ce chapitre, nous avons montré que l'analyse de spectres d'absorption est un 
moyen original d'obtenir plus d'informations sur la DOS d'un film de a-Si:H. Alors que 
jusqu'ici, seules des déconvolutions de spectres d'absorption mesurés par CPM avaient été 
réalisées, nous avons montré que des procédures similaires pouvaient être appliquées aux 
spectres mesurés par PDS. Malgré le nombre de transitions plus élevé contribuant au spectre 
d'absorption dans le cas de PDS (par rapport à CPM), plusieurs paramètres importants de la 
DOS (Eov, A, Ev et Ef) peuvent être déterminés sans ambiguïté. 

Nous avons principalement soulevé les points suivants: 

• La déconvolution de spectres mesurés par PDS permet de déterminer en plus de 
la densité de défauts, la valeur de l'énergie caractéristique de la queue de bande 
de valence, la largeur de la bande interdite et la position du niveau de Fermi. 

• L'énergie d'Urbach n'est pas reliée sans ambiguïté à l'énergie caractéristique de 
la bande de valence; elle est également liée à la densité de défauts. L'utilisation 
de l'énergie d'Urbach comme mesure du désordre dans un échantillon doit se 
faire avec circonspection. 

• Un élément de matrice P2(E)=constante est l'hypothèse fournissant des valeurs 
de paramètres pour un modèle de DOS standard les plus compatibles avec les 
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valeurs mesurées de densités d'états aux seuils de mobilité (par opposition à 
R2(E)=constante). 
La valeur de la constante de calibration de Jackson et Amer pour la détermina­
tion de la densité de défauts par le méthode de l'excès d'absorption est incompa­
tible avec les densités d'états mesurées aux bords de bandes (ou aux seuils de 
mobilité). 
La détermination de la densité de défauts Ndd en utilisant la valeur d'absorption 
a à 1.2 eV (pour le a-Si:H intrinsèque) est une méthode aisée et sûre. De 
nouvelles comparaisons entre des mesures ESR, PDS et CPM ont donné des 
valeurs de N^ plus élevées, par un facteur 2-4, que les valeurs déterminées par 
la méthode de l'excès d'absorption intégré et la constante de Jackson et Amer. 
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4. La mesure de temps-de-vol (TOF) 

Dans ce chapitre, nous allons présenter en détail la technique de mesure de temps-de-
vol (TOF) dans une configuration en sandwich. Cette technique, développée par Spear75 

permet de mesurer plusieurs paramètres de transport électrique comme la mobilité ou le 
produit mobilité-temps de vie, de façon indépendante pour les deux types de porteurs 
(électrons et trous). Divers raffinements de cette technique peuvent également fournir des 
informations sur le champ interne d'une diode ou sur la densité d'états électroniques dans la 
bande interdite. 

Nous allons tout d'abord exposer son principe, ses bases théoriques, et les modèles utili­
sés pour l'interprétation de ses résultats. Dans un deuxième temps, nous allons nous concen­
trer sur l'application de cette technique au cas du a-Si:H. Nous discuterons ici les problèmes 
des conditions expérimentales et des effets de la géométrie des échantillons (type 
d'échantillon, épaisseur, diamètre, etc). Si la technique de temps-de-vol est connue et 
couramment utilisée, certains aspects, comme sa sensibilité spatiale ou l'absence d'influence 
des queues de bandes sur le produit mobilité-temps de vie, ne sont pas établis; nous examine­
rons donc en détail ces points. Finalement, nous présenterons brièvement quelques techniques 
de caractérisation dérivées de TOF. 

4.1. Le principe de TOF 

Le but principal de TOF est de déterminer la mobilité de dérive et/ou le produit mobi­
lité-temps de vie (plus précisément le produit mobilité de dérive-temps de piégeage profond) 
des électrons ou des trous, dans des couches minces peu conductrices, d'un matériau donné. 
Son principe est le suivant: une feuille de porteurs (électrons et trous) est photogénérée sous 
un des contacts d'une diode (Schottky ou PIN) par une impulsion de lumière fortement absor­
bée. Sous l'effet d'un champ appliqué extérieurement, les électrons sont séparés des trous. Un 
des types de porteurs est collecté par le contact à travers lequel est fait la génération, alors que 
l'autre type dérive à travers l'échantillon et est collecté au contact opposé. De la mesure du 
courant à travers la diode en fonction du temps, nous pouvons déterminer le temps de transit 
des porteurs en excès tt et la mobilité de dérive |id par la formule«. 

W = ̂  (4.1) 

où d est l'épaisseur de l'échantillon et F le champ électrique appliqué; nous verrons la défini­
tion de tt au paragraphe 4.2.3. Nous pouvons également déterminer, par intégration du courant 
en fonction du temps, la charge collectée, qui nous donnera, par analyse selon la fonction de 
Hecht (cf. paragraphe 4.2.4), le produit mobilité-temps de vie des porteurs considérés. 

Dans le système de mesure de TOF présenté à la figure 4.1, le champ électrique et le 
déclenchement du laser sont contrôlés par l'ordinateur au moyen d'un générateur d'impulsion. 
La synchronisation de l'oscilloscope se fait sur le faisceau laser, au moyen d'une diode 
silicium rapide. Une fibre optique (fibre multi-mode pour éviter les effets non-linéaires 
provoqués par la forte intensité de la lumière injectée) de 200 m de long, placée entre le laser 
et l'échantillon, permet de retarder l'arrivée de l'impulsion lumineuse d'environ 1 (Xs et d'éviter 
ainsi les perturbations créées par le laser. 
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a-Si:H 

Contact avant Schottky 
(Cr1Pt1Pd,..) 
(semi-transparent) 

Contact arrière (ohmique) 

Ordinateur 

Figure 4.1: Schéma expérimental d'un système de mesure de TOF. 

Pour assurer une mesure correcte de la dérive des porteurs photogénérés, plusieurs 
conditions doivent être respectées. 

1) Le contact du côté de la génération doit être bloquant pour les porteurs analysés. 
En effet, toute injection de porteurs par le champ appliqué extérieurement va 
modifier la charge collectée. Ceci impose de garder le courant de fuite Idark de la 
diode à une valeur beaucoup plus basse que le courant dû aux porteurs photo­
générés. Ainsi, pour analyser les propriétés des électrons, on utilise une diode 
Schottky (éventuellement une diode PIN), alors que pour les trous une diode PIN 
est la structure la plus appropriée (la génération se faisant à travers la couche n). 
Remarquons ici que l'utilisation d'un dispositif quelqu'il soit peut poser pas mal 
de problèmes. La qualité des contacts, des problèmes de diffusion et/ou de 
contamination par des impuretés ou des dopants sont susceptibles de perturber la 
mesure, qui correspondra ainsi aux propriétés de la couche intrinsèque dans le 
dispositif et non à celle d'une couche équivalente nue (sans contact, en dehors de 
tout dispositif). Pour éviter ces problèmes, il est possible d'appliquer le champ à 
travers une couche isolante transparente (couche d'oxyde ou de nitrure, film 
mince de Mylar.etc) pour assurer un courant Idark •= 0. Cette structure est 
toutefois plus difficile à réaliser pratiquement, et pose des problèmes pour le 
contrôle du champ. 

2) La charge photogénérée Qo doit rester beaucoup plus faible que la charge sur la 
capacité que représente l'échantillon: 
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Qo « C v 

où V est la tension appliquée sur l'échantillon. Cette condition est imposée par le 
souci d'avoir un champ interne le plus uniforme possible (cf. figure 4.2). Cette 
condition n'est toutefois pas obligatoire; il est possible de faire, comme l'a dé­
montré Kocka et al.76-77, des mesures de TOF en régime de courant contrôlé par 
la charge d'espace (régime SCLC) où Qo»CV. Ce régime SCLC doit faire l'objet 
d'une interprétation particulière, qui ne sera pas traitée dans ce travail de thèse. 

Figure 4.2: Champ électrique à l'intérieur de l'échantillon lors du déplacement d'une 
feuille de porteurs. La charge photogénérée doit rester faible pour assurer une 
modification AF négligeable par rapport au champ appliqué Fo. 

3) Le champ appliqué doit être puisé. Le champ appliqué doit rester homogène à 
travers tout l'échantillon pendant la durée de transit des porteurs. Comme le 
matériau est conducteur, il se relaxe et le champ est écranté. La constante de 
temps de ce processus d'écrantage est donnée par la constante de relaxation 
diélectrique 

Xdiel= (4.2) 

où e est la constante diélectrique et o la conductivité du matériau. Pour une 
mesure TOF nous devons donc assurer que 

tt « tdiel 

et appliquer le champ peu avant le flash de lumière. A la figure 4.3, la chronolo­
gie de la mesure TOF est représentée schématiquement. 
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Figure 4.3: Chronologie d'une mesure TOF avec la tension appliquée U, l'impulsion laser 
hvetle courant mesuré I(t). Le courant Id(O représente le courant en l'absence 
de l'impulsion lumineuse. 

Remarquons que cette condition expérimentale est la plus sévère et restreint TOF 
(dans la configuration en sandwich) à l'analyse de matériaux faiblement conduc­
teurs. Dans le cas du a-Si:H et de ces alliages, seuls des matériaux intrinsèques 
ou très légèrement dopés, de bonne qualité, et en l'absence de lumière (ou sous 
très faible illumination), peuvent être mesurés. Pour des matériaux plus conduc­
teurs (semi-conducteurs cristallins), on peut utiliser la technique coplanaire déve­
loppée par Haynes et Schockley78 (restreinte à l'étude des porteurs minoritaires). 
Dans une mesure de TOF, on travaille généralement (pour observer les phéno­
mènes de piégeage profond) avec des temps de transit qui sont de l'ordre de 
grandeur du temps de piégeage profond x des porteurs. On peut donc remplacer 
la condition tt « x,jiei par x «tdiel- Comme x varie à peu près entre IO"8 et 1O-6 s 
pour le a-Si:H et les alliages a-SiGe:H intrinsèques, la condition limite va donc 
dépendre de la conductivité. Pratiquement pour le a-Si:H, avec une conductivité 
Od=IO-9 A-1Cm"1 et une constante diélectrique e=12xeo=>10-12 AsV-1Cm-1, on 
obtient Xdiei=10-2 s. Cette limite est très vite atteinte lorsque on illumine 
l'échantillon par exemple (variation de a jusqu'à 6 ordres de grandeur pour un 
taux de génération de 1O20Cm-3S-1), ou lorsque on le dope (o peut atteindre 
1O-2 Q-1Cm-1 pour le a-Si:H dopé n ou p). 

La mesure de la charge collectée, dans le système de TOF présenté ci-dessus (cf. figure 
4.1), peut s'effectuer de deux manières. On peut le faire en "mode courant" en choisissant une 
résistance de charge RL telle que 

XRC « tt 

où C est la capacité de l'échantillon (de la diode). La charge collectée est ainsi donnée par 
intégration du courant en fonction du temps (après soustraction du courant de fuite de la 
diode). On peut aussi choisir une résistance de base telle 
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TRC » tt 

et ainsi mesurer directement la charge collectée sur les contacts de l'échantillon; c'est la 
mesure en "mode intégration de la charge". Dans le cas d'échantillons standards de a-Si:H 
(épaisseur=2-5 um, diamètre des diodes=l-2 mm), une résistance de 50 Ci est utilisée pour le 
"mode courant", alors qu'une résistance RL>100 kfl permet la mesure en "mode intégration 
de la charge". Dans le cas de la mesure en "mode courant", la résistance est choisie de façon à 
s'adapter à l'impédance de la ligne utilisée entre l'échantillon et l'oscilloscope (normalement 
un câble coaxial 50 fi), afin d'éliminer les réflexions et les perturbations dans le signal. 

Les avantages de la mesure en "mode intégration de la charge" sont sa faible sensibilité 
au bruit (intégration) et sa plus haute résolution (pour la détermination de la charge), 
permettant de travailler avec des taux de génération plus petits qu'en "mode courant". Le 
problème dans ce mode est de limiter les variations de tension aux bornes de l'échantillon 
(champ appliqué constant), tout en assurant une mesure correcte (la décharge de la capacité à 
travers la résistance de charge doit être négligeable). Au vu de ce compromis parfois critique 
à satisfaire, et comme l'on est généralement aussi intéressé au courant, la technique de TOF 
est beaucoup plus couramment utilisée en "mode courant". C'est ce mode qui a été utilisé dans 
le cadre de cette thèse. 

4.2. Transport électrique dans un matériau avec des pièges 

Par la variation aléatoire des caractéristiques de propagation des porteurs dans un maté­
riau, un paquet discret de charges va s'élargir au cours du temps. Si la conduction se fait 
exclusivement par les états étendus (et sans piégeage), la dispersion peut être décrite en 
termes de diffusion par la relation d'Einstein qui relie le coefficient de diffusion D à la mobili­
té des porteurs |i en fonction de la température T: 

IcT 
D = ^ u (4.3) 

Le paquet prend un profil gaussien avec une déviation RMS de la position moyenne Al en 
fonction du temps t : 

Al = V2Dt (4.4) 

h 

E 

Figure 4.4: Représentation schématique du transport par piégeage multiple. 
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Dispersion normale 

Dispersion anomale 

Figure 45: Représentation schématique de la dispersion normale et anomale d'une 
distribution gaussienne de porteurs en excès dérivant sous l'effet d'un champ 
électrique. 

Dans un matériau avec des états dans la bande interdite, proches des bords de bande, qui 
agissent comme pièges pour les porteurs, la dispersion normale d'un paquet de porteurs n'est 
généralement plus observée. Par les différents événements de piégeage et de réémission 
(représentés de façon schématisée sur la figure 4.4), cette dispersion prend alors la forme de la 
figure 4.5 et est appelée dispersion anomale. Pour un matériau avec une distribution en 
énergie des pièges, cette dispersion anomale apparaît lorsqu'un porteur est localisé (piégé) 
pendant un temps comparable à son temps de transit à travers l'échantillon. Les phénomènes 
de transport dispersifs dans ce genre de matériaux peuvent être expliqués, soit par des types 
de transport par sauts ('hopping'), soit par un mécanisme de piégeage multiple79. 

Dans le modèle pur de transport par sauts, les porteurs se déplacent par sauts d'états 
localisés vers d'autres états localisés. La probabilité d'effectuer un saut dépend de 
l'éloignement des états de départ et d'arrivée, donc de la densité d'états. Dans le modèle du 
piégeage multiple, le transport se fait par les états étendus. Un porteur piégé est 
thermiquement excité dans la bande de conduction (ou de valence), où il va se déplacer 
jusqu'au prochain événement de piégeage (cf. figure 4.4). On peut aussi envisager des types 
de transport mixtes (transport par sauts activé thermiquement.etc). La différence 
fondamentale entre le transport par sauts et le piégeage multiple réside dans le rapport entre 
taux de libération (émission) et taux de capture (piégeage); ces taux sont égaux dans le cas du 
transport par sauts, inégaux dans le cas du transport par piégeage multiple. Cette symétrie 
dans les taux pour le cas du transport par sauts incite certains auteurs à conclure que la 
dispersion disparaît au temps très long dans des systèmes de transport par sauts purs (cf. 
article de Marshall80 pour une discussion complète sur la diffusion de porteurs dans les semi­
conducteurs amorphes). 

4.2.1 Le modèle du piégeage multiple 

Le caractère dispersif anomal du transport se traduit par une dépendance en puissance 
du courant en fonction du temps pour la dérive d'un paquet de charge. On observe sur un 
graphique log-log deux domaines Ii et I2 pour le courant avant et après le temps de transit tt: 
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I ioct-Ü-«!) ( 0< t< t t ) 

I2 oc,'(1+CC2) ( t ( < t ) ) 

Scher et Montroll81 ont montré que ce comportement était la conséquence d'une large 
distribution de temps d'attente ¥(0 où 

Y(I)OCt-1-01 (tSVp1) 

SW - V0
1"" (KV^1) 

Y(t) est une fonction de distribution de probabilités qu'un porteur doive attendre le temps t 
avant de sauter au site suivant. Le temps de coupure v' est de l'ordre de la fréquence phononi­
que, et le paramètre a (O < a < 1), qui caractérise cette distribution, est déterminé par le 
désordre dans le matériau. Silver et Cohen82, en particulier, ont montré que l'émission 
thermique d'une distribution exponentielle d'états localisés pouvait être la source d'une telle 
distribution. 

La relation entre mobilité et densité d'états, ou la variation du courant en fonction du 
temps, n'est en général pas solvable analytiquement. Pour le cas d'une distribution exponen­
tielle d'états, Tiedje et Rose83, ainsi que Orenstein et Kastner84 ont proposé une approxima­
tion en introduisant un niveau de démarcation, ou énergie de thermalisation E* (nous utilise­
ront ici le nom de "TROK" pour ce modèle). Ce niveau de démarcation sépare les niveaux 
profonds, dont le peuplement est déterminé uniquement par la cinétique de capture (le temps 
depuis la création de l'excès de charge est encore insuffisant pour que la probabilité de 
réémission soit importante), et les états peu profonds qui, par capture et réémission, sont en 
quasi-équilibre thermique avec les porteurs dans les états étendus. Ce niveau transitoire E*(t) 
est donc déterminé par le temps t qu'il faut pour un porteur pour être réémis depuis le niveau 
Ed. t est donné par 

t = vo l e xP(fr) (4-5) 

ce qui donne pour E* 

E* =kT Ln(V0I) (4.6) 

où vo est appelé "fréquence de tentative d'échappement" ("attempt to escape frequency"). 
Après un grand nombre de réémissions et captures, les états au-dessus du niveau E* vont être 
en quasi-équilibre thermique et la distribution des porteurs va tendre vers une distribution de 
Boltzmann. Remarquons que cette hypothèse d'une distribution de Boltzmann implique que 
les taux d'émission et de capture soient identiques pour chaque niveau d'énergie au-dessus de 
E* (bilan détaillé). Ceci n'est pas vrai si on a de très fortes pertes de porteurs libres 
(comparées à la charge en excès) vers des états situés au-dessous de E*; les courants mesurés 
s'écartent alors sensiblement des prédictions du modèle TROK. Dans le cas du silicium 
amorphe, avec une décroissance exponentielle de la DOS dans la bande interdite et une faible 
valeur de cette DOS dans les états profonds (comparée à la DOS aux bords de bandes), les 
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Solutions données par le modèle TROK sont comparables aux solutions exactes85. Au-
dessous de E*, seuls des processus de capture ont lieu. En postulant une section efficace de 
capture indépendante de l'énergie, la probabilité de capture est proportionnelle à la densité 
d'état; nous aurons donc une distribution proportionnelle à la densité d'état. L'hypothèse d'une 
section efficace constante est raisonnable, vu la nature identique des états proches de la bande 
et la très rapide décroissance de la densité de ceux-ci. 

Dans ce modèle TROK, en délimitant ainsi clairement le trafic de réémission et capture, 
nous avons réduit le système, décrivant le problème de la mobilité de dérive, à un système à 
deux niveaux: un niveau de conduction près du seuil de mobilité avec une densité d'états 
effective Nc (ou Nv pour la bande de valence) et une mobilité Ho et un piège unique à l'énergie 
E*(t) (qui varie dans lé temps). Nous pouvons maintenant exprimer la mobilité (ou le courant) 
pour le temps t, avant et après le temps de transit, pour un matériau avec une décroissance 
exponentielle d'états dans la bande interdite (cas du a-Si:H) donné par 

N(E) = Noexr/rJr;i (4.7) 

pour le cas ou a < 1 (T < T0). 

Décroissance du courant aux temps courts (t < tt) 

La mobilité de dérive Hd> en utilisant la définition de Spear75, est donnée par 

Hd = W ) n ^ (4.8) 

où nf est le nombre de charges libres et nt le nombre de charges piégées. En traitant la distri­
bution de charges piégées comme une double exponentielle centrée en E* (cf. figure 4.6.a), 
nous obtenons 

a ( l -a )N c 

a ( l - a ) N c + N o e x p ^ ^ ) 

avec a = T / Tc. En incorporant la définition de E* et en admettant que la conduction se fasse 
en Ec avec une densité d'états Nc = N(EC) = No et que nt » nf, on obtient 

Hd(O-W)O(I-O)(VOt)O-I (4.10) 

La décroissance en loi de puissance du courant peut donc être vue, soit comme une diminu­
tion de densité des porteurs libres, soit comme une diminution de la mobilité de dérive. Le 
courant dû à l'excès de porteurs An en présence du champ F est donc 

1 ( K I t ) = 1 ^ H d W (4.11) 

Kt < tt) - 5 ^ W ) a ( l - « ) (V0 t)"-l (4.12) 
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Figure 4.6: Fonctions de distribution des porteurs avant (fìg.. a) et après le temps de 
transit tt (fig., b) pour un cai de transport dispersi/(T<TC ou a<l). 

Comme la mobilité reflète la vitesse de dérive des porteurs, nous pouvons utiliser la formule 
suivante pour définir le temps de transit 

} Fn<i(t)dt = d (4.13) 

et nous obtenons 

1 

^ = V 0
1 P - « 0 ll-anoFj 

(4.14) 

Remarquons que cette expression est non-linéaire en fonction du champ et de l'épaisseur. 

Décroissance du courant aux temps longs ft ä tt) 

Après le temps de transit, un porteur émis depuis un piège, n'a plus le temps de therma-
liser jusqu'à E*(t) avant d'être collecté; il ne peut thermaliser que jusqu'à E*(tt). Dans ce 
régime, le courant va être limité par l'émission thermique des états au-dessous de E*(t). Il va 
donc être donné par l'émission provoquée par le déplacement de E*(t), soit: 

T „•* .^ ^n, dn.dE* , , , . k T . . J E* \ I ( t S t t ) = e - 5 J = e ^ - a r = ef t ( t t)TNoexr^-j^J (4.15) 

où ft est la fraction des états occupés au temps t = ^. En remplaçant E* par l'expression (4.6), 
on obtient 

Kt S It) = CfI(IOkTNo(VOt)-01-1 (4.16) 

qui nous donne la décroissance voulue pour le courant pour t > tt. Comme en t=tt, les expres­
sions (4.12) et (4.15) doivent être égales, cela nous permet de calculer ft(t0 et nous obtenons 
finalement 
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I (t S tt ) = ̂ ^ no a (Kx) (V0 tù
2a (V0 t)"a-1 (4.17) 

Après le temps de transit tt, les états au-dessus de E*(t) se vident, puisque les porteurs 
sont extraits de l'échantillon. Il reste tout de même un pic dans la fonction de distribution des 
porteurs en E*(tt), dû à de nouvelles captures de porteurs précédemment réémis depuis E*(t) 
(cf. figure 4.6.b). 

Remarquons que le modèle TROK n'est pas restreint à une variation exponentielle de la 
densité d'états dans les queues de bande, mais peut être appliqué de la même manière à 
d'autres fonctions de distribution d'états. Remarquons aussi qu'il ne décrit que l'occupation en 
énergie des porteurs et pas leur distribution spatiale. Pour un résumé sur ce sujet, on peut se 
référer aux articles de Tiedje sur le transport de charges dans l'a-SirH10-79. Ce modèle, par 
l'introduction du niveau de démarcation, approche de façon assez correcte le transport réel par 
piégeage multiple dans un semi-conducteur amorphe. Shapiro86, par une analyse analytique 
du problème du piégeage multiple, a montré que pour t < tt, le courant I(t) réel est compris 
entre 

a ITROKO < tt) < Kt) < ITROKO < tt) 

Ces décroissances en loi de puissance ne sont observée que pour une décroissance (quasi-) 
exponentielle d'états dans la queue de bande, et si les pertes par piégeage profond (dans les 
liaisons pendantes par exemple) sont négligeables par rapport à la thermalisation dans la 
queue de bande. 

4.2.2 Transports dispersif et non-dispersif 

Dans le paragraphe précédent, nous avons vu le comportement du courant pour une 
facteur de dispersion a < 1 ou, ce qui revient au même, pour un régime de basse température 
T < Tc; le transport est dispersif et exhibe les deux décroissances en loi de puissance du 
courant en fonction du temps. 

A l'opposé, lorsque T > Tc, la fonction de la densité d'états varie plus rapidement que le 
facteur de Boltzmann et la distribution des porteurs n'est plus centrée en E*, mais à proximité 
du seuil de mobilité. Dans ce régime, la mobilité s'établit (après une décroissance initiale) à 

w- «T^rV < 4 ' 1 8 ) 

(a-l) Nc+No 
La mobilité devient une variable intensive, indépendante du temps (sauf aux temps très 
courts), du champ et de l'épaisseur; la dispersion disparaît. La dépendance en température de 
la mobilité dans la formule (4.18) est à prendre avec précaution, puisque elle ne tient pas 
compte d'éventuelles dépendances de la mobilité de bande (io en température. Les différences 
dans la distribution des porteurs en énergie dans le régime de basses températures (transport 
dispersif) et de hautes températures (transport non-dispersif), ainsi que les transitoires de 
courant correspondantes sont représentées sur la figure 4.7. 
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Figure 4.7: Fonctions de distribution des porteurs et la transitoire de courant 
correspondante pour un transport non-dispersif (T>TC) et pour un transport 
dispersi/(T<TC). 

4.2.3 Définition du temps de transit 

Dans le cas du transport dispersif, nous avons vu que le temps de transit défini en (4.14) 
est fonction de l'épaisseur. Expérimentalement, cela revient à déterminer le point de transition 
entre les deux régimes de décroissance en loi de puissance du courant, puisque qu'ils décri­
vent le courant avant et après le temps de transit (cf. figure 4.7.b). Les simulations de Shapiro 
et al.87 montrent que le temps de transit défini ainsi dans le modèle TROK correspond à la 
collection d'environ un tiers des porteurs photogénérés. Lorsque le transport devient non-
dispersif, les deux domaines de décroissance en puissance disparaissent. On observe alors un 
plateau plus ou moins marqué aux temps courts, suivi d'une décroissance quasi-exponentielle 
aux temps plus longs. La cassure après le plateau ne correspond plus au temps de transit 
défini dans le cadre du modèle TROK, mais la diminution du courant occasionnée par 
l'arrivée au contact de collection des porteurs les plus rapides. Dans le cas non-dispersif, on 
prend usuellement comme temps de transit, le temps nécessaire pour atteindre une décrois­
sance du courant de 50%. Expérimentalement, cela correspond à une collection d'environ 20-
40% des porteurs, soit un chiffre comparable à celui du cas dispersif. 

Ces définitions permettent ainsi de déterminer de façon cohérente le temps de transit et 
la mobilité de dérive dans une gamme importante de températures pour obtenir, par exemple, 
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des valeurs d'énergie d'actìvatìon de la mobilité. Comme l'a montré Shapiro, dans l'article cité 
ci-dessus, d'autres définitions de temps de transit peuvent influencer la valeur de la mobilité 
de dérive, elles ne changent toutefois guère les valeurs d'énergie d'actìvatìon de celle-ci. 

4.2.4 Le produit mobilité-temps de vie \n et la fonction de Hecht 

Une des caractéristiques principales du matériau, déterminée par la technique de TOF, 
est le produit mobilité-temps de vie HT, qui mesure le déplacement moyen X=^xF 
("schubweg" ou longueur de dérive) des porteurs dans un champ électrique F. Dans le cas 
précis de TOF, la mobilité î est une mobilité de dérive donnée par la mobilité de bande 
admise constante et par le rapport entre le nombre de charges libres et le nombre de charges 
totales (libres + piégées) (cf. équation (4.8)); comme ce rapport de charges varie généralement 
au cours du temps, la mobilité de dérive est en principe dépendante du temps (régime de 
transport dispersif ou fortes pertes par piégeage profond). Elle est principalement une fonction 
des queues de bande. Le temps de vie est ici le temps de piégeage profond, c'est-à-dire le 
temps moyen qu'il faut pour qu'un porteur soit piégé par un état profond; les états profonds 
étant définis par le fait qu' aucun porteur ne peut en échapper pendant la durée de la mesure 
(durée d'intégration du courant). On admet que seuls les porteurs libres peuvent être piégés 
profondément. Nous reviendrons au paragraphe 4.2.5 sur cette définition du produit ^x dans 
le cadre du piégeage multiple; nous discuterons alors sa dépendance en temps et sa sensibilité 
à la forme des queues de bandes. 

Dans la suite de ce travail, la notation u,x se rapportera au produit défini ci-dessus; celui-
ci n'est donc a priori pas comparable aux produits (ix mesurés par d'autres techniques comme 
la photoconductivité, SSPG, l'effet Hall, etc. Autant le terme de mobilité que le terme de 
temps de vie peuvent être, dans ces différentes expériences, des caractéristiques de processus 
microscopiques différents. Les conditions expérimentales, le niveau d'excitation, le mode de 
mesure (mesure continue, transitoire ou hachée) impliquent que les produits |ix puissent être 
différents (cf. aussi l'article Kocka88 sur le "problème" des produits p.x). 

Comme nous avons dans le a-Si:H une forte densité de défauts profonds (sous forme de 
liaisons pendantes) bien séparés de la queue de bande, le temps de vie est relativement peu 
dépendant du temps d'intégration choisi (pour autant que celui-ci soit bien supérieur au temps 
de transit), et est une fonction de la densité de défauts profonds Ndd89,90. Si ces derniers sont 
principalement dans l'état neutre D0, on observe que 

Dans la mesure de TOF, la charge collectée est donnée par l'intégrale du courant en 
fonction du temps. Pendant le temps de transit, les porteurs libres participants au courant ont 
une certaine probabilité de tomber dans un piège profond; celle-ci décroît si le temps de 
transit tt=d/(M.F) diminue. La charge collectée va donc augmenter pour un champ électrique 
appliqué croissant jusqu'à une valeur de saturation donnée par la quantité de charges photogé-
nérées. La collection est donnée par la relation de Hecht entre la charge collectée et le champ 
électrique91: 

Q = ^ l ( I - e x p ( - f ) ) (4.19) 
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ou 1 = HX F : "schubweg" ou longueur de dérive 
et Qo : charge photogénérée 

Cette relation est facilement dérivée en partant de l'équation de continuité pour un 
porteur 

M * g - # - 0 (4.20) 

En introduisant un temps de vie x de la manière suivante92 

on obtient l'équation différentielle 

^Q=. -S -
\iX F S T - - (4"22> 

dont la solution, intégrée sur l'épaisseur de l'échantillon, nous donne l'équation de Hecht. \ix 
est admis constant dans la formule originale de Hecht. Cette relation entre charge collectée et 
charge photogénérée devrait encore inclure l'efficacité quantique, c'est-à-dire la probabilité 
qu'une paire électron-trou soit séparée après sa création, avant qu'elle ne soit annihilée par 
recombinaison ("geminate recombination"). La fonction de Hecht devient alors 

.SQ Q = Jßl(l-e*p(-f)) (4.23) 

Comme cette efficacité quantique ß=l, pour une très large plage de température93 (40 -
300 K), ß peut être négligé (et ne sera plus mentionné dans la suite de ce travail). 

Pour déterminer pratiquement le produit JiX par TOF, il suffit de mesurer la charge 
collectée pour différentes valeurs du champ et de déterminer, par ajustement de la fonction de 
Hecht, le paramètre (IX (et Qo qui n'est normalement pas connu). Remarquons qu'il s'agit ici 
d'une valeur moyenne de \ix pendant le temps de transit. 

Généralement la collection sans champ externe n'est pas nulle, à cause du champ interne 
dans la diode Schottky ou PIN sur laquelle la mesure de TOF est faite. La courbe mesurée 
s'écarte ainsi notablement de la fonction de Hecht pour des petits champs. Pour améliorer la 
qualité de l'ajustement et tenir compte du champ interne, il est raisonnable d'admettre que 
l'échantillon possède une zone avec un champ interne constant Fj de largeur dj (du côté où se 
fait la génération), où celui-ci va s'ajouter au champ externe. Nous obtenons ainsi la fonction 
de Hecht pour 2 régions, proposée par Karg et al.94: 

Remarquons que dans cette formule, le produit ^x est aussi admis constant pour toute 
l'épaisseur. Si l'on veut tenir compte de variations spatiales du produit HX et du champ interne, 
on peut généraliser cette formule pour un échantillon à n couches d'épaisseur dj ayant un 
champ interne Fj et un produit \vt\. Nous obtenons, pour une feuille de porteurs générés sous 
la surface de la couche n=l, la formule suivante: 
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40Y(F 
i-1 

+ Fi)HXi(I-AOnAj (4.25) 
d 4-i j=o 

i=i 

p f - ^ — Ì 
^iXi(F + Fj)J 

Aj = ex] 

et Ao = 1 

On peut aussi exprimer la formule (4.25) sous la forme intégrale suivante: 

d 

Q-? exp 
(X , A 

dx 
.) 

V J 
M-
J nx(x)F(x; 

dy (4.26) 

avec (ix(x) le produit |ix local à travers l'échantillon et F(x) la somme du champ externe et du 
champ interne local. Pratiquement, l'adoption de la formule (4.25) avec plus de deux zones ou 
la formule (4.26) n'apportent généralement que peu de changements par rapport à une 
fonction plus simple. Elles ne permettent pas d'obtenir plus d'informations sur un échantillon 
à partir de la fonction de collection mesurée expérimentalement. 

Un point important de la mesure de collection par TOF est à relever ici. Comme le 
transport des charges se fait à travers toute l'épaisseur de l'échantillon, on pourrait penser 
naïvement que TOF est une technique de mesure intégrale de l'échantillon. Si l'on analyse 
attentivement la formule généralisée ci-dessus, nous voyons que le terme de sommation 
représente la distance parcourue par les porteurs avant d'être piégés profondément. Cette 
situation est absolument identique au déplacement d'une charge Qo dans un condensateur plan 
où les plaques seront séparées par une distance d; un déplacement Ax de la charge Qo entraîne 
sur les plaques un changement de charge 

AQ=^0Ax (4.27) 

En d'autres termes, les charges photogénérées n'ont pas à traverser l'échantillon pour être (au 
moins en partie) collectées, mais juste à se déplacer. La "partie arrière" de l'échantillon n'a 
ainsi pratiquement aucune influence pour la mesure du produit HX. De plus, comme nous le 
montre la formule généralisée de Hecht (4.25), la collection peut dans certains cas être tota­
lement contrôlée par la partie frontale de l'échantillon, si le produit p.x de celle-ci est mini­
mum, puisque le terme Ai, représentant la perte de charge dans les pièges profonds de la 
"partie frontale", va intervenir dans tous les termes de la sommation (dans la contribution à la 
collection de chaque zone de l'échantillon). 

Pour une génération non fortement absorbée (lumière bleue), c'est-à-dire lors de 
l'utilisation d'une longueur d'onde qui ne serait pas fortement absorbée (ad ^ 1, lumière 
rouge), le profil de génération induit la création des deux types de porteurs. La charge collec­
tée totale est alors la somme de la contribution de chaque type de porteurs, qui est elle-même 
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une intégrale sur le profil de génération. Dans ce cas, il faudrait également tenir compte du 
problème de recombinaison en incorporant dans le calcul de la collection un terme de recom­
binaison. Une autre approche consiste à définir in produit |xx où le temps de vie x tient 
compte de toutes les pertes de charges (piégeage et recombinaison), qui devient alors une 
borne inférieure pour la valeur réelle du produit mobilité de dérive-temps de piégeage profond 

peut d'ailleurs être déterminée expé-
où l'échantillon est illuminé, de chaque 

du matériau. L'importance de la recombinaison 
rimentalement par une mesure de double injection, 
côté de celui-ci, par deux faisceaux de lumière fortement absorbée. En comparant la charge 
collectée en double injection, avec la somme des collections mesurées avec un seul faisceau 
(une mesure avec un faisceau d'un côté et une mesure avec un faisceau de l'autre côté), la 
perte de charge par recombinaison peut-être déterminée assez précisément. Nous reparlerons 
de ce problème de recombinaison dans le paragraphe 5.1.2. 

4.2.5 Piégeage multiple et fonction de Hecht 

Comme avec le piégeage multiple, le rapport 8 entre la quantité de porteurs libres et la 
quantité de porteurs totale peut varier au cours du temps, la mobilité de dérive utilisée dans la 
fonction de Hecht est également une fonction du temps. Est-ce que cela limite l'utilisation de 
la fonction de Hecht (où la mobilité de dérive est admise constante) à un régime de transport 
non dispersif? La réponse est non! En fait, le temps de vie (le temps de piégeage profond) est 
aussi une fonction du rapport 9 où 

G = nf 
n f+n t 

(4.28) 

En effet, on admet généralement que seuls les porteurs libres peuvent être piégés profondé­
ment, ce qui nous donne pour le temps de vie introduit en (4.21) 

(4.29) Ë2_ Q- "f_ 1 9 d t _ - _ . _ . 

avec To = 

to 

CfVu1N 

xo 

(4.30) 

où o est la section efficace de capture, vth la vitesse thermique et N la densité de pièges 
profonds. En utilisant la définition de la mobilité de dérive (4.8), l'équation différentielle 
(4.22) devient alors 

àQ. 
dx~ W)XoF 

On a donc montré que 

HX = Hoxo = 
W) 

(4.31) 

(4.32) 
cfVthN 

est une constante indépendante du temps, de la forme des queues de bande et du régime de 
transport (dispersif ou non-dispersif). Kocka et al.88 ont montré que le problème des ^x, c'est-
à-dire la différence entre les u/c de TOF et de la photoconductivité, est dans le temps de vie 
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qui est un temps de piégeage profond TO pour TOF et un temps de recombinaison tree pour la 
photoconductivité. Le problème des |it n'est cependant pas encore résolu à satisfaction. En 
effet, le modèle de Kocka et al. est incapable d'expliquer les dépendances de la longueur de 
diffusion ambipolaire Lamb (mesurée par SSPG) avec la densité de défauts profonds, alors 
que le modèle utilisé par Sauvain et al.95 pour décrire cette dépendance de Lamb prédit des |n 
de TOF et de photoconductivité des porteurs majoritaires identiques. 

4.3. Conditions expérimentales de TOF 

Dans ce paragraphe, nous allons voir comment déterminer, pratiquement, la mobilité |i 
ou le produit |ix sur des couches minces de a-Si:H. Le choix de la structure de l'échantillon, 
sans être critique, conditionne également les conditions de mesure nécessaires pour obtenir 
des valeurs expérimentales sûres. 

4.3.1 Structure des échantillons et effets de la géométrie 

Comme nous l'avons vu au paragraphe 4.1, les mesures par TOF se font généralement 
sur des diodes Schottky ou PIN, afin d'assurer un contact bloquant (du côté de la génération) 
pour les porteurs analysés. Nous allons discuter ici un peu plus en détail quelques points de 
l'effet de la géométrie de l'échantillon sur la mesure de TOF. Nous allons examiner l'influence 
des contacts supérieurs et inférieurs, de l'épaisseur et du diamètre de l'échantillon, ainsi que de 
la surface illuminée de l'échantillon et de la longueur d'onde utilisée. 

Occupons-nous tout d'abord du cas des diodes Schottky pour la mesure des propriétés 
des électrons. Le contact Schottky doit assurer un courant de fuite Id faible tel que 

tt 
(Id(O dt« Q (4.33) 

pour éviter un écrantage du champ et ne pas perturber la valeur de la charge collectée96; 
l'utilisation de matériaux comme le chrome, le platine ou le palladium (ou tous métaux satis­
faisant la condition ci-dessus) convient ici parfaitement. Comme nous le verrons plus loin 
(dans les paragraphes 5.1.1 à 5.1.6), il faut être attentif au fait que la zone de depletion peut 
influencer les valeurs de produit |xx. Pour éviter des effets indésirables, il peut être préférable 
de choisir un métal donnant une hauteur de barrière plutôt faible (chrome par exemple). 

Le contact arrière, comme nous l'avons vu au paragraphe 4.2.4, n'influence pratique­
ment pas la collection, pour autant que le champ interne qu'il entraîne soit faible (ou du moins 
que l'extension spatiale de cette zone de champ interne soit réduite). Dans le cas des faibles 
taux de génération appliqués dans la mesure de TOF, des contacts Schottky à faible hauteurs 
de barrière sont utilisables (chrome). Les contacts avec des métaux qui donnent des contacts 
quasi-ohmiques (aluminium ou magnésium par exemple) ou l'utilisation d'un contact forte­
ment dopé n+ peuvent parfois être préférables (pour ces contacts arrières) si la mesure TOF 
est faite en mode courant, car ils permettent de réduire le temps de montée de la transitoire97 

du courant et donc d'augmenter la résolution en temps de la mesure de celle-ci. 

Le diamètre de la diode (ou sa surface) influence la capacité, donc la constante RC. Il 
est donc préférable de choisir des diodes de petites surfaces. La taille minimum est donnée 
par le rapport signal sur bruit de l'échantillon. La charge photogénérée Qo maximum admis-
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sible pour l'échantillon (cf. paragraphe 4.1) est proportionnelle à la capacité, et donc à la 
surface. En diminuant la surface, la charge Qo va donc devoir être réduite proportionnelle­
ment et le signal à mesurer sera plus faible. Pour des échantillons de bonne qualité et 
d'épaisseur d<=2 um, une surface de 1-2 mm2 s'avère généralement optimale. 

La taille du point d'illumination, par rapport à la surface de la diode, est également 
importante. Pour maximaliser le signal pour une surface donnée, l'illumination devrait couvrir 
toute la surface de la diode (et ceci de façon la plus homogène possible). Cependant, il ne 
devrait pas y avoir de génération en dehors de la surface du contact supérieur. En effet, les 
charges photogénérées en dehors de la zone de champ uniforme (entre les contacts supérieurs 
et inférieurs de la diode) peuvent donner lieu à des déformations des transitoires du courant. 
Les porteurs générés entre les contacts vont être soumis à la somme du champ externe 
(homogène) et du champ interne de la diode Schottky, alors que les porteurs générés en 
dehors de cette zone ne serons soumis qu'au champ externe (inhomogène). Ceci va donc 
influencer la courbe de collection aux faibles champs. De plus, en rendant le a-Si:H (en 
dehors du contact Schottky) conducteur par la photogénération, la taille apparente de la diode 
change dans le temps (modification de la capacité de l'échantillon) et peut induire une pertur­
bation supplémentaire de la mesure du courant en fonction du temps. 

Le choix de la longueur d'onde est certainement un des points cruciaux. Comme nous 
l'avons vu au paragraphe 4.2.4, la zone où se situe la génération peut, dans certains cas, 
contrôler la collection. Il faut donc impérativement générer plus profondément que l'épaisseur 
d'éventuelles couches défectueuses ou de couches dopées, situées en surface de l'échantillon. 
D'autre part, il faut être conscient que l'utilisation de lumière absorbée plus profondément 
dans le matériau, implique que les deux types de porteurs participent à la collection. Nous 
nous intéresserons en détail à ce problème au chapitre suivant (paragraphe 5.1.2). 

Pour les diodes PIN, les problèmes sont similaires. La difficulté réside ici dans le choix 
d'une longueur d'onde raisonnable pour éviter la génération de porteurs dans la couche dopée, 
tout en ayant un profil de génération étroit par rapport à l'épaisseur de la zone intrinsèque. 
Toutefois, le fait d'utiliser une diode PIN, peut entraîner certains problèmes technologiques, 
tels que la contamination de la couche intrinsèque par des dopants (bore ou phosphore). 
D'autre part, comme la zone de champ interne s'étend à travers tout l'échantillon, on peut 
s'attendre à une dépendance du produit |j.t en fonction de la position. Nous verrons ce 
problème au paragraphe 5.2. 

Un point intéressant à étudier est la mesure, sur les diodes Schottky, des propriétés des 
trous. Normalement, ce type de structures serait impropre à cette mesure, à cause du courant 
de fuite important en polarisation directe. Néanmoins, on remarque expérimentalement 
qu'avec l'utilisation de structures avec une double barrière Schottky (contact frontal et arrière) 
le courant de fuite, pour un bon matériau a-Si:H, peut être maintenu à une très faible valeur. 
Le problème est alors de générer les porteurs à l'extérieur de la zone de depletion (qui doit 
être la plus étroite possible) pour éviter l'effet représenté à la figure 4.8. On peut ainsi mesurer 
avec relativement de confiance les propriétés des trous, sans devoir utiliser des diodes PIN, et 
en évitant ainsi le problème des zones dopées. 

Reste à déterminer la gamme d'épaisseurs optimales pour TOF. Plus l'épaisseur est 
petite, plus la capacité augmente, influençant ainsi la charge photogénérée maximale, ainsi 
que la constante de temps RC. Comme d'autre part, le temps de transit diminue, la condition 
tt»XRC devient rapidement limitative. De plus, il devient difficile de maintenir un gradient de 
génération beaucoup plus étroit que l'épaisseur, sans avoir des effets de surface ou de la zone 
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Figure 4.8: Effets de la génération dans la zone de depletion d'un diode Schottky lors de 
la mesure des trous. Une part importante des trous, qui se déplacent en 
direction du contact frontal, est perdue pour la collection. Cette portion de 
charge "perdue" est dépendante du champ électrique externe F. 

de depletion. D'autre part, en augmentant trop l'épaisseur, on atteint rapidement la tension de 
claquage de la diode, puisque la fonction de collection de Hecht est inversement proportion­
nelle à d2. Pour le a-Si:H, la gamme d'épaisseurs optimales se situe ainsi entre 3 et 5 |im. 

4.3.2 Détermination de Ia mohilité 

Lorsque le régime de transport est non-dispersif, on peut calculer facilement la mobilité 
des porteurs, en connaissant le temps de transit (cf. paragraphe 4.2.3 pour la définition de 
celui-ci) et le champ externe appliqué, par la relation 

d (4.34) 

Pour cela, il est commode de représenter graphiquement d/F en fonction de tt ou d/u en 
fonction de F et de vérifier que l'on obtient bien un comportement linéaire. Comme nous 
pouvons l'observer à la figure 4.9.a, seule une petite région où la collection est presque 
complète donne cette relation linéaire. Dans la représentation d/F (tt), l'abscisse pour une 
ordonnée nulle to est une fonction de la constante de temps RC98; si la capacité de 
l'échantillon diminue, to diminue également, to est également dépendant de la position de 
référence de l'échelle de temps lors de la mesure et de la synchronisation de l'oscilloscope. 
Cette représentation nous permet ainsi de corriger l'échelle de temps afin qu'elle soit indépen­
dante du point de synchronisation de l'oscilloscope et de la constante RC. Dans la représenta­
tion d/tt(F) (cf. figure 4.9.b), l'abscisse pour une ordonnée nulle Fo nous donne une valeur 
moyenne (à travers l'échantillon) du champ interne". Dans l'exemple de la figure 4.9.b, cette 
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Figures 4.9: Exemple de détermination de la mobilité He des électron en régime non-
dispersifpar une représentation d/F(t, ) (fig. a) ou par une représentation 
dlt^F) (fig. b). La pente de la zone linéaire est égale à la mobilité. 

valeur est quasi-nulle, par l'utilisation de Cr pour la barrière Schottky et la présence d'une 
zone de depletion très étroite par rapport à l'épaisseur totale de l'échantillon (d=3.25 (Xm). 

Lorsque le régime de transport est dispersif, la mobilité de dérive est dépendante de 
l'épaisseur et devient une fonction du champ. La dépendance du temps de transit (ou de la 
mobilité déduite au moyen de l'équation (4.26)) en fonction du champ appliqué permet alors 
de déterminer le facteur de dispersion (cf. formule (4.14). 

4.3.3 Détermination du produit \ix 

Nous avons étudié au paragraphe 4.2.4 la fonction de Hecht, qui relie la charge collec­
tée au champ électrique appliqué. La collection y est contrôlée par le produit mobilité de 
dérive-temps de piégeage profond \ix. La détermination expérimentale de u/t demande donc, 
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Figure 4.10: Charge collectée en fonction du champ externe appliqué pour un échantillon de 
3.25 \m d'épaisseur pour une mesure du produit (ire des électrons. 
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tout d'abord, de mesurer la fonction de collection, c'est-à-dire la charge collectée en fonction 
de la tension appliquée. On va varier cette dernière entre une valeur nulle et une valeur 
susceptible de permettre la collection quasi-totale des porteurs photogénérés (cf. figure 4.10). 

La quantité de charges photogénérées n'est généralement pas connue et doit être déter­
minée expérimentalement. Elle correspond à la collection maximum, c'est-à-dire à la valeur 
de saturation de la fonction de collection (pour un champ infini). Remarquons que, lors de 
mesures sur des échantillons très épais (>10 Hm), lors d'analyse du transport des trous ou de 
matériaux défectueux, ce point de saturation n'est généralement pas atteint et doit, soit être 
déterminé numériquement, soit être estimé d'après le flux de photons. 

Aux faibles tensions appliquées, le champ interne peut devenir important comparé au 
champ externe. Même si la zone de depletion ne s'étend que sur une partie réduite de 
l'épaisseur de l'échantillon, celle-ci peut contrôler la collection aux faibles champs, comme 
nous pouvons le voir sur la figure 4.11. On simule cet effet en admettant que le champ dans la 
zone de depletion est constant. 

A0708904 
1 I i i i i j i i i i J i i i r 

F[Vcm"1] 

Figure 4.11: Effet de l'épaisseur de la zone de champ interne sur la fonction de collection 
normalisée (électrons) pour V échantillon de la figure 4.10. 

Connaissant la courbe de collection, on va utiliser la fonction de Hecht à 2 régions 
(équation (4.24)) et ajuster les paramètres Qo, HT et d,; ce dernier paramètre représente la 
longueur de la zone de depletion. Le champ dans la zone de depletion est généralement défini 
en prenant une tension interne Vbi fixe raisonnable. Le choix de cette tension n'est pas 
critique, de même que l'hypothèse d'un champ interne constant sur une largeur di; les chan­
gements sur la qualité de l'ajustement restent insignifiants, mais cette procédure reste impor­
tante dans le sens où elle permet de simuler l'effet de la zone de depletion et donc d'obtenir 
des valeurs de produit HT correctes. Toutefois, le paramètre di reste un paramètre d'ajustement 
qui ne correspond que qualitativement aux dimensions de la zone de depletion. 11 est courant 
d'admettre une tension interne de Vbi=0.3 V pour une diode Schottky avec un contact en 
chrome sura-Si:H. 
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4.5. Les techniques de mesures similaires 

Il existe également plusieurs techniques similaires à celle de TOF que nous avons 
décrite ci-dessus. Ces techniques, qui utilisent le même dispositif expérimental, permettent 
par des procédures de mesures où d'analyses différentes de déterminer par exemple le temps 
de vie (TOF à champ retardé), le profil de champ interne (efficacité de collection) ou la DOS 
dans les queues de bande (spectroscopic de post-temps de transit). 

4.5.1. TOF à chamn électrique retardé O)FTOF^ 

Cette technique ("Delayed Field TOF"), introduite par Mort100 pour le a-Si:H et reprise 
par Spear101 et par Karg9<>, permet de mesurer directement le temps de vie (temps de 
piégeage) des porteurs. Cette technique utilise un dispositif expérimental de TOF standard, où 
l'application du champ ne se fait plus avant, mais à un intervalle de temps At après la 
génération des porteurs. On mesure ici simplement la charge collectée Q, que l'on représente 
en fonction de At; la pente de la décroissance de Q nous donne le temps de vie. Notons ici, 
comme l'a montré Corasco et al.102, que ce temps de vie représente un temps de piégeage 
(temps de vie d'un porteur avant d'être capturé par un piège profond) et non un temps de 
recombinaison (temps de vie avant capture par un centre de recombinaison et recombinaison 
avec un porteur de charge opposée). Un raffinement de cette technique, appelé "Differential 
Delayed Collection Field" (DDF), a récemment été présenté par Dietrich et al.103; celui-ci 
permet de déterminer le profil de temps de vie et le profil de champ interne dans la moitié 
supérieure de l'échantillon. 

4.5.2 L'efficacité de collection de charges 

Dans le cas du transport non-dispersif, la forme de la transitoire de courant (avant le 
temps de transit) est fonction du champ interne. Pour un champ externe nul, ceci nous permet 
de déterminer le profil de champ dans une diode97. Cette technique ne peut malheureusement 
être appliquée que pour des faibles valeurs de mobilité, de diffusion et de dispersivité. Afin 
d'éliminer ces problèmes, une technique a été développée par Vanderhaghen et Longeaud104. 
Celle-ci consiste à mesurer la collection en fonction d'une tension directe appliquée sur la 

1 AV=Fd 

I 1 ( — • 
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Figure 4.12: Principe de mesure du champ interne par l'efficacité de collection. 
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diode dont on veut déterminer le profil de champ interne. Si la dérivée du champ inteme en 
fonction de la position est décroissante à travers tout l'échantillon (ou du moins une partie 
importante de celui-ci), en appliquant une tension directe sur le diode, nous aurons un point 
où le champ interne est annulé par le champ externe. Les électrons photogénérés en surface 
vont donc dériver seulement jusqu'à ce point (distance x de la surface) (cf. figure 4.12). 
Comme la collection est donnée par 

Q = Q 0 J (4-35) 

connaissant la charge générée (par une mesure en polarisation inverse par TOF standard) et 
l'épaisseur d, la mesure de Q nous permet de déterminer le champ interne (égal au champ 
externe) à la position x. On peut également appliquer cette technique à une situation où le 
champ est croissant en mesurant la dérive des trous. Cette technique permet de mesurer le 
champ interne jusqu'à une profondeur xmax telle que 

xmax < HT(x)Fi(x) pour 0 < x < x m a x 

La collection doit être limitée par le champ (externe + interne) et non par la longueur de 
dérive (produit \i%). 

4.5.3 La spectroscopic de post-temps de transit 

Nous avons vu au paragraphe 4.2.1 et 4.2.2 que la forme de la transitoire de courant i(t), 
dans le cas du transport dispersif, est une fonction de la distribution des états localisés. Après 
le temps de transit, le courant est fonction principalement de la réémission des pièges, alors 
que la distribution des porteurs reste toujours centrée autour du niveau de démarcation transi­
toire E* (cf. modèle TROK au paragraphe 4.2.1). Comme les états au-dessus de E* sont prati­
quement vides (les porteurs dans ces états ont eu le temps d'être réémis et collectés), le 
courant est donné par96 

IfT 
i(t » tt) = const N(E*) y - (4.36) 

où E* = kT In (vnt). Cette relation nous permet ainsi de déterminer de façon relative la densité 
d'états pour des énergies inférieures à E*(tt). Une description détaillée des différents 
approches et problèmes sur l'applicabilité de ce type de méthode a été publiée par 
Marshall105. 
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5. Produits mobilité-temps de vie et les inhomogénéités 

Après avoir présenté dans le chapitre précédent la technique de TOF, nous allons 
l'appliquer ici à la mesure du produit |XT (principalement des électrons) dans des diodes 
Schottky et PIN. Comme nous le verrons, la longueur d'onde de l'impulsion lumineuse utilisée 
pour la photogénération des porteurs influence particulièrement la valeur du produit (il 
obtenu. Nous allons montrer que la variation des produits u.x en fonction de la longueur 
d'onde peut être mise en relation avec des profils de (IT à travers l'échantillon; nous ne démon­
trerons que cette relation par des mesures sur des échantillons avec des profils de densité de 
défauts profonds connus. Nous discuterons également le problème du transport et de la 
recombinaison dans le cas de la génération pour une lumière faiblement absorbée (TOF est 
normalement appliqué avec une lumière fortement absorbée). 

Dans un deuxième temps, nous établirons que ce profil est dû à la zone de depletion en 
faisant des mesures de produit (It sans contact Schottky; nous tenterons alors d'obtenir 
quelques informations sur la valeur de la section efficace de capture des électrons par les 
liaisons pendantes. Finalement, nous utiliserons cette méthode pour analyser les variations de 
produits U.X dans des diodes PIN et des structures à bande interdite variable. 

Les mesures de TOF présentées dans ce chapitre ont toutes été effectuées à température 
ambiante. Les temps d'intégration du courant ont été choisis de manière à être, d'une part, 
beaucoup plus grand que le temps de transit et d'autre part, suffisants pour que la charge 
piégée dans les queues de bandes soit négligeable par rapport à la charge piégée profondé­
ment; la charge collectée devient alors indépendante de la valeur exacte du temps 
d'intégration. Ce dernier était typiquement de 1-2 u.s pour les électrons et de 20-50 (is pour les 
trous. Tous les produits |ix ont été évalués en utilisant la fonction de Hecht pour 2 zones 
donnée par l'équation (4.24). 

Contact Schottky a:Si:H Cr verre 
Cr ou Pd j 
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5.1. Diodes Schottkv et produits p/c 

Quel est l'effet d'un changement de la longueur d'onde sur la valeur du produit (IT? Nous 
allons tenter ici d'y répondre et de voir quel profit nous pouvons tirer de cette influence. Les 
échantillons analysés ici ont été déposés, soit à Neuchâtel par la méthode VHF-GD8 (comme 
décrite dans le chapitre 2) (échantillons VHF), soit à Princeton par une technique RF-GD 
standard (Radio-Frequency Glow Discharge, cf. chapitre 2) (échantillons RF)106-107. Une 
représentation de la structure des échantillons avec diode Schottky ainsi que du schéma de 
bande est donnée à la figure 5.1. 

5.1.1 Effets de la longueur d'onde sur le produit U.T 

Prenons l'exemple de deux échantillons VHF et mesurons les courbes de collection 
(charge collectée en fonction du champ) à différentes longueurs d'onde et les valeurs corres­
pondantes du produit |it™ des électrons, où JITJJ1 représente la valeur apparente (ou mesurée) 
déterminée à l'aide la fonction de Hecht (4.24). D'après les figures 5.2 , il apparaît que la 
longueur d'onde influence la valeur apparente du produit |ixe. Pour y voir plus clair, analysons 
les figures 5.3 où le produit p/jf1 apparent est représenté en fonction de la longueur d'onde X. 
HTe croît pour des longueurs d'ondes croissantes. Comme nous l'avons découvert au chapitre 
précédent, le produit p.T est particulièrement sensible à la zone où se fait la génération. Il est 
donc tentant de remplacer dans cette représentation graphique la longueur d'onde par la 
longueur de pénétration de la lumière, c'est-à-dire l'inverse du coefficient d'absorption a. 
Nous obtenons ainsi les figures 5.4. Si nous pouvons démontrer que cette représentation est 
en relation directe avec le profil du produit JIT à l'échantillon, nous aurons ainsi trouvé une 
méthode originale pour extraire une information sur la variation spatiale du produit |IT. H est à 
noter que l'information spatiale du produit (XT est déjà contenue dans une courbe de collection, 
malheureusement celle-ci est masquée par l'intégration sur l'épaisseur de l'échantillon; plus on 
s'éloigne de l'endroit de la génération, plus la contribution à la collection devient faible (cf. 
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Figures 5.2: Fonctions de collections des électrons pour deux échantillons VHF de 3.25 jjun 
avec contact Schottky en Cr (a) et de 65 /Jm avec contact Schottky en Pt (b), 
mesurées à différentes longueurs d'onde ainsi que les produits apparents pi!" 
correspondants. 
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paragraphe 4.2.4). Généralement, quelles que soient les conditions de mesure (longueur 
d'onde, température, etc) ou la structure de l'échantillon, nous avons constaté 
(expérimentalement et par simulation) que ces courbes sont quasi-indiscernables d'une 
fonction de Hecht à 2 zones. Seules les courbes mesurées sur un échantillon avec une zone 
frontale très défectueuse exhibent une zone plus plate à faible champ, avant d'augmenter plus 
fortement. Ainsi, pour obtenir une information spatiale, il nous faut introduire une variable 
supplémentaire dans les conditions de mesure; la variation du profil de génération semble être 
une candidate évidente pour nous fournir cette information. 

1.5X10'7 
A0708904 A201289 

' i l ' ' ' ' l • ' ' ' l • • ' • • ' ' 1 A i ' 

••• • 

• 400 450 SOO 550 600 650 700 

X[nm] 

400 450 500 550 600 650 700 

Figures 53: Produits apparents fi1^ des électrons pour deux échantillons VHF de 3.25 lim 
avec contact Schottky en Cr (a) et de 65 pm avec contact Schottky en Pt(b), 
mesurés à différentes longueurs d'onde. 

A0708904 A201289 

1/a[|im] 1/aQuT)] 

Figures 5.4: Produits apparents /i'é" des électrons pour deux échantillons VHF de 3.25 pm 
avec contact Schottky en Cr (a) et de 65 ton avec différents contacts Schottky 
(b) en fonction de la longueur de pénétration de la lumière. 

5.1.2 TOF avec deux types de porteurs 

Avant d'aller plus loin dans cette étude, il nous faut discuter le problème du transport 
dans une expérience de TOF lorsque les 2 types de porteurs (électrons et trous) participent au 
photocourant. Dans le cas où une impulsion de lumière fortement absorbée est utilisée pour la 
génération, seul un des types de porteurs va contribuer à la collection, puisque cette dernière 
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est proportionnelle au chemin parcouru (cf. paragraphe 4.2.4). Si l'on augmente la longueur 
d'onde de la lumière utilisée, le profil de génération devenant plus profond, les 2 types de 
porteurs vont contribuer à la collection. De plus, nous pourrions nous attendre à une 
influence, sur le HT"1 apparent, d'effets de recombinaison favorisés par la plus grande 
longueur d'interaction entre les distributions d'électrons et de trous. 

Figure 5 J: Représentation schématique de la génération et du piégeage profond d'une 
paire électron-trou dans le cas d'une illumination (quasi) homogène. 

Prenons le cas schématisé sur la figure 5.5. La collection totale va être donnée par la 
contribution des électrons se déplaçant vers le contact arrière et des trous se déplaçant vers 
l'avant: 

Q = Qo(X6+ Xh) (5.1) 

Avec un profil de génération exponentielle (x=0 au contact où se fait la génération), la 
concentration de charges au moment de la génération est donnée par 

qo(x,a)=Qo a exp(-ox) (5.2) 

Pour un échantillon homogène (pas de profil de produit u/t), sans zone de champ interne, en 
utilisant la fonction de Hecht (4.19) et l'équation (5.1), on obtient pour la collection (en négli­
geant la recombinaison!) dans le cas du profil de génération (5.2): 

d 
_Q0« f__, _„xr... ^ l - e x p ^ W h F f l - e x p p M i l d x (5.3) Q(F,a)= - Jexp(-ax)Tu-TgFA-expp1-;YjHiTi1FA 

lUThFjJJ 

où le premier terme de l'intégral est la contribution des électrons à la collection et le second la 
contribution des trous. 

Pour cerner l'influence de ces deux contributions sur le produit u/t, admettons tout 
d'abord que le produit UTh des trous est identique au produit UTe des électrons et négligeons la 
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recombinaison. Si la charge photogénérée Qo est constante, la charge collectée maximum 
(collection totale pour les très grands champs) dP n'est pas dépendante de la longueur d'onde. 
Pour une lumière fortement absorbée, la contribution des trous à la collection est négligeable, 
puisque le chemin parcouru Xh est limité par la proximité du contact. En augmentant la 
longueur d'onde, cette limitation s'estompe sans que la contribution des électrons ne diminue 
(le chemin parcouru par les électrons n'est limité par le contact arrière qu'aux très grands 
champs, lorsque l'épaisseur d < F(xxe la longueur de dérive). D'autre part, plus on approche 
d'une génération uniforme, plus une portion donnée de la collection totale (prenons 80% par 
exemple) est obtenue à un plus faible champ, car la distance moyenne que les électrons ont à 
parcourir diminue. Nous avons en fait une diminution de l'épaisseur effective de l'échantillon. 
Nous aurons donc un produit apparent \vÇ qui augmente légèrement avec l'augmentation de 
la longueur d'onde. 

Si u.Th=0, la collection totale va varier de Q=Qĵ =Qo pour une lumière fortement 
absorbée jusqu'à Q=QjP=Qo^ pour une lumière uniformément absorbée, puisque la valeur 
moyenne de Xe=d/2 et Xh=O. Pratiquement lors d'une mesure, la valeur de Qo n'est pas connue 
et doit être déterminée numériquement (par ajustement des paramètres de la fonction de 
Hecht). La valeur Q? extraite dans le cas de la lumière uniformément absorbée vaudra donc 
QQ=QO/2. La valeur de H^1 déterminée sera ici la même que celle trouvée dans le cas où 
M-Xh=(XXe (la situation est identique mais avec 2 fois moins de porteurs). Pour la suite de ce 
chapitre, nous ne ferons plus de distinctions entre Qo et C0", le second étant la valeur mesurée 
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Figure 5.6: Fonctions de collection normalisées calculées à l'aide de l'équation 
(5.3) pour un coefficient d'absorption de a=1000 cnr1 et un 
échantillon homogène de 3.25 fini (échantillon A0708904 de la 
figure 52.a) avec pte=I JxIO-7 et HTf1=UxIO-8 Cm2V-1. La courbe 
pleine représente la courbe mesurée formée des contributions des 
électrons et des trous. La courbe en pointillé représente la fonction 
de Hecht pour les électrons et la courbe supérieure la collection des 
électrons pour des trous immobiles. 
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du premier (déterminée par ajustement de la fonction de Hecht à la courbe de collection). 
Si les produits |ix des trous et des électrons sont inégaux, nous allons obtenir des 

courbes de collection telles que celles représentées à la figure 5.6 (normalisées ici par rapport 
à la charge photogénérée Qo). Il s'agit ici en fait de la somme de deux fonctions de collection 
(une pour chaque type de porteurs) calculée à l'aide de l'équation (5.3). Si le produit |XXh « 
|TCe, la charge collectée maximale (collection totale) va être sous-estimée et le produit |ix™ 
déterminé sera contrôlé essentiellement par (j.Te. Pour une absorption uniforme, si HTh = (XTe 

ou que HTh=O, la valeur HT™ sera légèrement plus grande que p.Tc, comme nous l'avons vu plus 
haut. Pour un domaine assez large de valeurs HTh « Hxe> la valeur HT^1 sera comprise entre (iTh 
et H-Te- Les figures 5.7 et 5.8 explicitent ces différents effets en fonction du rapport H^h/Hte e t 

de la longueur d'onde pour deux épaisseurs d'échantillons (d=2.5 et 4 Hm) avec une valeur de 
HTe=5xl0-8 cm2V_1. Ces relation ont été obtenues par calcul des courbes de collection au 
moyen de l'équation (5.3) (jusqu'à un champ maximum égal à F=2.5xl04 Voir1), courbes qui 
ont ensuite été traitées comme des courbes expérimentales par ajustement de la fonction de 
Hecht à 2 zones (4.24) pour obtenir le produit \izm. On voit que plus l'échantillon est mince, 
plus les variations sont importantes. Les plus grandes variations de HT™ sont obtenues dans 
ces deux exemples numériques pour un rapport \izj\iih valant entre 5 et 20, alors que les 
valeurs courantes admises pour le a-Si:H intrinsèque varient entre 10 et 100. On peut donc 
s'attendre à observer ce genre d'effets lors de mesures de produit \i% sur le a-Si:H. 

Il faut toutefois faire attention que les relations présentées ci-dessus sont dépendantes de 
la fenêtre de mesure (c'est-à-dire le temps d'intégration de la charge collectée), du nombre de 
points de mesure, du champ maximum appliqué, de l'épaisseur, et ne représentent en aucun 
cas une règle absolue, mais une tendance. A cet effet, il faudra être également prudent lors 
d'interprétation de mesures du produit H*h des trous ou dans le cas d'autres alliages ou maté­
riaux où le rapport des produits \L% serait inversé. Toute personne, voulant mesurer correcte­
ment un produit HT dans sur un échantillon donné, doit savoir comment le produit Ht du type 
de porteurs sous investigation est influencé par la contribution de l'autre type de porteurs. 
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Figures 5.7: Produits apparents \i%™des électrons calculés en fonction du coefficient 
d'absorption pour un échantillon de 2 S jmi (a) et 4 /Jm (b) pour un champ 
maximum appliqué de 25x10* Van'1, HXe=SxIO-8 Cm2V-1 et différentes valeurs 
de produit p%. 
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Figures 5.8: Produits apparents yui^ des électrons calculés en fonction de \i%h pour un 
échantillon de 2.5 lim (a) et 4 ion (b) pour un champ maximum appliqué de 
25x10* Vcm-1, Hte=5xl0^ Cm2V-1 et différentes valeurs du coefficient 
d'absorption. 

Que va-t-il se passer si l'on tient compte de la recombinaison? Quel est l'effet de la 
longueur d'onde sur le terme de recombinaison? La recombinaison peut prendre deux formes: 
mono-moléculaire (un des porteurs est piégé sur un centre de recombinaison, puis un porteur 
de signe opposé est piégé à son tour sur le même centre) et bi-moléculaire (où les paires 
électron-trou recombinent directement). Si l'excès de charges photogénérées n'est pas trop 
élevé pour ne pas perturber l'occupation des défauts profonds, les deux événements de 
piégeage pour une recombinaison mono-moléculaire sont complètement découplés (le 
premier événement n'a aucune influence sur le second). Ds sont alors indistinguables (et font 
partie) des événements de piégeage profond observés dans une mesure de TOF. Les seules 
pertes par recombinaison à considérer ici (pour l'effet de la longueur d'onde) sont donc les 
pertes par recombinaison bi-moléculaire. La diminution de la concentration d'électrons libres 
n par recombinaison (bi-moléculaire) est donnée par108: 

^ = -bnp (5.4) 

avec p la concentration de trous libres et b = 4jtrrD, où rr est égal au rayon de capture 
coulombien et D le coefficient de diffusion. En admettant que les densités d'électrons n et de 
trous p générées soit égaies, n(x,t=0)=p(x,t=0), et en négligeant la dispersion (normale et 
anomale), le piégeage profond et les pertes par recombinaison (faible piégeage et faible 
recombinaison), on obtient pour les distributions des concentrations de trous et d'électrons en 
fonction du temps, pour la distribution exponentielle donnée par la fonction (5.2): 

qe(x,t) = Qo « exp(-a(x-HeFt)) pour x>HeFt (5.5) 

qe(x,t) = 0 pour x<HeFt 

qh(x,t) = Qoaexp(-a(x+HhFt)) (5.6) 

6X10" 8 

> 
"g 4X10"8 

2x10"* 

— * - o - 2 x 1 0 6 

— • - a-5x104 

- • • - I X . 1 X 1 0 4 

•""* • a-2x10* 

/ 

r-- X-'' 

H ^ s S x l O * -

à-2.S\m 

r-fr< 

79 



La quantité de charges Qrec ayant recombiné pendant la durée de transit tt des électrons 
(lorsque les électrons ont transité qe(x,t > tt) = 0 pour tout x) à travers l'échantillon est donnée 
par intégration de la formule (5.4) sur la longueur et le temps de superposition des distribu­
tions de trous et d'électrons. On obtient donc 

tt 
d 

Jexp(-a(2x+Ft(Hh-He)))dx dt (5.7) 
HeFt 

Qrec = b (Q0 a)2 

rf 

ce qui nous donne 

2 tt 

Qrec = b ~ ^ Jexp(-aFt(u.h-He)) [exp(-2aUeFt)-exP(-2ad)] dt (5.8) 

et Qrec = b % - \—l (l-exp(-0tFtt(Hh+Me)))-
1 LFtt(Hh+He) 

exp(-2ad) (l-cxp(-aFt,(Hh-Mc)))l (5-9) 

En posant He+Hh =• He> on obtient 

Qrec = b - ^ û - [l-exp(-aHeFt,)+exp(-2ctd)(l-exp(aHcFtt))] (5.10) 
2 ^ ¾ 

Comme le temps de transit des électrons vaut 

t, = - 0 - (5.11) 
HeF 

on obtient finalement 

Qrec = b 0 ^- [l -2exp(-ad)+exp(-2rxd)] (5.12) 

Si l'on se limite à des longueurs d'onde telles que ad S 1 (ce qui sera pratiquement toujours le 
cas dans cette thèse), le terme dans la parenthèse vaut à peu près un et l'on obtient finalement 

Qrec = b ° ^ (5.13) 

La charge perdue par recombinaison devrait donc être à peu près indépendante de a pour une 
charge photogénérée Qo constante. En fait, si l'on regarde strictement l'effet de la recombinai­
son sur la charge collectée, celui-ci devrait même diminuer avec une augmentation de la 
longueur d'onde. En effet, plus les distributions d'électrons et de trous se chevauchent sur une 
grande distance, plus la distance parcourue par les porteurs avant de recombiner est grande, 
contribuant ainsi un peu à la collection. Si on tient compte de la dispersion et/ou que la 
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recombinaison et piégeage ne sont plus faibles, les pertes par recombinaison vont diminuer 
avec l'augmentation de la longueur d'onde, puisque la densité de porteurs diminue, même si 
cela contribue à augmenter le temps d'interaction (car le terme de recombinaison va avec le 
carré de la densité de porteurs). Il faut relever que les variations de \xx observées plus haut 
(sur les figures 5.2 à 5.4) ne sont toutefois pas causées par une diminution de la recombinai­
son, comme nous pourrons le voir au paragraphe 5.1.6. 

Notons ici que cet effet de recombinaison peut être quantifié par une mesure de TOF en 
double injection109 où l'on photogénère (forte absorption) des porteurs de part et d'autre de 
l'échantillon. Sous l'effet du champ, une distribution de trous et d'électrons dérivent en sens 
opposé et se chevauchent. On peut ainsi, par comparaison avec une mesure avec une photo­
génération d'un côté seulement, déterminer la perte de charges par recombinaison (celle-ci est 
pratiquement négligeable dans une mesure de TOF96). Il a été ainsi démontré que, lors d'une 
mesure par TOF en fonction de la longueur d'onde, l'effet de recombinaison est négligeable 
par rapport aux effets de piégeage profond. 

5.1.3 Détermination d'un profil de produit UT 

Afin de montrer que la représentation de u/tm e n fonction de 1/a est une image du profil 
de produit \n de l'échantillon, nous avons essayé de produire des échantillons volontairement 
non-uniformes. Pour cela nous avons dans un premier temps dégradé un échantillon avec une 
lumière plus ou moins fortement absorbée. Comme le champ interne de la zone de depletion 
du contact Schottky sépare les charges et réduit ainsi considérablement la dégradation dans 
cette zone, les contacts supérieurs ont été évaporés après celle-ci. 2 bouts de l'échantillon 
A070890 de 3.25 \im d'épaisseur ont été dégradés avec une lumière de 400 nm (1/a= 0.05 
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Figure 5.9: Produits apparents ß4£ des électrons en fonction de la profondeur d'absorption 
dans l'état non-dégradé, et pour une dégradation non-uniforme de l'échantillon 
avec des lumières de longueur d'onde de 400 et 500 nm. 
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Um) et 500 nm (1/oc= 0.12 |im) et d'une largeur de bande de 40 nm. Les résultats obtenus 
(après evaporation de contacts chrome) pour le produit ut?1 des électrons, comparés aux 
résultats obtenus sur le même échantillon non-dégradé (avec contact Schottky en chrome), 
sont présentés sur la figure 5.9; p ^ l / a ) est fortement influencé par le profil de dégradation 
et peut être mis en rapport (au moins quantitativement) avec celui-ci. 

Quelle sont les possibilités d'analyse de la structure interne d'un échantillon avec cette 
technique? Pour répondre à la question, un échantillon de a-Si:H consistant en une couche de 
bonne qualité de 3 p.m d'épaisseur suivie d'une couche très défectueuse de 0.3-0.4 |im 
(déposée à basse température) a été produit (cf. figure 5.10). Les résultats de la figure 5.11 
nous montre que le produit liffîl/a) n'est pas apte ici à nous indiquer la forme de la zone 
défectueuse. L'épaisseur de celle-ci est déterminée correctement, surtout si l'on regarde le 
paramètre di, déduit par ajustement de la fonction de Hecht à deux zones (cf. paragraphe 
4.2.4); ce dernier est donné par la collection pour un champ externe nul, et représente 
l'épaisseur apparente de la zone de champ interne. Pour une lumière complètement absorbée 
dans la zone défectueuse, les porteurs ne parviennent pas à échapper à celle-ci (faible nx"") et 
la collection (à champ externe nul) en découlant est petite (dj petit). Lorsque la longueur 
d'onde augmente, la collection augmente également, puisque le rapport entre charges générées 
dans la zone défectueuse et charges totales diminue. Enfin, lorsque la majorité des charges 
sont générées en dehors de la zone défectueuse, nous obtenons le comportement "normal", où 
di diminue avec une augmentation de la longueur d'onde, car de plus en plus de charges sont 
générées en dehors de la zone de champ interne; pour un champ externe nul, la charge 
collectée diminue. Remarquons que la valeur exacte du paramètre dj n'a que peu de 
signification, puisque le champ interne n'est pas connu et admis constant sur la longueur di 
(cf. paragraphe 4.3.3). 

rayon laser 

Contact Cr semi-transparent 
a-Si:H (0.3 pm) 
déposé à 100 0C 
a-Si:H (3 (jm) 
déposé à 220 °C 

L ^ j — Cr (bottom contact) 
Um- Substrat (verre) r Figure 5.10: Structure de l'échantillon A071190 

Les deux exemples ci-dessus ont démontré que cette méthode d'analyse du produit p;xm 

apparent en fonction de la longueur d'onde, couplée à une mesure du spectre d'absorption, 
permet de déterminer, au moins qualitativement, le profil de (J.X. Les dimensions de structures 
simples peuvent aussi être déterminées. Rappelons ici que cette technique n'est applicable 
qu'à la caractérisation d'une zone à faible \LZ dans la partie supérieure de l'échantillon (cf. 
paragraphe 4.2.4). 
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Figure 5.11: Produit apparent p-d" des électrons et valeur du paramètre di en fonction de la 
profondeur d'absorption pour l'échantillon de la figure 5.10. 

5.1.4 Profils de produit \ix dans les diodes Schottkv 

Comme nous venons de le montrer, la représentation u,Tm(l/a) est une image du profil 
de produit (ix à travers l'échantillon. Dans ce paragraphe, nous allons comparer plusieurs 
échantillons de différentes épaisseurs, différents états du a-Si:H (tels que déposé ou recuit) et 
différents types de contacts Schottky en utilisant divers matériaux (Cr : chrome, Pt : platine, 
Pd : palladium) pour varier la hauteur de barrière; la hauteur de barrière <ï>b dépend de la 
fonction de travail du métal O m (cf. figure 5.12 et table 5.1 ) et de la densité d'états 
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Figure 5.12: Représentation schématique du diagramme de bande d'une diode Schottky. <t>m 

est la fonction de travail, (¾ la hauteur de barrière et% l'affinité électronique. 
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d'interface110 . Dans un deuxième temps, nous allons tenter de quantifier la valeur du produit 
|itc dans la zone à faible temps de vie (ou faible HT) pour un des échantillons. 

Métal 

Pt 
Pd 
Au 
Cr 
Al 
Mg 

Fonction de travail «t>m [eV] 

5.65 
5.12 
5.1 
4.5 

4.28 
3.66 

TableS.l: Valeur de la fonction de travail pour différents métaux l n . 

Sur les figures 5.13, nous avons représenté la variation de produits JiT̂ 1 apparents des 
électrons en fonction de 1/ct pour deux échantillons et différents métaux pour le contact 
Schottky. Chaque diode exhibe une variation prononcée de \i^ en fonction de la longueur 
d'onde. Pour une génération proche de la surface, ut"1 est inférieur d'un facteur 3-5 à la valeur 
maximum atteinte pour une lumière uniformément absorbée. Cette valeur maximum varie 
d'ailleurs d'une diode à l'autre, probablement à cause du manque d'uniformité des échantillons 
déposés. On peut en déduire que tous ces échantillons présentent un produit |ix' dans une zone 
proche de la surface qui est inférieure à la valeur de volume Hv Nous devons ici répondre à 
la question de l'origine de cet effet. Celui-ci peut provenir de la mobilité, ou du temps de vie 
et dans ce dernier cas, d'une zone défectueuse ou d'une modification de la section efficace 
(changement de la nature des défauts). Les effets du choix du métal pour le contact Schottky 
sont ici peu clairs, probablement masqués par l'influence sur la hauteur de barrière de 
différents états de surface des échantillons (les evaporations des contacts n'ont pas été 
effectuées simultanément). Même en normalisant les courbes à une même valeur maximum 
pour la valeur de |Xte, les différences sont faibles et la variation de HT ne semble pas dépendre 
de la hauteur de barrière. Pour des échantillons minces (cf. figure 5.13.b), comme nous 
l'avons vu au paragraphe 5.1.2,|i,T™(l/cc) diminue aux faibles absorptions après avoir atteint 

A201289 

<m' ' 

S. 5x10'" 

- 90415 (3.4 (m) 
- 905151 (2.25 (im) 
- 90418 (2.5 |im) 

1/a [jim] 

Figures 5.13: Produits apparents /iT^1 des électrons en fonction de la longueur de pénétration 
pour l'échantillon VHF A201289 de 65 yun d'épaisseur et différents contacts 
Schottky (a) et pour 3 échantillons RF avec contact Schottky en Palladium (b). 
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un maximum. 
Quelle est la valeur du produit \i"t dans la zone à faible u,x? Pour répondre à cette 

question, nous avons fait l'hypothèse que l'échantillon peut être approché par un modèle à 
deux couches homogènes, une couche défectueuse du côté où se fait la génération et le reste 
de l'échantillon. Nous avons ainsi quatre paramètres ajustables: l'épaisseur di et le produit u.xe 

de la zone à faible |it, le produit de volume u,x et le produit |iXh des trous. Ce dernier est 
admis constant dans tout l'échantillon; c'est une hypothèse raisonnable étant donné que la 
couche proche de la surface, même si elle est défectueuse, ne va que très peu influencer la 
collection des trous (les considérations sont les même que pour l'influence de la zone arrière 
de l'échantillon sur la collection des électrons, cf. paragraphe 4.2.4). On va, pour l'ensemble 
de ces quatre paramètres variables de ce modèle, calculer (au moyen d'une forme modifiée de 
l'équation (5.3) pour tenir compte de l'inhomogénéité du produit (ixe) les courbes de collection 
en fonction de la longueur d'onde et ajuster une fonction de Hecht à 2 zones (fonction (4.24)) 
à celles-ci. On va ensuite ajuster les quatre paramètres variables afin de suivre au mieux les 

A0708904 A0708904 

H*H 

1/affini) 

Figures 5.14: Produits apparents fill" calculés en fonction de la profondeur de pénétration 
pour différentes valeurs de (a) px et (b) pr/,, comparés avec les valeurs 
expérimentales de l'échantillon A0708904 de la figure S A.a. 

A0708904 A0708904 
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: K = 2 X 1 0 ' ' « ( . V - ' V ' ^T ï^ fU-^ ,„ 

-4,-0.2 (m „ ^ . < * T - * * 

1x10* 3x10" » Exp. 
1.5x10'" "' 4x10'" 
2x10-9 5x10'° 
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1/a[fim) 

Figures 5.15: Produits apparents p.^ calculés en fonction de la profondeur de pénétration 
pour différentes valeurs de (a) di et (b) pi , comparés avec les valeurs 
expérimentales de l'échantillon A0708904 de la figure 5.4.a. 
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valeurs expérimentales |n£\l/cc) de l'échantillon A0708904 de la figure 5.4.a. Ces procédures 
numériques sont d'ailleurs similaires à celles utilisées dans le paragraphe 5.1.2. 

On peut séparer ici l'influence de nx et HIh (cf. figures 5.14) de di et (It^ (cf. figures 
5.15) sur le produit apparent nx^l/a) . HT et HTh influencent principalement la courbe aux 
grandes longueurs de pénétration, nx~ donnant la magnitude de [I1C alors que HTn ajuste la 
diminution de ii%™(l/a) avec l'augmentation de la longueur de pénétration, di et |ix' 
influencent la courbe aux faibles longueurs de pénétration; di modifie la position du 
maximum sans changer la pente, alors que n i modifie la pente sans changer beaucoup la 
position du maximum. On a ainsi la possibilité d'ajuster chaque paramètre de façon presque 
indépendante. 

Les meilleurs ajustements ont été obtenus pour une épaisseur de la zone à faible \ii 
di= 0.2-0.3 |im avec un produit \iie~ 1x10-9- 4xl0"9 Cm2V"1 et H £ = 2x10"7 Cm2V"1. 
L'estimation du produit (XTn des trous nous a donné HTh= 2xl0-9 Cm2V-1, valeur qui est très 
proche de la valeur mesurée H-Ch= 2.4xl0"9 Cm2V'1 par TOF à 500 nm (par ajustement de la 
fonction de Hecht). Remarquons ici que la valeur maximum mesurée de H ^ est sensiblement 
plus faible que la valeur de volume jit™. Plus la diminution du produit apparent Ht™ sera 
grande, pour une augmentation de la longueur de pénétration due à l'influence des trous, plus 
la valeur de HT™ sera sous-évaluée. 

5.1.5 Profils de mobilité ou profils de temps de vie? 

Nous devons encore résoudre la question de l'origine des variations de H*™ en fonction 
de 1/a, et tout d'abord déterminer si l'effet provient de la mobilité ou du temps de vie. Nous 
avons vu au paragraphe 4.2.5 que le produit \ix de TOF ne dépend que de la mobilité de bande 
Ho et du temps-de piégeage profond To, ce dernier dépendant de la densité de pièges profonds 
et de leur section efficace de capture. Si l'origine des variations de Ht? est dans la mobilité de 
bande Ho (ou dans des modifications du seuil de mobilité, cf. chapitre 6), nous devrions 
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Figure 5.16: Mobilité de dérive des électrons en fonction de la profondeur de pénétration. 
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retrouver les mêmes effets dans la mobilité de dérive |ie , puisque ne dépend de Ho et du 
rapport entre la densité de porteurs libres et la densité totale de porteurs (cf. équation 4.8). 
Pour des longueurs d'onde où la contribution des trous à la collection était négligeable, aucune 
variation significative de la mobilité de dérive des électrons n'a été observée en fonction de la 
longueur de pénétration (cf. figure 5.16). Nous pouvons en déduire que l'effet est à rechercher 
dans le temps de vie (distributions de densité d'états ou de sections efficaces de capture), 
rejoignant là les conclusions de Spear". 

5.1.6 Effets de la zone de depletion et sections efficaces 

Au paragraphe 5.1.4, nous avons vu que la corrélation entre la hauteur de barrière 
(métal utilisé pour le contact Schottky) et le profil de |J.xe n'était pas évidente. Une tentative de 
corréler l'épaisseur de la zone de depletion W (mesurée par la technique de collection de 
charges décrite au paragraphe 4.5.2) avec la longueur de la zone défectueuse l/adit^.sat) (cf. 
figure 5.17), s'est révélée infructueuse. La grandeur l/^HT^.sat) est ici définie comme étant 
la longueur de pénétration où le produit (Tt"1 atteint son maximum. 

Si l'on admet que la majorité des défauts, dans un échantillon de 2 à 5 (im, sont dans 
l'état D0 dans la zone de depletion du contact Schottky, ceux-ci (ou du moins une partie 
d'entre eux) vont être polarisés positivement (état D+) par la courbure de bande. Le rapport 
entre les sections efficaces de capture par les D+ et D0 pour les électrons o"e/o~e donné par 
Street89 est d'environ 5. Il est similaire à celui déduit par Spear112, qui montre qu'une 
diminution du niveau de Fermi de 0.3 eV donne une décroissance du temps de vie par un 
facteur 10-15. Ces valeurs sont incapables d'expliquer les profils de produit (ixe observés et 
sembleraient indiquer la présence de profils importants de densité de défauts près de la 
surface comme le suggèrent de nombreux auteurs16'42-43-113-114. On pourrait aussi admettre 
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Figure 5.17: Relation entre la longueur de la zone de depletion W, mesurée par l'efficacité 
de collection, et la longueur de pénétration de la lumière où le produit 
apparent /zr*1 sature (atteint un maximum) pour différents échantillons et 
différents états (tels que déposé ou recuit). 
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que la quasi-totalité des défauts soient dans l'état D" dans le volume du matériau, mais cette 
hypothèse est incompatible avec les déconvolutions des spectres PDS et avec les résultats des 
comparaisons entre ESR et PDS de Favre et al.115, qui admettent une proportion importante 
de défauts dans l'état D0 (pour des échantillons de moins 10 u.m). Plus récemment Spear et 
al.116 ont suggéré un rapport aja^ä.30 alors que Vaillant et Jousse55 estimaient ce rapport 
entre 5 et 50. Enfin Hattori et al.117 ont, par des mesures de photocourant modulé en 
fréquence, mesuré un rapport ae/oe=2. Ces valeurs, bien que contradictoires, restent toutes 
trop faibles pour expliquer le profil de |XTe sans introduire un profil de densité de défauts. 

L'éventuelle présence d'une aussi grande quantité de défauts près de la surface (dans le 
cas d'une faible variation de la section efficace de capture entre défauts chargés et neutres) 
étant étonnante, il nous a paru intéressant de confirmer ces conclusions par des mesures de 
TOF sans contact Schottky. Le champ est ici appliqué à travers une feuille mince de Mylar ou 
de Kapton, sur laquelle un contact semi-transparent en Cr a été évaporé; la disposition expé­
rimentale est représentée sur la figure 5.18. 

faisceau laser 

( forces d'appui et contact supérieur 

^, rondelle métallique 

W w W ^^~ _^* Cr semi -transparent 

^ ^ • ^ _ ^ ^ | ' ^ ^ ^*^ Kapton 

I a-51:H 

I ^ — Cr (contact Inférieur) 

Verre I V-
Figure 5.18: Configuration pour la mesure d'échantillon sans contact Schottky. 

Quelques problèmes expérimentaux ont été rencontrés ici pour assurer une bonne appli­
cation du champ à travers l'échantillon. En effet, il n'est pas facile d'appliquer une feuille de 
Kapton (ici d'environ 10 um d'épaisseur avec un contact semi-transparent) contre la surface 
du a-Si:H, tout en garantissant un bon contact électrique avec la pastille de Cr semi-transpa­
rente et sans interférer avec le faisceau laser. Les mesures effectuées sur plusieurs échantil­
lons ont donné des comportements similaires au comportement typique présenté sur la figure 
5.19. Les mesures sans contact Schottky (avec film de Kapton) n'exhibent aucune réduction 
du produit u.t™ (représenté ici en unités arbitraires, puisque le champ effectif à travers 
l'échantillon, n'a pas été déterminé) aux faibles longueurs d'onde. La faible diminution du 
produit u.Tm avec l'accroissement de la longueur d'onde, est ici due à la contribution croissante 
des trous à la collection (cf. paragraphe 5.1.2). 

Nous pouvons donc déduire que l'origine des profils de produit |ix dans les diodes 
Schottky provient essentiellement des profils de la section efficace de capture des défauts 
profonds. Si on admet que les défauts profonds sont essentiellement dans l'état D0 hors de la 
zone de depletion, le rapport entre les sections efficaces de capture des électrons par les états 
D+ et D0 doit être 
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afin d'obtenir un rapport entre le produit fit" de volume et le produit HT' de la zone à faible 
temps de vie de 100, telle que nous l'avons trouvée au paragraphe 5.1.4. Il s'agit ici d'une 
borne inférieure pour le rapport entre sections efficaces, puisque nous avons admis que tous 
les défauts sont polarisés (convertis de l'état D0 à l'état D+) dans la zone de depletion, ce qui 
n'est certainement pas le cas. La forte différence, entre cette valeur du rapport entre sections 
efficaces et les valeurs présentées plus haut, pourraient provenir du fait que les sections 
efficaces oe et o"e soient mesurées sur des échantillons différents, avec divers taux de dopage 
pour modifier l'occupation des défauts. Comme il a été démontré que le dopage ne modifiait 
pas seulement l'occupation mais aussi la position énergétique118 des défauts, le rapport 
obtenu pourrait ne plus être représentatif de celui existant dans un même échantillon. 
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Figure 5.19: Produits apparents ß'C des électrons en fonction de la longueur de 
pénétration, normalisés par rapport à la valeur maximale, mesurés avec et 
sans contact Schottky (avec film de Kapton). 

Des mesures ci-dessus et de l'absence de variation importante du produit (ixm avec la 
longueur d'onde, nous pouvons également déduire que la courbure de bande à la surface libre 
d'un échantillon doit être relativement faible (du moins beaucoup plus faible que celle due à 
une barrière de Schottky avec du Cr). Ceci est en accord avec des mesures par spectroscopic à 
photo-émission de Winer et Ley114 ,qui évaluent la courbure de bande sur des surfaces 
propres exposées à l'oxygène à =0.25 eV. 

Comme le déplacement (dû à la courbure de bande) du niveau de Fermi dans la zone de 
depletion défavorise le temps de vie des électrons, l'effet devrait être opposé pour celui des 
trous (un D+ ne peut pas capturer un trou). Malheureusement, il est ici impossible de mettre 
en évidence cet effet, puisque d'une part il est difficile de mesurer correctement les trous dans 
une diode Schottky (puisque l'on doit générer la majeure partie des porteurs en dehors de la 
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zone de champ interne; cf. paragraphe 4.3.1) et que d'autre part, la contribution des trous à la 
collection est masquée en grande partie par celle des électrons. Si on veut observer les effets 
de variation de l'occupation des défauts sur le transport, pour les électrons et les trous, il est 
ici préférable d'étudier les profils de produit \ix sur les diodes PIN, où les champs internes 
s'étendent à travers tout l'échantillon. 

5.2. Diodes PIN et produits \vz 

Dans une diode PIN, la zone de champ interne s'étend à travers tout l'échantillon (du 
moins pour une diode mince et non dégradée). Comme nous l'avons vu plus haut, on peut 
s'attendre à observer des effets importants sur le produit |ix des trous et des électrons. Pour 
étudier ces effets, nous avons mesuré une diode PIN de 2 (im d'épaisseur en fonction de la 
longueur d'onde et observé les variations de la figure 5.21. L'illumination s'est faite ici à 
travers la couche p pour les électrons et à travers la couche n pour les trous (configuration 
standard pour la mesure de TOF, cf. figure 5.20). 

Figure 5.20: Structure et schéma de bande des diodes PIN utilisées. 

A de courtes longueurs d'onde, on obtient une réduction du produit apparent u/t pour 
les électrons par rapport à la valeur maximum. Aux grandes longueurs d'onde, celui-ci 
redescend suite à la contribution des trous à la collection. Pour les trous, l'augmentation du 
produit apparent nicest continue pour une longueur d'onde croissante et la valeur obtenue 
pour une lumière uniformément absorbée est comparable à celle obtenue pour ut"1; la 
collection ici est complètement indépendante du côté où se fait la génération. L'augmentation 
de tix. semble donc être due à une contribution croissante des électrons, sans que l'on puisse 
mettre en évidence une variation importante de HTh avec la position dans la diode. 

Si l'on considère les variations des produits apparents |J.Tm (des électrons et des trous) en 
fonction de la longueur de pénétration de la lumière, et qu'on les compare avec la variation du 
champ interne à l'avant et à l'arrière (mesurée par la technique décrite en 4.5.2), on obtient les 
figures 5.22. Dans le cas des électrons, on observe que la zone proche de la surface, où le 
produit p.Te est réduit, correspond à la zone où la variation du champ interne est la plus forte 
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Figure 5.21 : Produits apparents //T™ des électrons et ßi£ des trous en fonction de 
la longueur d'onde dans une diode PlN de 2 /Jm. 

(zone qui contient une grande proportion de D+). Plus profondément dans la diode, le champ 
interne ne semble plus influencer particulièrement (j.Te. Pour des profondeurs supérieures à la 
moitié de l'épaisseur, la valeur du champ interne mesurée devient peu fiable (en fait la posi­
tion où le champ interne a une valeur donnée est imprécise) et la corrélation n'a plus beaucoup 
de signification. Dans le cas des trous, nous remarquons que les influences sur le produit (ixjj1 

sont plus faibles, malgré une variation du champ interne presque comparable pour les zones 
proches des contacts n et p; la variation du produit udreste toutefois assez bien corrélée 
spatialement avec celle du champ interne. Il n'est par contre pas clair si la petite bosse 
observée pour lix^à x=0.12 um est due à une structure interne de l'échantillon, ou à un 
artifice de la mesure. 

Il est ici intéressant de constater que le champ interne à l'intérieur de la diode PIN 

C090191: électrons 

x, 1Ax [mm] 

C090191: trous 
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Figures 5.22: Produits apparents H^ des électrons (a) et yrf£ des trous (b) en fonction de la 
longueur de pénétration x corrélée avec le profil de champ interne mesuré en 
fonction de la profondeur (référence x=0 à l'interface pli). 
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(recuite) n'est pas constant (cf. figure 5.22), mais varie en fonction de la position. Dans le cas 
ci-dessus d'une diode PIN avec une couche p fenêtre faite de a-SiC:H:B, le champ interne se 
concentre près de celle-ci. Cet effet est peut-être causé par la discontinuité de bande entre la 
couche fenêtre et la zone intrinsèque de la diode qui est ici en a-Si:H pur. Les problèmes 
généralement observés dans les diodes PIN de contamination de la zone intrinsèque par le 
bore de la couche p ne semblent pas ici modifier sensiblement le champ interne de la diode. 
En effet, cette contamination devrait avoir pour effet de diminuer le champ interne près de la 
couche p, par diminution de la courbure de bande dans cette zone. 

5.3. Inhomogénéités de croissance et produits \IT 

Jusqu'ici nous avons étudié les effets des zones de champ interne sur le produit u.x. Au 
paragraphe 5.1.6 nous avons vu que les mesures sur des échantillons sans contact Schottky 
(donc sans champ interne) n'exhibaient aucune variation susceptible de provenir d'un éventuel 
gradient de défauts intrinsèques à la couche déposée de a-Si:H. Les mesures de PDS présen­
tées au paragraphe 3.5 indiquent pourtant qu'un profil de densité de défauts existe dans le 
matériau. Si celui-ci n'est pas présent du côté de la surface libre, il devrait être présent du côté 
du substrat. Nous allons comparer des mesures de produit HT"1 en fonction de la longueur 
d'onde sur un échantillon possédant des contacts Schottky semi-transparents à l'avant et à 
l'arrière (cf. figure 5.23) et tirer des conclusions sur d'éventuels profils de densité de défauts à 
travers celui-ci. 

Des mesures de (ix en fonction de la longueur de pénétration de la lumière avec illu­
mination frontale et arrière sont présentées sur la figure 5.24. La valeur de saturation pour une 
illumination homogène est, comme attendue, indépendante du côté où se fait l'illumination; la 
valeur de HT"1 pour les fortes absorptions diffèrent par contre fortement. Une illumination 
arrière donne, à longueurs d'onde égales, des valeurs de ^x?1 très nettement inférieures. La 
collection est d'ailleurs tellement mauvaise pour les longueurs d'onde inférieures à 550 nm 
(1/a < 0.25 |im) qu'il faut généralement augmenter le taux de génération pour obtenir des 
signaux mesurables. La diminution du produit u.xe, pour la zone proche du substrat, est 
beaucoup plus grande que pour les effets de zone de depletion observés jusqu'ici. Elle semble 

Contacts Cr semi-transparents 

Figure 5.23: Configuration de l'échantillon utilisé pour les illuminations frontales et 
arrières. 
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indiquer qu'une zone très défectueuse doit exister dans ces structures près du contact Schottky 
arrière et s'étendre sur au moins 0.2 (im d'épaisseur. L'existence de cette zone est également 
confirmée par la quasi-absence de tension en circuit ouvert de ce dispositif sous illumination 
en lumière bleue du contact arrière, par rapport à une illumination en lumière bleue du contact 
avant; il n'y a donc pas de zone de champ interne à l'arrière. Cette dissymétrie entre contact 
avant et arrière sur ce type de structure a aussi été mise en évidence par Street97. 

Il est très intéressant de comparer ce profil de produit |ixe côté substrat avec les mesures 
de densité de défauts (cf. figure 3.3), de photoconductivité et d'énergie d'activation de la 
conductivité (cf. figure 3.14) en fonction de l'épaisseur de l'échantillon de Favre et al.2-16. 
Toutes ces caractéristiques, mesurées sur des échantillons sans contact arrière Schottky 
(échantillons déposés sur un substrat nu), varient approximativement sur la même profondeur 
que le produit jite présenté sur la figure 5.24. D'autres mesures de produits |i.Te par différentes 
techniques et comparées par Spear" montrent des variations similaires. Il est tentant de faire 
une analogie entre ces différents résultats et spéculer que les profils de densité de défauts 
observés dans le a-Si:H se trouvent principalement près de l'interface substrat/a-Si:H. 
Néanmoins, nous devons concéder que la structure des échantillons utilisés par Favre et al., 
où la couche de a-Si:H est déposée sur un substrat nu (verre), est très différente de la structure 
des échantillons utilisés dans notre cas pour les mesure de TOF, puisque nous avons une 
couche de Cr entre le verre et le a-Si:H. Il est ici prématuré de tirer des conclusions générales 
pour d'autres structures d'échantillons que celles analysées lors de ce travail. 
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Figure 524: Produits apparents pi!" des électrons en fonction de la longueur de pénétration 
pour une illumination par l'arrière et l'avant. 

5.4. Produits HT dans les échantillons à bande interdite variable 

Un autre cas intéressant de profils de produit \i% est celui des structures avec une bande 
interdite variable. Il s'agit ici de toutes les structures où la valeur de la bande interdite varie en 
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fonction de la position (dans le sens de l'épaisseur). Nous allons nous restreindre ici à l'étude 
de structures a-Si:H:F / a-SiGe:H:F déposées à Princeton119 où la valeur de la bande interdite 
a été variée linéairement d'un bout à l'autre de l'échantillon, en changeant la concentration de 
Ge (rapport entre GeF4 et le flux total de gaz). La largeur de la bande interdite Eopt est 
déterminée, après mesure du coefficient d'absorption à l'aide d'un spectromètre, par la formule 
(2.2) donnée par Taue ("Taue's gap", cf. paragraphe 2.3). Les longueurs de pénétration de la 
lumière, dans les échantillons à bande interdite variable, ont été estimées en admettant une 
variation linéaire de la bande interdite d'un côté à l'autre de l'échantillon et en prenant la 
profondeur où l'intensité résiduelle vaut e"1 fois l'intensité initiale. 

Le problème principal dans la mesure par TOF de ce genre de structures est de tenir 
compte du gradient de génération. En effet, pour observer et comparer les valeurs de \iz de 
volume et les éventuels effets de zones de depletion ou de surface, il est très important de se 
placer dans des conditions expérimentales comparables, c'est-à-dire d'utiliser un gradient de 
génération similaire. Les alliages SiGe ayant un coefficient d'absorption plus élevé (du moins 
dans le visible) que le a-Si:H pur, des mesures comparatives en fonction de la bande interdite 
peuvent être complètement faussées par des effets de surface ou de zones de depletion; seules 
les valeurs U.X de volume peuvent être valablement comparées. Lorsque l'on cherche à carac­
tériser une structure non-uniforme, où la valeur de uvi est susceptible de varier en fonction de 
la position, il conviendra de comparer les valeurs à un même gradient de génération, ou du 
moins, à une même longueur de pénétration de la lumière. Cette remarque est aussi valable, si 
on cherche à comparer des échantillons uniformes ayant des coefficients d'absorption diffé­
rents. 

a-SiGe:H,(F) 
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Figure 5.25: Produits [vze des électrons en fonction de la largeur de la bande interdite Eop, 
pour des échantillons produits par différents laboratoires120. 
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Figure 526: Produits apparents fii£ des électrons en fonction de la longueur de pénétration 
pour des alliages homogènes de a-SiGe:H:F de différentes largeurs de bande 
interdite. 

Les propriétés électroniques des alliages SiGe ont été étudiées de façon assez systéma­
tique par le groupe de Princeton (Conde et Wagner107, Aljishi et al.120). L'introduction de Ge 
dans la matrice de a-Si:H entraîne une diminution des produits \xx& (cf. figure 5.25) et \vzh> par 
l'augmentation de la densité de défauts profonds. Les effets de zone de depletion (sur le 
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Figure 5.27: Charge collectée normalisée en fonction du champ pour une illumination par 
la partie de l'échantillon ayant la plus grande bande interdite et une 
illumination par celle ayant la plus petite bande interdite dans une structure à 
bande interdite variable. 
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produit |ix) sont, dans la plupart des échantillons à faibles valeurs de bande interdite, quasi-
inexistants à cause de leur plus haute densité de défauts, qui réduit fortement l'épaisseur de la 
zone de champ interne (cf. figure 5.26). On remarque dans certains cas une diminution du 
produit Ii^1 avec l'augmentation de la longueur d'onde, que l'on peut mettre ici sur le compte 
dune diminution du champ interne et non sur une contribution des trous. En effet, vu la faible 
longueur de pénétration de la lumière par rapport aux épaisseurs des échantillons (qui sont 
>0.5 |im), la contribution des trous à la collection va rester très faible, même aux grandes 
longueurs d'onde. On peut spéculer que cet effet vient, soit d'une amélioration de la collection 
par l'addition du champ interne au champ externe, soit d'une diminution de la recombinaison 
par la séparation plus rapide des électrons et trous par le champ interne, lorsque l'on diminue 
la longueur de pénétration. 

L'étude des structures à bande interdite variable a posé quelques problèmes d'interpré­
tation à Conde119, principalement pour expliquer les différences de collection en TOF entre 
une illumination par la partie de l'échantillon ayant la plus grande bande interdite et une illu­
mination par celle ayant la plus petite bande interdite (cf. figure 5.27). Il a tenté de résoudre 
ce problème en invoquant la présence de champs internes dus aux discontinuités de bandes. 
Au vu des effets étudiés dans ce chapitre, il est clair que la collection dans un échantillon, où 
l'on s'attend à une modification continuelle du produit \ix d'un côté à l'autre, ne peut être indé­
pendante du sens de l'illumination. D'autre part, le champ interne causé par la discontinuité de 
bande devrait, dans tous les cas étudiés ici, être largement inférieur au champ maximum 
appliqué lors de la mesure (»S-óxlO4 Vcnr1) et ne peut nullement expliquer de telles varia­
tions dans les courbes de collection; on peut estimer que dans le pire des cas, une variation 
d'environ 20% du produit apparent HT"1 pourrait être attribué à la discontinuité de bande. 

Sur la figure 5.28, nous voyons une mesure de produit apparent ili?1 pour un alliage 
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Figure 5.28: Produits apparents H^ des électrons en fonction de la longueur de 
pénétration pour deux structures symétriques à bande interdite variable 
comparées avec un alliage homogène de a-SiGe:H:F. La première valeur de 
bande interdite correspond au matériau par lequel se fait la génération. 
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homogène de a-SiGe:H:F avec Eopl=i.38 eV et d'une structure à bande interdite variable où 
cette dernière varie linéairement entre Eopt=1.38 eV et Eopt=1.73 eV (pas de Ge). Ces 
mesures reflètent bien les variations de produit |i/te attendues en fonction de la position à 
l'intérieur de l'échantillon. Notons que les mesures ici ne sont pas faites en changeant le sens 
d'illumination, mais en étudiant deux échantillons séparés, symétriques, où le a-Si:H pur est 
déposé en premier dans un cas et en dernier dans l'autre cas. Si les profils de génération 
s'étendent profondément à l'intérieur de l'échantillon, les valeurs mesurées sont comparables. 
Dans le cas d'une absorption forte du côté à faible bande interdite, le produit H-T6 vaut à peu 
près celui de l'alliage homogène et augmente ensuite pour des longueurs de pénétration 
croissantes. 

Pour illustrer la nécessité de comparer les mesures à longueur de pénétration égales 
examinons les résultats des figures 5.29 sur un autre échantillon à bande interdite variable 
exhibant des effets de surface/zone de depletion importants. Ces mesures donnent des résul­
tats très différents selon que l'illumination se fasse par le côté à faible Eopt ou par le côté a-
Si:H pur, alors que le comportement à des longueurs de pénétration égales est à peu près iden­
tique. Remarquons ici qu'il peut être ardu de mesurer la valeur de produit \ii de volume d'un 
alliage a-SiGe à faible largeur de bande interdite si on observe des effets de zone de depletion, 
car la forte absorption du matériau rend une génération profonde des porteurs difficile. 
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Figures 5.29: Produits apparents pvQ des électrons en fonction de la longueur d'onde (a) et 
de la longueur de pénétration (b) pour deux structures symétriques à bande 
interdite variable. La première valeur de bande interdite correspond à la 
partie de l'échantillon par laquelle se fait la génération. 

S.S. Conclusions 

Dans ce chapitre, nous avons démontré que l'utilisation d'une longueur d'onde variable, 
pour modifier le profil de génération dans une mesure de TOF, permet de déterminer, au 
moins qualitativement, des profils de produit HT dans un échantillon (diode Schottky ou PIN) 
de a-Si:H ou d'alliage a-SiGe:H. Nous avons aussi montré que: 

Les mesures de nxe dans les diodes Schottky sont influencées par une région à 
faible temps de vie située du côté de la génération (du côté du contact Schottky). 
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Cette baisse du temps de vie est due à la conversion des défauts neutres D0 en 
défauts chargés positivement D+ dans la zone de champ interne. 

• Pour les échantillons minces (< 3-4 um), le produit apparent iix"1 peut diminuer 
pour une augmentation de la longueur d'onde à cause de la contribution des 
trous à la collection. Cet effet a comme conséquence que la valeur maximum 
mesurée pour ^x" peut être sensiblement plus petite que la valeur de volume 
Hte. 
Pour les échantillons homogènes exhibant des effets de zane de champ interne 
ou de surface, une comparaison des valeurs de produit \ix doit se faire à une 
longueur de pénétration identique. 

• Plus particulièrement, les mesures de produit uxe de volume sur les diodes 
Schottky devraient se faire à des longueurs de pénétration d'au moins 0.5 |xm 
afin d'éviter les effets de zone de champ interne. 

• Le rapport entre les sections efficaces de capture pour les électrons par les 
défauts D+ et D" est >100. Le produit |ix a une valeur locale qui dépend de 
l'occupation des défauts. Il n'y donc plus beaucoup de sens à mesurer des 
produits (IX "de volume" sur des diodes PIN où le champ interne s'étend d'un 
bout à l'autre de l'échantillon. 

• Pour les échantillons non-homogènes, comme les échantillons à bande interdite 
variable, la détermination d'un produit p.x de volume a peu de sens; seule la 
valeur à une certaine profondeur peut être comparée, en utilisant une longueur 
de pénétration identique. 
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6. Mobilité de dérive et effet Staebler-Wronski 

Comme nous l'avons aperçu dans les chapitres 2 et 3, le a-Si:H se dégrade sous l'effet de 
la lumière; c'est l'effet Staebler-Wronski6'121. (SWE). Cette dégradation se caractérise par une 
augmentation de la densité des défauts profonds qui diminue la photoconductivité (par une 
augmentation des centres de recombinaison). On constate aussi généralement une baisse de la 
conductivité due au déplacement vers le centre de la bande interdite du niveau de Fermi. 

Pour les cellules solaires, on observe également une dégradation des performances avec 
l'exposition à la lumière. Il est généralement admis que l'origine de cette réduction de perfor­
mance est provoquée par l'augmentation de la densité de défauts, qui va d'une part contribuer 
à une augmentation des centres de recombinaison, et d'autre part réduire le champ interne 
dans la partie centrale de la cellule. 

Toutefois, certains auteurs ont, comme von Roedern et Madan122, suggéré que cette 
dégradation n'est pas directement liée à une augmentation des défauts profonds, mais à la 
création (ou à la modification) de fluctuations de potentiel à longue portée affectant le seuil de 
mobilité. Dans ce chapitre, nous allons présenter tout d'abord comment peuvent se présenter 
ces fluctuations de potentiel, montrer quelles peuvent être leurs influences sur le transport 
électronique et donner quelques éléments théoriques et expérimentaux quant à leur présence 
dans le a-Si:H. Dans un deuxième temps, nous étudierons les effets de l'exposition à la 
lumière sur les propriétés de transport des électrons et des trous (produits HT, mobilité et 
énergie d'activation de la mobilité). 

6.1. Transport et fluctuations de potentiel 

Qu'est-ce qu'une fluctuation de potentiel? On peut imaginer que sous certaines condi­
tions, on puisse avoir des champ électriques locaux qui puissent perturber la DOS de notre 
matériau. Dans ce cas, la DOS (telle que celle que nous avons utilisée dans le chapitre 3) va 
être déplacée en énergie en fonction du champ local. On doit ici faire la distinction entre des 
fluctuations à courte portée et des fluctuation à longue portée. Les premières, introduites par 
le désordre, ont une portée de l'ordre de la distance inter-atomique. On peut citer ici le modèle 
d'Anderson123 qui décrit le réseau amorphe en prenant une fonction de potentiel périodique 
(cristalline) et où le désordre est décrit par des variations aléatoires de la profondeur des puits 
de potentiel et de la hauteur des barrières. Même si ce désordre est de fait très peu homogène, 
pour le transport, le matériau peut être considéré comme homogène, car la longueur de diffu­
sion inélastique des porteurs est beaucoup plus grande que l'échelle de distance du désordre. 
D'autre part, on peut avoir des fluctuations à longue portée provoquées par des charges prises 
dans le réseau de a-Si:H, comme des atomes de dopants, des impuretés, des défauts chargés 
(liaisons pendantes) ou par transfert de charges entre les atomes de Si et de H. L'échelle de 
distance de ces fluctuations de potentiel est ici de plusieurs dizaines (voir centaines) de fois la 
distance inter-atomiques et est plus grande que la distance de diffusion inélastique; le maté­
riau ne peut plus être considéré comme homogène. C'est ce type de fluctuations à longue 
portée que nous étudierons dans ce chapitre. 

Si ces fluctuations sont faibles, elles ne vont pas entraîner de modifications importantes 
des mécanismes de transport, sauf pour la mobilité. En effet, le seuil de mobilité va aussi 
subir les fluctuations de potentiel et nous n'aurons plus un seuil de mobilité unique et bien 
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défini (donné par la limite entre états étendus et états localisés). Si l'on regarde l'image sché­
matique du seuil de mobilité (cf. figure 6.1), nous remarquons que le transport peut se faire 
par trois chemins différents: 

1) dans les vallées des fluctuations de potentiel, au niveau du seuil de percolation 
2) par sauts ("hopping") dans des états localisés depuis le fond des vallées de potentiel 
3) par les états étendus suite à une excitation au-dessus des barrières de potentiel. 

Figure 6.1: Représentation schématique du bord de bande avec des fluctuation de potentiel 
à longue portée et des différents mécanismes de conduction possibles (cf. 
texte). 

De ces trois chemins de transport, on peut négliger le transport par sauts qui sera très 
certainement négligeable à température ambiante dans le a-Si:H. Si l'amplitude des fluctua­
tions change, on va observer un effet sur le mécanisme 3). Si la "densité" des fluctuations se 
modifie, on peut s'attendre à un déplacement du seuil de percolation et à une influence sur la 
contribution au transport par le chemin 1). Si la dégradation des performances des cellules 
solaires est liée à une modification des fluctuations de potentiel affectant le seuil de mobilité, 
cet effet devrait être observé sur la valeur de la mobilité de dérive. 

6.2. Fluctuations de potentiel dans le a-Si:H 

Quelle est l'importance des fluctuations de potentiel à longue portée dans une couche de 
a-Si:H? Si l'on se rapporte aux travaux de Overhof, Beyer et Thomas123,124, il est nécessaire 
de considérer des fluctuations de potentiel à longue portée pour expliquer les phénomènes de 
transport observés dans le a-Si:H. 

Le coefficient de Seebeck S(T) déterminé par des mesures d'effet thermoélectrique 
("Thermoelectric power") et la conductivité dans le noir o"d(T) peuvent être associés pour 
donner une fonction Q(T)123 

Q(T) = Ln od(T) + | | S(T)| = Ln C0(T) + A(T) (6.1) 

qui est une propriété du transport électronique indépendante de (Ec-Ef)T, l'énergie d'activation 
apparente de la conductivité (où on est le préfacteur de la conductivité, cf. formule (2.1)). 
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Cette représentation évite ainsi le problème du déplacement statistique du niveau de Fermi 
avec la température; Q(T) est ainsi une fonction qui ne dépend que des propriétés du chemin 
de conduction ou du seuil de mobilité. L'énergie d'activation EQ de la fonction Q(T) (pente de 
la représentation d'Arrhenius) est égale à 

EQ = Eact-Es (6.2) 

où Eact est l'énergie d'activation de a(T) et Es l'énergie d'activation de S(T); EQ est une 
mesure de l'amplitude des fluctuations de potentiel. 

Hauschildt et al.125 ont mis en évidence, pour le a-Si:H dopé n, une variation de 
EQ=0.09 eV à l'état recuit jusqu'à 0.2 eV dans l'état dégradé. Cette variation de EQ lors de la 
dégradation suggère une modification considérable du chemin de conduction au seuil de 
mobilité et la formation (ou la modification) de fluctuations de potentiel en fonction de 
l'exposition à la lumière. La formation d'alliage avec le Ge126 ainsi que la déposition du 
a-Si:H par pulvérisation induisent aussi une augmentation de EQ 1 2 7 . Un autre argument, pour 
la présence de fluctuations de potentiel, est la forte décroissance de la mobilité de dérive 
observée dans les échantillons compensés même avec une très faible quantité de dopant128 . 
Egalement dans le a-Si:H dopé, Takada et Fritzsche129 ont mesuré (par la technique de 
"traveling wave"130) une augmentation de la mobilité de dérive des électrons (à température 
ambiante) lorsque l'échantillon est refroidi rapidement, par rapport à un échantillon refroidi 
lentement, depuis la température de recuit. Ces derniers résultats semblent être cohérents avec 
les résultats de Hauschildt et al., c'est-à-dire avec une mobilité de dérive contrôlée par les 
fluctuations de potentiel provoquées par des charges localisées sur les atomes de phosphore. 

D'autre part, le produit (IX mesuré par TOF décroît avec l'illumination, et suit une rela­
tion proportionnelle à 1/Ndd avec la densité de défauts profonds N<jd dans le a-Si:H intrin­
sèque90. Un tel comportement est d'ailleurs attendu du temps de piégeage profond seul, ce qui 
a conduit la plupart des auteurs à assumer que la mobilité de dérive et le seuil de mobilité de 
dérive ne sont pas modifiés par l'effet Staebler-Wronski. D'autres travaux expérimentaux de 
Street131 et des résultats récents de Antoniadis et al.132 soutiennent cette conclusion. Ces 
derniers ont toutefois observé une baisse de la mobilité de dérive des électrons avec la dégra­
dation, sur certains échantillons, au-dessous de 200 K; en abaissant la température, des états 
situés toujours plus bas dans les queues de bande interviennent dans le contrôle de la mobilité. 
Cependant, von Roedern et Madan122 ont suggéré que des fluctuations de potentiel à longue 
portée pouvaient affecter la mobilité de dérive des électrons et limiter les performances des 
cellules solaires. De plus, von Roedern133 a spéculé que ces fluctuations de potentiel affectant 
le seuil de mobilité seraient la cause principale de la réduction de performance des cellules 
solaires lors de la dégradation par illumination (et non pas provoquée par l'augmentation de la 
densité de défauts profonds). 

6.3. Produit \n. mobilité et l'effet Staebler-Wronski 

Pour étudier les effets de la dégradation sur le produit u/t et ,la mobilité de dérive des 
trous et des électrons, nous avons utilisé une diode Schottky de 3.25 u.m d'épaisseur 
(échantillon A0708904 déposé sur Cr), avec un contact semi-transparent Cr. Cette structure a 
tout d'abord été recuite à 160 "C à l'air pendant 4 heures, puis illuminée avec une source de 
lumière (lampe halogène HLX de 100 W) filtrée avec un filtre passe-haut de 715 nm pour 
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Figure 6.2: Fonction de collection normalisée (à la collection totale) des 
électrons à différents temps de dégradation. 

améliorer l'uniformité de la dégradation, et un filtre à eau pour éliminer la partie LR du 
spectre. La puissance incidente était d'environ 10 mWcnr2 et la transmission du contact 
Schottky entre 5 et 10%. Le produit (XT, la mobilité, ainsi que l'énergie d'activation de cette 
dernière ont été mesurés pour les électrons et les trous dans l'état initial (recuit) et dégradé. Le 
produit (XT des électrons et leur mobilité ont aussi été mesurés à différent stades de la dégra­
dation ainsi qu'après plusieurs recuits partiels (à 160 "C) de l'échantillon depuis l'état dégradé. 
Pour toute la série de mesures, une longueur d'onde de 550 nm a été choisie de manière à 
minimiser les effets de la zone de depletion (cf. chapitre 5 et figure 5.2.a). Les temps 
d'intégration du courant ont été choisis à 2 (Xs pour les électrons et 20 (Xs pour les trous. 

Si on s'intéresse aux variations de la mobilité, il est très important que celle-ci soit 
représentative de tous les porteurs photogénérés. Si la collection est incomplète, la valeur de 
la mobilité ne sera donnée que par les porteurs les plus rapides. Lors de mesures dans diffé­
rents états de dégradation, il faudra donc vérifier qu'une collection (quasi) complète soit 
atteinte. Nous avons donc vérifié sur les fonctions de collection (Hecht) qu'au moins 75% des 
porteurs étaient collectés aux champs externes maxima appliqués; ceci a pu être réalisé faci­
lement pour les électrons (cf. figure 6.2). Pour les trous, par contre, cette condition n'a pas pu 
être remplie sans risque de détérioration de l'échantillon (cf. figure 6.4). 

Lors de la dégradation, le produit u.Te des électrons diminue en suivant une loi de puis­
sance nv*= t -°-3, alors que la mobilité de dérive (Xç (défini au paragraphe 4.3.2) ne présente 
aucun changement significatif (comparé aux erreurs expérimentales) pour une diminution par 
un facteur 10 de (XT0 (cf. figure 6.3). L'exposant de la loi de puissance pour la diminution de 
(XTc est proche de la valeur de 1/3 prédite par le modèle de Stutzmann pour le SWE63. Pour 
les trous, le transport étant quasiment non-dispersif à température ambiante (ce qui n'est 
normalement pas le cas dans le silicium amorphe), nous avons pu obtenir un comportement 
linéaire entre le temps de transit tt et l'inverse du champ électrique exteme et ainsi pu déter­
miner la mobilité (cf. paragraphe 4.3.2). Les variations entre l'état recuit et dégradé pour les 
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Figure 63: Mobilité de dérive des électrons (½ et produit ßxe des électrons en 
fonction du temps de dégradation. 

trous sont comparables à celles obtenues pour les électrons (cf. table 6.1), avec une petite 
réserve pour la variation de la mobilité des trous p.h. puisque la collection complète n'a pas pu 
être obtenue (cf. figure 6.4). Le régime de transport des trous étant très proche de la limite 
entre régime non-dispersif et régime non-dispersif (dans ce cas la mobilité devient dépendante 
du champ électrique), nous avons également comparé les temps de transit pour une même 
valeur du champ avant et après la dégradation, ceci sans trouver de différences significatives. 

Si T on représente la valeur de ^e en fonction de p.te (cf. figure 6.5) pour différents 
stades de dégradation et de recuit, on remarque que la mobilité de dérive est indépendante de 

1.5x10 "10I 1 r-
A0708904: trous 

o 
O 

1x10"10 

5x10 

i i r-

- • — recuit, HT =3.4x10"9 cm V 1 

•* - dégradé, HT=3.5x10'1 0cmV1 

a - p - - " 

1x10° 

Figure 6.4: Fonction de collection des trous dans l'état recuit et dégradé. 

103 



A0708904 : Electrons 

ut, ,[cnfV1] 

Figure 6.5: Corrélation entre la mobilité de dérive des électrons ße et le 
produit ixre des électrons pour différents états de dégradation et de 
recuit. 

la valeur du produit (ixe. Cela revient à dire que la mobilité de dérive des électrons n'est pas 
affectée par l'augmentation de la densité de défaut profonds, ou que seul le temps de piégeage 
profond change pendant la dégradation (ou pendant le recuit depuis l'état dégradé). Pour tester 
d'éventuelles modifications du seuil de mobilité, nous avons également mesuré l'énergie 
d'activation de \ic dans l'état dégradé et à différents stades de recuit. Pour ne pas risquer de 
recuire l'échantillon, ces mesures ont été effectuées entre 280 et 320 K; les résultats sont 
présentés sur la figure 6.6. Aucune modification de l'énergie d'activation de |ie n'a été obser­
vée, ce qui veut dire qu'il n'y a pas eu de modification du seuil de mobilité et que l'amplitude 
des fluctuations de potentiel (pour autant qu'elles existent) n'a pas changée. On peut aussi 
constater sur cette figure 6.6 la constance de la mobilité de dérive (le, alors que le produit u/te 

varie environ d'un ordre de grandeur. 
Les résultats ci-dessus (résumés dans la table 6.1) montrent que la dégradation, par 

l'augmentation de la densité de défauts profonds, n'a pas d'effet significatif sur la mobilité ou 
le chemin de conduction. Lors de la dégradation, il ne peut y avoir d'augmentation de 
l'amplitude d'éventuelles fluctuations de potentiel à longue portée, du moins dans le matériau 
intrinsèque de bonne qualité (pour la fabrication de cellules solaires) déposé par la technique 
VHF-GD. Si la dégradation entraîne la formation de fluctuations de potentiel, seule une modi­
fication de la distribution spatiale de ces dernières est compatible avec ces résultats expéri­
mentaux. Remarquons que malgré les problèmes posés par la détermination de la mobilité des 
trous, on ne peut envisager que l'effet de fluctuations de potentiel soit restreint à un seul 
porteur. En effet, une fluctuation de potentiel perturbe de façon symétrique le bord de la 
bande de conduction et de valence. Même si on n'a ici aucun argument pour confirmer ou 
infirmer la présence de fluctuations de potentiel à longue portée, on peut affirmer que si elles 
existent, leurs amplitudes ne peuvent être de beaucoup supérieures à l'énergie d'activation de 
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Figure 6.6: Mobilité de dérive He et produit pXe des électrons en fonction de la 
température pour l'échantillon A0708904 dans l'état dégradé et dans divers 
états de recuit partiel. 

la mobilité de dérive (à moins que le transport se fasse principalement par percolation, cf. 
figure 6.1). 

|xxe [Cm2V"1] 

He [Cm2V1S-1] 

E3Ct(He) [meV] 
HXh [Cm2V"1] 

Hh TCm2V-1S-'] 

Echantillon 
recuit 

1.5xl0"7 

0.70 
52 

3.4xl0"9 

2.8xl0-3 

Echantillon 
dégradé 

1.8x10-8 

0.92 

58 

3.5xl0"10 

2.9xl0-3 

Table 6.1: Caractéristiques du transport (mesuré par TOF) pour l'échantillon A0708904 
dans l'état recuit et dégradé. 

6.4. Conclusions 

Nous avons démontré dans ce chapitre que la réduction des performances des cellules 
solaires lors de la dégradation, n'est pas imputable à une modification du seuil de mobilité ou 
de la mobilité de dérive, mais est causée, comme on l'admet généralement, par une augmen­
tation de la densité de défauts profonds. Les spéculations de von Roedern, concernant la 
modification du seuil de mobilité par des fluctuations de potentiel à longue portée induites par 
la dégradation, n'ont pas pu être mises en évidence, tant lors de la dégradation, que du recuit 
d'un échantillon dégradé (pas de modification de la mobilité de dérive à température 
ambiante). Les effets observés par Antoniadis et al.132 sur la mobilité de dérive à 200 K ne 
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contredisent pas ces conclusions, car, à plus basse température, des états du fond des queues 
de bande interviennent dans le piégeage multiple; la densité de ces états peut être influencée 
par la dégradation. D'autre part, il faut remarquer qu'il n'est généralement pas admis que des 
fluctuations de potentiel à longue portée jouent un rôle dans la mobilité de dérive du silicium 
amorphe intrinsèque. L'existence même de ces fluctuations à longue portée est controversée. 
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7. Conclusions finales 

Dans ce travail, nous avons démontré l'utilité des procédures de déconvolution de 
spectres d'absorption, pour des études comparatives de la DOS ou pour suivre l'effet de 
traitement diermique ou de dégradation d'un échantillon. Ces procédures de déconvolution 
s'avèrent indispensables si l'on s'intéresse à déterminer d'autres caractéristiques de la DOS que 
la densité de défauts à partir de spectres d'absorption. 

L'utilisation de ces déconvolutions nous a permis de clarifier la relation entre énergie 
d'Urbach et densité de défauts profonds. Pour la détermination de cette dernière, nous avons 
suggéré une méthode simple considérant l'absorption à une seule énergie (absorption à 1.2 eV). 
Cette méthode a été testée lors de ce travail sur différents échantillons intrinsèques de a-Si:H. 
Ces tests devraient être étendus maintenant à toute une gamme de matériaux (alliages et 
matériaux dopés) afin d'établir sa fonctionnalité. Nous avons d'autre part montré, par cette 
technique de déconvolution et par des mesures de densité de spins, que la détermination de la 
densité d'états par la médiode de l'excès d'absorption et la constante de calibration de Jackson 
et Amer sous-estimaient la densité réelle de défauts par un facteur 2-4. 

La technique de temps-de-vol est un outil extrêmement intéressant pour mesurer des 
propriétés de transport des électrons ou des trous dans une couche de a-Si:H. Nous avons 
démontré que la mesure à différentes longueurs d'onde permettait de détecter les profils 
d'inhomogénéités d'un échantillon et d'améliorer considérablement la fiabilité des valeurs de |ix 
de volume obtenues. Le rapport élevé (> 100) trouvé entre les sections efficaces de capture des 
électrons par les centres chargés positivement et les centres neutres rend la mesure de valeurs de 
volume pour le produit HT dans des diodes PIN très problématique. Le produit \it dans ces 
dernière est une fonction de l'occupation des différents types de défauts, et donc de la position. 
Le rapport entre les sections efficaces de capture des trous par les centres neutres et chargés 
reste à estimer. 

La dégradation des performances des cellules solaires par la dégradation n'est due ni à 
une diminution de la mobilité de dérive (dans la couche intrinsèque), ni à une modification du 
seuil de mobilité par des fluctuations de potentiel à longue distance. L'existence de ces dernières 
dans le a-Si:H intrinsèque, ainsi que leurs éventuels effets sur le transport restent à démontrer. 

107 



Annexe 1: caractéristiques des échantillons 

Tous les échantillons VHF ont été déposés à Neuchâtel par la technique VHF-GD8, alors 
que les échantillons RF ont été déposés à Princeton par une technique standard RF-
GD106.107. 

Paramètres de déposition 

Ts température de substrat 

p pression totale 

P densité de puissance par unité de surface 

¢) flux de gaz 

r taux de déposition 

Caractéristiques des échantillons 

CTdaik Conductìvité dans le noir en configuration (»planaire 

E3Ct Energie d'activation de la conductìvité Oda* 

Ophoto Photoconductivité sous lumière blanche (HLX 100 mWcnr 2 ) en 
configuration coplanaire 

Eopt Bande interdite optique de Taue 

N s Densité de défauts mesurée par PDS par l'excès d'absorption intégrée et 

la constante de calibration de Jackson et Amer 

Eo Energie d'Urbach 

E0V Energie caractéristique de la queue de bande de valence 

Echantillons VHF utilisés pour les fleconyototions de spectres 

Couches a-Si:H déposées sur verre Dow Corning 7059 

A260188/1 

A170789 

T s ['Cl 

220 

150 

p[mbar] 

0.14 

0.3 

P[Wcm-2] 

0.023 

0.15 

* SiH4[sccm] 

6.2 

24 

f[MHz] 

70 

70 

r [As"1] 

3.8 

19.3 

d[um] 

4.16 

2.3 

A260188/1 

A170789 

Odark [Sem"1] 

l.OxlO"9 

4 .5x l0" n 

EactleV] 

0.70 

0.72 

ODhotolScnr1] 

1.5X10"4 

5.7xl0 5 

Eom [cV] 

1.76 

1.77 

N s tcm-3] 

1.4xl016 

6.6xl01 6 

E0[HIeV] 

55 

56 

Eov [meV] 

54 

53 
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Echantillons utilisés pour la série en épaisseur 

Couches a-Si:H déposées sur verre Dow Corning 7059 avec les paramètres de déposition 
suivants: 

Ts : 160 'C 
p : 0.28 mbar 
P : 0.15Wcm-2 

0 : 18.5 sccm de SÌH4 
f: 70MHz 
r: 16-17 As-1 

A120687/2 

A140687/1 

Al 10687/1 

A100687/1 

A160687/1 

A230687/1 

A140687/2 

A290687/1 

A290587/1 

d (Jim] 

0.21 

0.53 

0.95 

2.03 

3.70 

7.05 

9.30 

10.40 

21.50 

CTdaik [Sem"1] 

2.4X10"11 

2 . 3 x l 0 u 

5.IxIO11 

9.IxIO-11 

1.7xl0 1 0 

7.OxIO"11 

2 . 6 x l 0 1 0 

8.IxIO-11 

5.IxIO-11 

EactteV] 

0.85 

0.86 

0.86 

0.73 

0.78 

0.69 

0.71 

0.69 

0.74 

OphotoIScm"1] 

1.3xl0"5 

3.3xl0"5 

3.6xl0-5 

2.6xl0-5 

I.6XIO-5 

l.lxlO"5 

l.ôxlO"5 

l.lxlO-5 

3.2xl0"6 

Eopt IeV] 

1.71 

1.75 (a) 

1.78 (a) 

1.75(a) 

1.77(a) 

1.74(a) 

1.77(a) 

1.77(a) 

N5 [cm-3] 

8.9xl017 

5.IxIO16 

2.OxIO16 

1.6xl016 

l . lxlO1 6 

8.5xl015 

8.2xI015 

1.7xl016 

3.6xl01 5 

EotmeV] 

69.9 

62.3 

60.6 

58.8 

61.9 

59.1 

57.0 

55.9 

55.5 

E0V [meV] 

55.6 (a) 

52.9 (a) 

53.6 (a) 

56.6(a) 

53.6 (a) 

50.9 (a) 

51.0 (a) 

52.1 (a) 

(a) Déterminées par déconvolution du spectre de PDS. 

Echantillons VHF utilisés pour les mesures de p.T 

B020589 

A201289 

A070890(4) 

A071190 

C090191 

Structure 

(a) 

(a),(b) 

(a) 

(C) 

(d) 

Ts [-C] 

220 

200 

220 

220 /100 

200 

p [mbar] 

0.3 

0.3 

0.3 

0.3 

0.35 

P[Wcnr2] 

0.15 

0.15 

0.15 

0.15 

0.023 

* SÌH4 [sccm] 

26.6 

22 

22 

22.5 

21 

f[MHz] 

70 

70 

70 

70 

70 

T[As-1] 

20.2 

19.8 

19.3 

19 /10 

9.5 

d[um] 

4.72 

6.5 

3.24 

2.7 / 0.3 

2(e) 

(a) Diodes Schottky déposées sur Cr évaporé sur verre Dow Corning 7059 avec 
contact supérieur (Schottky) semi-transparent en Cr. 

(b) Egalement avec contact Schottky en Pt et Pd. 
(c) Structure formée d'une couche défectueuse de 0.3 (im déposée à 100 °C sur une 

"bonne" couche de 2.7 |i.m déposée à 220 °C. 
(d) Diode PIN avec la structure Dow Corning/ TCO/ a-SiC:B:H (10 nm)/ a-Si:H (2 

Hm)/a-Si:P:H(40nm)/Cr. 
(e) Epaisseur de la couche intrinsèque. 
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B020589 

A201289 

A070890(4) 

A071190 

C090191 

<*dark [Sem-1] 

l . lxlO-1 1 

3.2XlO-11 

. 
-

EactteV] 

0.78 

0.81 

. 
-

E0M teV] 

1.71 

. 
-

N s [cm-3] 

1.8xl016 

1.5xl016 

-
-

Eo[meV] 

56 

57 

42(a) 

-
-

HTe [Cm2V"1] 

1.2xl0"7 

2.5xlO-8 

2xl0"7 

8xlO"8 (b) 

8xl0-8 (c) 

IiTh [Cm2V-1] 

4.IxIO-9 

2.4xl0"9 

7xlO"9 

(a) Mesurée par CPM sur la diode Schottky en polarisation inverse 
(b) Valeur pour la "bonne" couche 
(c) Valeur maximum mesurée 

Echantillons RF utilisés pour les mesures de \ix 

Diodes Schottky avec une structure verre/ Cr/ a-Si:H/ Pd et couches déposées sur verre 
Dow Corning 7059: 

90415 

90418 

905151 

T s ['C] 

200 

200 

200 

p [mbar] 

0.04 

0.04 

0.04 

P[WCm"2) 

0.13 

0.13 

0.13 

* SiH4 [sccm] 

20 

20 

20 

f[MHz] 

13.56 

13.56 

13.56 

r [As"1] 

3.13 

1.69 

0.94 

d[um] 

3.4 

2.5 

2.25 

90415 

90418 

905151 

Sdark [Sem"1] 

1.9x1t)-11 

4.2X10"11 

UxlO"11 

EactteV] 

0.82 

0.81 

0.85 

OphototScm-1] 

6.0xl0"6 (a) 

1.0xl0"5(a) 

1.9xl0-5 (a) 

Eoot [eV] 

1.73 

1.72 

1.72 

N s [cm"3] 

6.OxIO15 

8.IxIO15 

9.3xl015 

En[meV] 

54.5 

51.5 

50.8 

UIe [Cm2V"1] 

7.OxIO-8 

1.6xl0-8 

9.OxIO-8 

(a) Mesurées sous lumière uniformément absorbée à un taux de génération de 
G=10]9 Cm-3S-1. 
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Echantillons RF à bande interdite variable et alliages a-SiGe:H 

Diodes Schottky avec une structure verre/ Cr/ a-Si:Ge:H,F/ Pd et couches déposées sur 
verre Dow Corning 7059: 

RC309 

RC311 

RC312 

RC313 

RC316 

RC319 

RC320 

RC321 

RC356 

RC357 

Ts fC] 

300 

-
" 
» 
" 
» 
» 
« 
» 
» 

p [mbar] 

0.144 

» 
" 
" 
» 
" 
" 
" 
» 
» 

P[Wcm-2] 

0.25 

-
» 
» 
" 
" 
-
" 
» 
» 

(KSiF4 

[sccm] 

28 

« 
» 
" 
» 
-
» 
" 
» 
» 

OGeF4 

[sccm] 

1.0 

0-> 1.0 

1 . 0 - » 0 

0.89 

0.78 

0.56 

0 -> 0.56 

0.56 -> 0 

0 -> 0.67 

0.67 -> 0 

* H 2 

[sccm] 

4.6 

» 
» 
» 
» 
-
» 
» 

f[MHz] 

13.56 

» 
» 
-
» 
-
•' 
» 
» 
" 

r [As"1] 

0.22 

0.42 

0.42 

0.41 

0.42 

0.53 

0.45 

d[um] 

0.31 

0.64 

0.65 

0.59 

0.63 

0.51 

0.46 

0.34 

0.79 

0.68 

RC309 

RC311 

RC312 

RC313 

RC316 

RC319 

RC320 

RC321 

RC356 

RC357 

OJ0Jk [Sem"1] 

2 .1x10 s 

5.6xl0-6 

2.5xl0-7 

2.1xl0"7 

UxIO- 7 

3.7xl0"7 

8 . 2 x l 0 1 0 

3.2xl0"9 

E8CtIeV] 

0.42 

0.43 

0.44 

0.52 

0.48 

0.49 

0.51 

0.43 

OohototScm-1] 

5.3X10-6 

3.3xl0"6 

7.0xl0"6 

4.5xl0"5 

1.4X10"4 

1.4XlO-4 

3.7xl0-7 

6.0xl0"7 

E0n , [eV] 

1.13 

1.73-^1.13 (a) 

1.73->1.13 (a) 

1.16 

1.25 

1.38 

1.73-» 1.38 (a) 

U8-»1.73 (a) 

1.73-»1.23 (a) 

1.23->1.73 (a) 

UTe [Cm2V"1] 

7.5xl0"10 

-
-

1.8xl0"9 

9.5xl0"9 

2.9XlO"9 

-
. 
-
-

(a) Valeurs de la bande interdite (Taue) côté substrat -» côté surface 
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Annexe 2: Notations, symboles et abréviations 

Notations, symboles 

a Coefficient d'absorption, facteur de dispersion arf7Tc 

eo Energie de l'origine de la bande parabolique par rapport au bord de bande, 
constante diélectrique 

£2 Partie imaginaire de la constante diélectrique 
H, Hd Mobilité de dérive 
Ho Mobilité microscopique, mobilité de bande 

He, (ih Mobili té de dérive des électrons, respectivement des trous 

HT Produit mobilité-temps de vie 

H^e, M-th Produit mobili té-temps de vie de dérive des électrons, resp. des trous 

H t b Produit mobilité-temps de vie de volume 
H-C' Produit mobilité-temps de vie de la zone de champ interne (de la i e couche) 

H"tm Produit mobilité-temps de vie apparent ou mesuré 

vo Fréquence de tentative d'échappement ("attempt to escape frequency") 

a Conductivité 

o"d. Odaik Conductivité dans le noir 

Ophoto Photoconductivité 
a Section efficace de capture des électrons par les D + 

On Section efficace de capture des électrons par les D 0 

t T e m p s de vie, temps de piégeage profond 
Tdiel Constante de relaxation diélectrique 

XRC Constante de temps R C 
A Densité de défauts de la D O S 
a-Si:H Silicium amorphe hydrogéné 

a-SiC:H Alliage silicium carbone amorphe hydrogéné 

a-SiGe:H Alliage silicium germanium amorphe hydrogéné 
d Epaisseur 

D Constante d e diffusion 

D + , D 0 , D ' Liaison pendante chargée positivement, neutre et chargée négativement 

D B Liaison pendante 

d Epaisseur 
di, di Epaisseur de la zone de champ interne (de la ie couche) 

Eo Energie d'Urbach 

Eoe Energie caractéristique de la queue de bande de conduction 

Eopt Largeur de la bande interdite 

Eov Energie caractéristique de la queue de bande de valence 

E3, Ea c t Energie d'acrivation de la conductivité 

Eact(M-) Energie d'acrivation de la mobilité 
E Q Energie d'acrivation de Q(T) 

Es Energie d'acrivation de S(T) 

E0 Energie 
Ef Energie de Fermi 
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Eg Largeur de la bande interdite (déterminée optiquement) 
Ej Energie du pic de la distribution des défauts profonds 
Ev Largeur de la bande interdite 
E* Energie de thermalisation 
f Fonction de Fermi 
F Champ électrique 
F; Champ électrique interne (de la ie couche) 
f+, f°, f- Fonction d'occupation des défauts profonds D+, D0, D" 
G Taux de génération 
J(E) Densité d'états jointe 
Nc Densité d'états au bord de la bande de conduction 
NC(E) Densité d'états occupés 
NCB(E) Densité d'états de la bande de conduction 
NCBT(E) Densité d'états de la queue de bande de conduction 
N1Jd Densité de défauts profonds 

N D + ' 0 , " ( E ) Densité d'états des différents états profonds 

nf Densité d'électrons libres 

n t Densité d'électrons piégés 

N s Densi té de spins, densité de défauts profonds (calibrée par la densi té de 

spins) 

N v Densité d'états au bord de la bande de valence 

Nv(E) Densité d'états inoccupés 

N V B ( E ) Densité d'états de la bande de valence 

N V B T X E ) Densité d'états de la queue de bande de valence 

P 2 (E) Moyenne des éléments de matrice de l'opérateur du moment 

Q(T) Fonction obtenue par S(T) et Od(T) 

S(T) Coefficient de Seebeck 

R 2 (E) Moyenne des éléments de matrice de l'opérateur de dipôle 

U Energie de corrélation, tension électrique 

W Demi-largeur de la distribution gaussienne de défauts profonds, 

longueur de la zone de depletion 

T Température 

T c Température caractéristique d'une queue de bande, Eo=kT c 

tt Temps de transit 

Z Fonction de partition 

Abréviations 

BIS Bremsstrahlung Isochromate Spectroscopy 
CB Bande de conduction 
CBT Queue de bande de conduction 
CPM Constant Photocurrent Method 
CVD Chemical Vapour Deposition 
CVT Queue de bande de valence 
DOS Densité d'états 
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GD Glow Discharge, décharge luminescente 
ESR Electron Spin Resonnance, Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) 
IR Infra-rouge 
PDS Photothermal Deflection Spectroscopy, 

spectroscopic à deflection photothermique 
RF Radio-Frequency, radio-fréquence 
SCLC Space Charge Limited Current, courant limité par la charge d'espace 
SSPG Steady-State Photocarrier Grating 
SWE Effet Staebler-Wronski 
TOF Time-of-Flight, temps-de-vol (la technique de) 
TROK Modèle de Tiedje, Rose, Orenstein et Kastner 
UPS Ultra-violet Photoemission Spectroscopy 
VB Bande de valence 
VHF Very-High-Frequency, très haute fréquence 
XPS X-ray Photoemission Spectroscopy 
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Représentation en trois dimensions RDS1 (Random-Dot Stereogram) d'un modèle 
"alpin" de fluctuations de potentiel2. La perspective en trois dimensions est obtenue 
lorsque, par défocalisation de la vision, les deux points du bas de la représentation sont 
perçus comme trois points. 
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