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INTRODUCTION

La nature des états électroniques dans la bande interdite est un sujet important
dans les matériaux amorphes tels que le silicium amorphe pur (a-Si) et le silicium
amorphe hydrogéné (a-Si:H). L'une des raisons de l'étude de la densité d'états
électroniques vient du fait que les propriétés électroniques de a-Si:H sont utilisées dans la
conversion de l'énergie solaire et dans plusieurs dispositifs électroniques. Notre
compréhension des limitations dans la réalisation des applications, passe par la
compréhension des effets induits par le désordre structural, et par l'action de I'hydrogéne
sur les états localisés clu gap.

Cette étude porte sur deux types de matériau obtenus au laboratoire: le silicium
amorphe pur et le silicium amorphe hydrogéné.

Le silicium arnorphe pur contient un grand nombre de liaisons pendantes, de
l'ordre de 1019 a 1020 spins cm-3 (Thomas et al. 1978). Ces défauts se manifestent
comme des pieges dans le gap de mobilité mais la position en énergie des états
correspondant 2 ces défauts reste inrconnue. Les queues d'états localisés prés des bandes
de valence et de conduction jouent également un réle important dans les processus de
recombinaison. La forte concentration de ces €tats localisés empéche l'utilisation de ce
matériau en microélectronique. Son étude permet la compréhension de l'influence du
désordre structural sur les propriétés électroniques. L'état du désordre structural dans ces
couches est obtenu par recuit A différente température en ultra-vide.

L'incorporation de I'hydrogéne permet de compenser les liaisons pendantes. Mais
l'influence de I'nydrogéne sur les propriétés électroniques est un sujet qui demeure
toujours d'actualité. Les films de a-Si:H que nous avons utilisés ont été obtenus a partir
d'une technique permettant d'incorporer I'hydrogéne pendant la croissance du film. Ceci
permet de faire varier la concentration d'hydrogéne dans les Coughcs sans faire de

l'exodiffusion.



Dans ce travail nous essayons d'obtenir une image de la densité d'états a partir des
mesures de transmission optique et de PDS dans les films de a-Si et de a-Si:H. Dans le
cas de a-Si le coefficient d'absorption est calculé et comparé au spectre expérimental.
Différentes approches sont examinées tant sur la densité d'états que sur la dépendance en
énergie des éléments de matrice. Dans le cas de a-Si:H, l'exploitatidn des spectres a €té
faite a l'aide des méthodes classiques. La variation du gap optique et de la largeur du seuil
d'Urbach est discutée suivant le modele de Cody. Rappelons brievement ce modele:
Cody et al. (1981, 1984) ont proposé que les propriétés optiques du seuil d'absorption
des films a-Si:H pour lesquels la température de mesure et de recuit ont été variées, soient
contrdlées par le désordre du réseau. En utilisant I'idée d'une équivalence entre le
désordre thermique et le désordre structural, ces auteurs ont expliqué la relation linéaire
entre le gap optique et la largeur du seuil exponentiel d'Urbach.

Des études faites ultérieurement sur des échantillons préparés par décomposition
du silane, ont permis d'obtenir des résultats qui sont partiellement en accord avec le
modele de Cody. Moustakas et al. (1984) ont conclu qu'en plus du désordre structural et
thermique, le désordre de composition est aussi important dans la détermination des
propri€tés optiques dans les alliages de a-Si:H.

La corrélation entre la densité de défauts et la largeur du seuil d'Urbach nous
permettra de tester le rodele de Stutzmann pour nos échantillons. Ce modgle est basé sur
la conversion des liaisons faibles en liaisons pendantes.

Le premier chapitre présente brigvement les propriétés générales de a-Si pur et de
a-5i:H concernant la structure atomique, les défauts de structure et les modeles de densité
d'états.

Le second chapitre est consacré 2 la méthode de préparation des couches en ultra-
vide, aux notions théoriques nécessaires 2 I'analyse des propriétés optiques des
semiconducteurs amorphes et aux méthodes de caractérisation expérimentales (mesures
de wansmission, PD3, infrarouge, RPE) ainsi qu'd la présentation des résultats de

spectroscopie infrarouge dans nos échantillons de a-Si:H.



Le troisieme chapitre est consacré a l'analyse et a la discussion des résultats
obtenus pour a-Si pur tandis que le quatrieéme chapitre est consacré aux résultats optiques
et a la discussion pour a-Si:H.

Enfin deux annexes ont été consacrées au calcul des constantes optiques et de
I'épaisseur a partir des mesures de transmission et du coefficient d'absorption obtenu a

partir des mesures d'infrarouge.
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CHAPITRE 1

ASPECTS GENERAUX DU SILICIUM AMORPHE

1 Le silicium amorphe pur

1.1 Structure atomique et défauts

1.1.1 Rappels sur la structure cristalline

Avant de rappeler la structure atomique du silicium amorphe, il convient de
rappeler brievement celle du silicium cristallin. Le silicium cristallise dans une strucrure
cubique & faces centrées (CFC) de type diamant (figure 1.1). Chaque atome posséde
quatre plus proches voisins. La liaison Si-Si de type covalente, a une énergie de 2,5 eV et
une longueur de 2,35 A. La structure tétraédrique est imposée par une hybridation sp3 des
orbitales atomiques de chaque atome et l'angle entre deux liaisons est de 109,5°.

L'orientation relative de deux tétraedres le long d'une liaison Si-Si est connue
sous le nom d'anglé diédral ®. La position dite éclipsée correspond a ¢ = 0° tandis que
celle dite enchevétrée correspond & @ = 60°. Dans la structure diamant, tous les angles
diédraux sont en position enchevétrée tandis que dans la structure wurtzite, (autre état
dans lequel peut cristalliser le silicium) on retrouve la position éclipsée et la position
enchevétrée respectivement en proportion 1/3 et 2/3. Les deux structures (diamant et

wurtzite) possedent des anneaux a six atomes.
1.1.2 Etat amorphe

Dans les semiconducteurs amorphes tétracoordonnés, il y a perte de l'ordre a
grande distance mais l'arrangement structural de base reste le tétraédre comme dans le
cristal. L'analyse comparée des fonctions de distribution radiale (FDR) du silicium

amorphe et du silicium cristallin (Moss et Graczyk, 1970), permet de caractériser les



Figure 1.1 Structure atomique du silicium cristallin
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Figure 1.2 Fonction de distribution radiale du silicium amorphe et du silicium
cnstallin (Moss et Graczyk, 1970).



positions des atomes et la coordinence dans 1'état amorphe (figure 1.2): la position et
l'aire du premier pic du silicium amorphe sont sensiblement les mémes que celles du
cristal indiquant que l'arrangement tétraédrique est préservé. La position du second pic
(3,8 A), caractéristiques des seconds voisins, est €galement trés voisine de celle du
cristal. Son élargissement indique cependant une distorsion des angles de liaisons de
l'ordre de 10° par rapport a l'angle du tétraédre régulier (Moss et Graczyk, 1970). La
variation des longueurs de liaisons reste faible et est de l'ordre de 1%. L'absence du
troisieéme pic indique la perte de l'ordre a grande distance.

Nous pouvons distinguer dans les matériaux amorphes:

-Le désordre topologique introduit des anneaux a nombre impair d'atomes et se traduit
par la perte de l'ordre & grande distance.

-Le désordre quantitatif qui accompagne le désordre topologique, est lié aux fluctuations
.des angles et des longueurs de liaisons.

-Le désordre diédral concerne l'arrangement des tétracdres dans 1'espace et représente la
distribution des angles diédraux.

-Le désordre de composition se rencontre dans les composé€s ou alliages et se traduit par
des fluctuations de la composition des espéces chimiques.

Plusieurs modeles ont €i€ utilis€s pour décrire la structure atomique du silicium ou
du germanium amorphe. L'un des tout premiers est celui de Grigorivici et Manaila
(1968). Ce modele consiste en un mélange d""amorphon” et de structure diamant dont la
FDR s'approche assez bien des résultats expérimentaux. L'"amorphon” est constitué
d'anneaux de cinq atomes dont les angles diédraux sont en position éclipsée. Ce modele
fut abandonné car les angles et les longueurs de liaisons sont respectivement sous-estimes
et surestimées.

Le modéle du réseau aléatoire continu (Continuous Random Network: CRN)
initialement proposé par Zachariasen pour SiOg (1932) fut repris par Polk et Boudreaux
(1973) pour le silicium amorphe. Ce mode¢le donne une fonction de distribution radiale
voisine de celle déterminée expérimentalement. Dans ce mode¢le, toutes les liaisons sont

satisfaites avec une distorsion des angles de liaisons, une faible variation des longueurs



de liaisons et une distribution continue d'angles diédraux. D'autres modeles furent
€galement proposés. Citons par exemple celui de Chaudari et al. (1972) qui suppose que
la structure amorphe est constituée par des cristaux de trés petites tailles. Cependant la
fonction de distribution radiale obtenue a partir de ce modele ne rend pas compte des
résultats obtenus expérimentalement pour la méme fonction de distribution radiale.

En réalité, le silicium et le germanium a I'état amorphe ne peuvent pas avoir une
structure homogeéne ou toutes les liaisons sont satisfaites. En effet les contraintes
générées par la construction du réseau a partir du modele CRN aléatoire, sont réduites de
fagon discontinue par la présence de liaisons pendantes (liaisons brisées), des liaisons
"longues” (liaisons faibles) qui produisent des états localisés dans la bande L'étude faite
sur la swucture, (Moss et Graczyk, 1970; Bean et Poate, 1980) montre l'existence de
défauts tels que les pores (microcavités) qui entrainent une baisse de la densité atomique
de l'ordre de 10 a 159 par rapport a celle des matériaux cristallins correspondants. Des
¢tudes effectuées a l'aide des techniques telles que la microscopie électronique & balayage
(Bama et al, 1977) et la diffraction des rayons X a faibles angles (Cargill, 1972) ont
confirmé la présence des pores dans le silicium et le germanium amorphe pur.

L'influence du désordre structural et des défauts sur les états €lectroniques est

examinée dans le paragraphe suivant.

1.2 Structure électronique

1.2.1 Structure électronique et désordre

Dans le silicium cristallin, la présence d'une périodicité atomique permet
d'appliquer le théoreme de Bloch pour caractériser les fonctions d'onde ¢lectroniques qui
sont €tendues a travers tout le cristal. Dans I'état amorphe, 1'absence d'ordre & grande
distance ne permet plus de décrire les fonctions d'onde comme des ondes de Bloch et par

consequent une description de la structure de bandes, de la forme E(k) n'est plus



possible. Par contre, la densité d'états N(E) qui représente le nombre d'états par unité de
volume et par unité d'énergie est définie et peut étre utilisée comme dans le cristal.

L'effet du désordre sur les états électroniques a été traité pour la premiére fois par
Anderson (1958) qui donne quantitativement un critére sur la localisation de ces états, Le
modele utilisé par Anderson, est constitué par des puits de potentiel périodiques de
profondeur variable, qui représentent les sites atomiques (figure 1.3b). Dans le cristal,
l'arrangement périodique de puits de potentiel identiques conduit a l'existence d'une
bande d'énergie de largeur B (figure 1.3a). Anderson considéere l'existence d'un potentiel
perturbateur sur chaque site atomique. Il en résulte alors une distribution de profondeur
de puits dont la largeur est notée W (figure 1.3b). Anderson a montré que si le rapport
W/B est supérieur a une valeur critique, alors tous les états électroniques deviennent
localisés.

La notion de localisation des états électroniques par le désordre a été reprise par
Mott (1970). En tenant compte des travaux d'Anderson, cet auteur a montré que la
présence du désordre n'entraine pas la localisation de tous les états des bandes de valence
et de conduction mais que les états localisés sont séparés des €états étendus par les
énergies Ey et E¢ appz1€s seuils de mobilité respectivement des bandes de valence et de
conduction dont l'énergie Ec-Ey permet de définir le gap de mobilité (Mott et Davis,
1979). Les travaux théoriques de Singh (1981), ont montré que le désordre di a la
variation des angles diédraux a une influence importante sur les €tats situ€s au sommet de
la bande de valence tandis que le désordre topologique agit principalement sur les états
situés a l'intérieur de la bande de valence et sur les états du bas de la bande de
conduction.

La forme exponentielle des queues d'états localisés des bandes de valence et de
conduction rapportée dans la littérature, a été montrée théoriquement par Soukoulis et al.,
(1984). Tout d'abord, Halperin et Lax (1967) ont montré que l'existence des puits de
potentiel de largeur a dans lesquels le minimum de l'énergie cinétique est proportionnelle

A c/a?, entraine une densité d'états N(E) de la forme suivante:
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Figure 1.3 (a) Puits de potentiel dans le cristal et (b) Puits de potentiel dans I'amorphe
selon le modele d'Anderson.
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N(E) ~ exp[-y | E|(2:d/2)] (1.1)

ou v est une constante et d la dimension de l'espace. L'énergie |E| est mesurée a partir
du bas de la bande de conduction. Dans l'espace a trois dimensions (d=3), N(E) est en
désaccord avec la forme exponentielle observée expérimentalement.

Soukoulis et al. modifient alors I'approche de Halperin et Lax en notant i partir
des idées de localisation de Thouless (1977), que l'énergie de localisation en trois

dimensions est donnée par:
AE = Bg/a3 N(E) (1.2)

ol g = 1/m3 et B = 2n2cEgN(E). &g est la valeur critique de la longueur de corrélation pour
des fluctuations d'amplitude des états étendus. Ces auteurs montrent qu'en dimension
trois (d=3), la densité d'états est précisement exponentielle, c'est & dire que N(E) a la

forme suivante :
N(E) ~ exp[-(16cto/3nW2L3) [E[] (1.3)

ou c est une constante qui dépend de la dimension de l'espace, L la longueur de
corrélation des fluctuations du potentiel, et W2 une grandeur liée au potentiel aléatoire.

L'inverse de la pente dans l'expression (1.3) est donnée par:

Ep = 3aW2L3/16¢& (1.4)
L'expression (1.4) montre clairement que Eq dépend du désordre a travers le terme W2,
Cette expression prévoit également que Eg = 10-2 W. Un autre résultat important est la

position de l'énergie E (énergie en dessous de laquelle apparait la variatdon exponentielle

de la densité d'états localisés) par rapport a E¢. Soukoulis et al. montrent que E¢-Ej est de
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I'ordre de 10-1 W et le rapport |Ej [/Eg = 3,2-6,2 en accord avec l'expérience (Cody,
1984).

1.2.2 Etats électroniques liés aux défauts de structure

Les liaisons brisées ou liaisons pendantes ("dangling bond") correspondent 2 des
électrons dans les orbitales hybrides sp3 qui n'ont pas contracté de liaison. Dans le
silicium amorphe, la présence de ces électrons non appariés (spins), est mise en évidence
par le signal de RPE, avec un facteur de Landé g = 2.0055 (Brodsky et al., 1969, 1570,
Thomas et al.,, 1978). Les liaisons pendantes sont considérées comme étant situées sur
les surfaces internes des pores ou des lacunes complexes (Brodsky et al., 1969) avec une
densité de 'ordre de 1019 a 1020 ¢cm-3.

En évaporant du silicium sous incidence oblique, Thomas et Kaplan (1976) ont
changé la porosité des films de a-Si mais la densité des spins reste pratiquement identique
d'un film a l'autre. Comme cette procédure change l'aire des surfaces internes des pores
dans les couches amorphes en changeant peu le nombre de spins, ces auteurs montrent
qu'il n'existe pas une simple proportionnalité entre l'intensité du signal RPE et l'aire des
surfaces internes. La densité de spins des échantillons de a-Si pur évaporés, recuits et
mesures en ultra-vide décroit régulierement avec la température de recuit (Thomas et al.,
1978) et devient nulle 2 la cristalisation contrairement aux premiers résultats de brodsky et
al. (1969).

L'existence d'un autre type de défaut de coordination ("floating bond") a été
propos¢ par Pantelides (1986-1988) pour expliquer une énergie de corrélation négative
prédite par des calculs effectués par Bar-Yam et al. (1986) pour les films de a-Si et a-
SitH. Ce modele est basé sur la mobilité des défauts et prévoit qu'un atome de Si peut
former cinq liaisons avec cing atomes plus proches voisins (centre T5°). Selon son point
de vue, l'existence des liaisons pendantes dans le réseau aléatoire continu décrivant la
structure de a-Si, est suivie par la présence des "floating bond". Une liaison pendante

(centre T3°) peut migrer et se transformer continuellement en "floating bond" qui est
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délocalisé sur cing atomes voisins tantdis qu'une liaison pendante est fortement localisée
sur un seul atome. Il reste difficile de distinguer expérimentalement les "dangling bond"
des "floating bond". les résultats de mesures de RPE sur des films de a-Si:H, ont été
expliqués par l'existence de ces deux types de défauts (Pantelides, 1986). Cependant des
calculs théoriques plus récents effectués par Martin et Verges (1990) ont montré qu'il
n'était pas possible de distinguer les floating bonds des dangling bonds sur la base des
niveaux d'énergie qu'ils introduisent dans la bande interdite. Notre but n'est pas
distinguer les "dangling bond" des "floating bond" a partir de nos mesures, mais les
liaisons pendantes ("dangling bond") sont considérées comme étant les défauts de
coordination les plus probables dans le silicium amorphe.

Dans les semiconducteurs amorphes, l'existence des liaisons pendantes se
manifeste par l'apparition d'états profonds situés dans la bande interdite. Une liaison
pendante peut contenir zéro, un ou deux électrons avec une charge positive, nulle ou
négative. Les états correspondant, sont notés D+, DO ou D-. Le niveau D- est séparé du
niveau DO par l'énergie de corrélation effective U (ou énergie de Hubbard). L'énergie
supplémentaire qu'il faut fournir pour amener un second électron sur le site DY et former
ainsi le niveau D-, est une énergie de corrélation positive; c'est & dire que les €tats
correspondant au niveau DO, sont situés en dessous des états correspondant au niveau D-.
Par contre, dans les composés chalcogénures ol peu de centres paramagnétiques sont
observés (Bishop et al., 1977), I'énergie de corrélation est négative. Le mécanisme
proposé par Anderson (1958) est que deux électrons provenant de deux centres DO

peuvent se mettre par paire pour créer deux centres chargés diamagnétiques D* et D-.

1.2.3 Modeles de densité d'états du silicium amorphe pur

Plusieurs modeles sur la densité d'états dans le gap ont été proposés pour décrire
la structure €électronique dans a-Si pur 2 partir des travaux d'Anderson (1958) sur la
localisation des états électroniques par le désordre. La figure 1.3 résume les aspects de

ces modeles:
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* Le modele de Cohen et al. (1969) (modele CFO) suppose que les fluctuations de
potentiel dues au désordre sont assez importantes et introduisent alors des queues d'états
localisés qui se recouvrent en fixant le niveau de Fermi au milieu du gap. Les seuils de
mobilité séparent les états €tendus des états localisés.

* Le modele de Mott et Davis (1970) suppose €galement l'existence d'états
localisés séparés des états €tendus par les énergies Ey et Ec. Deux bandes d'états
profonds situées vers le milieu du gap sont associés aux liaisons pendantes. Ce modele
établit alors une distinction entre les états dis au désordre (queues d'états) et les états dis

aux défauts situés vers le milieu du gap qui peuvent étre soit donneurs (Ey) soit
accepteurs (Ex), c'est-a-dire simplement ou doublement occupés et séparés par l'énergie
de corrélation U (Motrt, 1972).

Sur le plan expérimental, la distribution de la densité d'états dans le gap et du bord
de la bande de valence dans le Si amorphe pur ou et le Ge amorphe a €té l'objet de
contreverses. En effet, & partr des mesures de photoémission, Pierce et Spicer (1971) ont
montré que la structure €lectronique ne présentait pas une queue d'états exponentielle
tandis qu'auparavant Peterson et al. (1970) ont indiqué l'existence d'une queue d'états
exponentielle de la bande de valence a partir des mesures de rendement de photoémission.
L'existence d'une queue d'états a également été suggérée par Fischer et Erbudak (1971)
en accord avec les travaux de Peterson et al. Des mesures d'effet de champ sur a-Si
effectuées par Madan et al. (1976) montrent également une importante densité d'états a
I'intérieur du gap.

Les mesures optiques effectuées sur a-Si pur (Brodsky et al., 1970) ont montré
l'augmentation du gap optique et la diminution de l'indice de réfraction avec le recuit.
Mais l'incertitude des mesures optiques a basse énergie ne permet pas de déduire la
structure €lectronique. Le coefficient d'absorption optique obtenu 2 partir des mesures
optques et de PDS sur des fims de a-Ge évaporés, apres recuits (Theye et al., 1985)

montre l'existence d'une queue d'absorption exponentielle et d'un épaulement 2 basse

énergie.

//_



Il
<

L] p——
i
O
i

AL}

1

I
N(E)

<—acceptors

m
-
1]

Figure 1.3 Modeles de densité d'états dans le gap des semiconducteurs amorphes:
(a) moclele CFO (Cohen Fritzsche Ovshinsky)
(b) mocléle de Mott et Davis



2 Le silicium amorphe hydrogéné
2.1 Role de I'hydrogene

L'hydrogeéne introduit dans la couche pendant ou aprés dépot, va se lier aux
atomes de silicium et donner des états liants et antiliants respectivement dans les bandes
de valence et de conduction. Une partie des liaisons pendantes sera "passivée" par
I'hydrogéne réduisant ainsi le signal RPE. La concentration des spins peut alors €tre
réduite de 1019 cm-3 2 environ 1015 2 1016 cm-3. De nombreux travaux ont été effectués
(Freeman et Paul, 1979; Cody, 1984; Bruyére et al.,1980) sur les changements dans la
région du seuil d'absorption dans les films de a-Si:H. Les discussions ont porté sur le
role de I'hydrogeéne dans ces changements. Ces études donnent généralement une
corrélation du gap optique avec la concentration de 'hydrogéne. Il a ét€ établi (Bruyére et
al,, 1980) que I'hydrogeéne joue un double role: (1) l'effet d'alliage dii au remplacement
des liaisons Si-Si (2,5 eV) par des liaisons Si-H (3,4 eV) plus fortes et (2) I'élimination
ou a la reconstruction des faibles liaisons, permettant ainsi la relaxation du réseau. Ceci
conduit a la réduction du désordre de la matrice, La relaxadon du réseau qui résulte de la
diminution des contraintes locales a €té observée par Mosseri et al. (1979) en comparant
les fonctions de distributon radiale de a-Si et de a-Si-H.

Les mesures de spectroscopie infrarouge révelent la présence d'une bande
d'absorption située & 2090 cm-! généralement associée aux liaisons Si-Hjy dans les
échantillons de a-Si:H préparés 2 basse température. La présence de cette bande indique
¢galement l'existence de microcavités (Jousse et al.,1985; Mahan et al.,1987; Danesh et
al., 1990). La formation de ces complexes hydrogénés pourrait expliquer pourquoi la
quantité d'hydrogene dans les couches dépasse considérablement la densité de spins
présente dans a-Si pur. Il a été monwé que la densité du matériau décroit avec la
concentration de l'hydrogéne (Freeman et Paul, 1979; Mahan et al., 1991). Knights et
Lujan (1980) ont éué les premiers A observer les s&;cturcs colonnaires dans les

¢chantillons de a-Si:H. Ces hétérogénéités sont généralement lies A des dépdts réalisés 2
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basse température de substrat. Elles sont la conséquence d'une croissance en amas de
fortes densités séparés par des tissus connectifs de faibles densités, si¢ges de nombreux
défauts.

Le réle de I'hydrogéne dans la matrice de a-Si est loin d'étre completement
compris. Par exemple pour des films préparés par décomposisition du silane, il a été
montré que la dilution de I'hydrogeéne dans le plasma de SiHy4 entraine une croissance
cristalline plutdt qu'une croissance amorphe pour certaines température du substrat (Feng
et al,, 1992). 11 a été ¢tabli la présence d'hydrogéne moléculaire sous pression dans les
microcavités (Boyce ¢t Stuztmann, 1985; Chabal et Rakl, 1987). L'hydrogene introduit
également des états anti-liants prés du bas de la bande de conduction (Matsuda, 1983).

L'hydrogéne joue un rdle important dans le mécanisme de la métastabilité des
défauts photoinduite et thermique (Street et al 1987; 1988). En effet la dégradation des
propriétés électroniques a été attribuée 2 la cassure de la liaison faible Si-Si (Stuztmann et

al., 1985; Street et Winer, 1989).

2.2 Densité d'états électroniques

La distribution de 1a densité d'états dans le gap de a-Si:H non dop€ a ét¢€ beaucoup
étudiée en utilisant plusieurs techniques: optique, spectroscopie de rendement de
photoémission. La densité d'états obtenue par Winer et al. (1988) a l'aide de la
spectroscopie de rendement de photoémission représentée sur la figure 1.5, s'étend sur
prés de 8 ordres de grandeur, est composée d'une bande de valence de forme linéaire
observable entre 5,65 et 6,05 eV, d'une queue d'états de forme exponentielle avec une
pente de 51 meV, et qui s'étend sur prés de 2 ordres de grandeur et enfin d'une bande
d'états centrée A 5 eV assimilée A une gaussienne présentant une largeur & mi-hauteur de
0,4 eV. La densité de défauts déterminée 2 partir de cette technique (environ 8 1017 cm-3)
est plus élevée que celle déterminée par la PDS (environ 1016 cm3) pour des films de a-
S:H non dopés préparés simultanément (Winer et Ley, 1987). Ceci indique que cette

technique est sensible aussi bien aux états de volume qu'aux états de surface (Winer et
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al., 1988). Une queue d'états de forme exponentielle de la bande de conduction a €t

rapportée par Winer et al., (1988) sur des échantillons de a-Si:H dopés au phosphore.
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Figure 1.4  Densité d'états de a-Si:H 2 partir des mesures de rendement de
photoémission (Winer et al., 1988 a)

A présent nous allons examiner les deux modeles qui nous serviront de base dans
la discussion de nos r¢sultats : (1) le modele de Cody (1984) sur la variation du gap avec
le désordre et (2) le midele de Stutzmann (1989) sur la formation des défauts.

2.3 Variation du gap optique avec le désordre (Modele de Cody)

Le modele de Cody est bas€ sur la variation du gap optique avec le désordre qui

est représenté par la lergeur la queue d'Urbach. Rappelons que dans les semiconducteurs
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cristallins, la largeur du seuil d'Urbach Eg est proportionnelle a la moyenne thermique du
carré de déplacement U des atomes par rapport a leur position d'origine (Tauc, 1976).
Cette idée a été étendue au silicium amorphe hydrogéné par Cody et al. (1981, 1984) en
incluant I'effet du désordre structural sur Eg, afin d'expliquer la variation linéaire entre le
gap optique Eg et la largeur du seuil d'Urbach Eg dans les échantillons de a-Si:H. Ces
auteurs suggérent que la variation du gap optique est due & la "somme" du désordre
structural et thermique et que I'hydrogéne affecte le gap optique indirectement par son
effet sur le désordre. Suivant Cody et al. (1981), la largeur de la queue d'Urbach

Eo(T,X) est reliée au désordre structural et au désordre thermique par la relation suivante:

Eo(T.X) = K (<U%>T + <UZ>x ) (1.5)
Le terme <U2>x est la contribution du désordre structural (ou désordre topologique) dont
le paramétre X = <U2>x> / <U%>( caractérise le déplacement moyen des atomes par
rapport a leur position initiale. Cody et al. ont étendu I'effet du désordre stuctural sur le
gap optique Eg en posant:

Eg(T,X) = Eg(0,0) - D ( <UZ>T + <UZ>x - <U%>() (1.6)
ot Eg(0,0) représente la limite supérieure du gap au zéro degré absolu. D est le potentiel

de déformation pris au second ordre. En combinant les deux expressions (1.5) et (1.6),

une relation linéaire entre Eg et Eg est alors observée:

Eg(T,X) = E4(0,0) - D<U?>q - (D/K) Eo(T.X) (1.7)
A partir des calculs théoriques, Abe et Toyozawa (1981) ont montré que la densité d'états

et I'absorption optique dépendent du désordre. Les principaux résultats de leur travail

sont: (1) la dépendance du seuil d'absorption avec le désordre dans la région d'Urbach et
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dans la région de Tauc et (2) I'existence dans ces deux régions, d'un point dont I'énergie
représente le gap optique au désordre nul.

Expérimentalement, Cody (1984) applique la relation (1.7) aux spectres
d'absorption des échantillons de a-Si:H en supposant pour la détermination du gap

optique, que les €léments de matrice dipolaires sont constants:

Eg(T,X) =2,0- 6,2 E(T,X) (1.8)

Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes intéressés plus particulierement a
la variation du gap optique par rapport au désordre statique (les mesures étant effectuces a
la température ambiante) dont nous avons fait varier le taux par recuit (cas des films de a-
Si pur). Pour les échantillons de a-Si:H, la variation du taux du désordre structural est

liée a la variation de la concentration de I'hydrogéne dans-les films.

2.4 Modeles de formation des défauts

Divers modéles sur la formation de défauts ont été proposés. Le modeéle de

Stutzmann (1989) et les modeles basés sur 1'équilibre thermodynamique des défauts.

2.4.1 Modele de Stutzmann

A partir d'une corrélation générale entre la densité d'états profonds et la pente de
la queue exponenticelle de la bande de valence, Stutzmann (1989) suggere la formation des
liaisons brisées par cassure des liaisons faibles Si-Si. Cette conversion s'effectue par la
capture et la recombinaison d'une paire élecron-trou (Stutzmann 1988). L'idée de
conversion des liaisons faibles en liaisons pendantes a été généralisée pour la formation
des liaisons bris€es pendant la formation des couches (Stutzmann, 1989). Dans ce

modele. les liaisons faibles sont représentées par la queue exponentielle de la bande de
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valence. Ce modele peut étre appliqué pour expliquer la corrélation entre la densité de

défauts et la largeur de la queue d'Urbach (figure 1.8).
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Figure 1.6 Modele sur la conversion des liaisons faibles (queue exponentielle de la

bande cle valence) en liaisons brisées (états profonds dans le gap)
(Stutzmann, 1989).
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[.'expression de la queue d'états est donnée par (Stutzmann, 1989) .
N(E)=N"exp |- (E-E")/Eq] (1.9)

ol Eq est linverse de la pente de 1a queue d'états exponentielle de la bande de valence (ou
de Ta quene cxponentielle d'Urbach), r* - Fiv + 0,15 eV est I"énergic A partir de laquelle
commence la décroissance de lIa queue d'états exponentielle. La densité d'états N est
égale 2 1021 cm-3 eV-1. Le point essentiel du modele est que, au dela de I'énergie Eqgp
(énergic de seuil), toutes les liaisons faibles se dissocient pour donner des liaisons

pendantes dont la densité est obtenue 2 l'aide de 1'expression suivante (Stutzmann, 1989):

Ndb=fN(E) dE = N* Eq exp( - (Edb - E*) /Eg (1.10)
Edb

A partir d'une compilation des résultats obtenus pour la variation de la densité de
spins en fonction de la largeur de la queue d'Urbach pour des films de a-Si:H dopés et
non dopés, Stutzmann trouve que Egp - E* =0,4¢V ouEgp - E, = 0,55 ¢V en ajustant les

résultats a ['aide de l'expression (1.10).
2.4.2 Modeles de l'équilibre thermique

Des considérations d'équilibre thermique des défauts ont €té appliquées au
silictum amorphe hydrogéné. 1l a ét€ €tabli qu'il existe une température T* en dessous de
laquelle la structure atomique est gelée. Cette température T* dépend de 1a température du

substrat Ts et du type de dopage. Expérimentalement, il a été trouvé que T* est de 1'ordre
de 200 °C dans a-Si:H (Street et al.,, 1987a,b). La structure de a-Si:H peut adopter
plusieurs configurations; ainsi, il a été supposé que dans un petit volume, la structure

pourrait étre déterminée par un minimum d'énergie libre. L'équilibre des défauts a la
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température proche de celle de la croissance (200 & 300°C) est modélisé suivant cette
approximation (Smith et Wagner, 1987). La base de ce modele est que les caraciéristiques
principales de la densité d'états électroniques dans le gap de a-Si:H dopés ou non dopés,
sont déterminées par |'équilibre thermique entre les états peu profonds (queues d'états,
états introduits par les dopants) et les défauts profonds (liaisons pendantes). Smith et
Wagner (1987) ont également proposé que les liaisons pendantes proviennent de la
rupture des liaisons faibles Si-Si par recombinaison non radiative des paires électron-trou
générées thermiquement a des températures de recuit (ou de dépot) élévées. D'autres
modeles sur 1'équilibre thermique des défauts implique la mobilité de I'hydrogene.

(Jackson et Kakalios, 1988).
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CHAPITRE 11

METHODES EXPERIMENTALES DE DEPOT ET DE
CARACTERISATION



-Les substrats de quartz Suprasil (I) de grande taille (25x7 x 0,5 mm?3) pour les
mesures de transmission ct de réflexion, et de petite taille (10 x 7 x 0,5 mm?3) les mesures
de RPE. Ces substrats présentent une excellente qualité optique.

-Les substrats de silicium cristallin non-dopés el de forte résistivité pour les

mesures de transmission infrarouge.

1.1 a-Si

Les films de a-Si pur que nous avons étudi€s, sont d'abord déposés sur des
substrats non chauffés. Ensuite les échantillons sont transférés dans un tube de quartz, ou
ils sont recuits a différentes températures entre 100 a 500° C pendant 2 heures (tableau
2.1). L'erreur absolue sur la valeur de la température pendant chaque opération de recuit
est inférieure 3 5 °C. Pendant l'opération de recuit, la pression du bt est toujours

maintenue dans la gamme de 10-10 Torr.

Echanallon n® Ta Epaisseur
O (nm)
1031 100 0,31
1033 200 0,44
1030 300 0,36
1035 400 0,43
1034 500 1,05
1032 500 0,45

Tableau 2.1 Epaisseur des échantillons de a-Si pur.
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Nous avons choisi d'évaporer a des vitesses élévées (de l'ordre de 30 A/s) afin de
réduire également la contamination des couches par des impuretés résiduelles.

Apres toutes ces opérations, les films de a-Si sont stockés dans un récipient
contenant de l'azote gazeux afin d'éviter au maximum la contamination par l'air ambiant.
L'épaisseur des films a été mesurée 2 l'aide de la technique de Tolanski. Par ailleurs, la
méthode développée dans I'Annexe I, nous a permis également de déterminer 1'épaisseur
et l'indice de réfraction des films a partir des spectres de transmission. Nous avons

trouvé un bon accord entre les deux méthodes sur la détermination de 1'épaisseur.
1.2 a-.Si:H

Il existe au laboratoire deux techniques permettant I'hydrogénation des films de a-
Si, la post-hydrogénation qui consiste a faire diffuser de I'hydrogéne atomique dans le
film de a-Si déja formé (Thomas et al., 1980) et I'hydrogénation au moment de la
formation de la couche.

Nous nous intéresserons surtout 2 la seconde méthode car les échantillons que
nous avons étudiés ont été obtenus a partir de cette derniére. Elle présente l'avantage
d'obtenir des couches épaisses (= 1um) et homogenes alors que la post-hydrogénation
nécessite des films minces. La nécessité d'avoir des couches épaisses permet d'une part
d'obtenir avec une meilleure précision les constantes optiques 2 partir des mesures de
transmission et d'autre part d'avoir une bonne détermination de l'absorption & basse
énergie par la PDS pour des échantillons de a-Si:H présentant moins de défauts profonds.

La technique d’hydrogénation que nous avons mise au point (Thomas et Kré,
1990) consiste & évaporer le silicium en présence de 'hydrogeéne atomique obtenu au
moyen d'un plasma 2 l'intérieur d'un tube de verre pyrex dirigé vers le porte substrat
(figure 2.1). La décharge se fait au moyen d'un générateur radio fréquence (RF) dont la
fréguence est de 13,56 Mhz en udlisant un couplage capacitif. La puissance du générateur

utilisée, lors du dépot, est de 30 W.
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De nombreux paramétres sont déterminants pour l'incorporation de I'hydrogene
formant des liaisons avec la matrice du silicium: la pression d'hydrogéne dans le tube a
décharge que nous notons P(Hjy), le débit de I'hydrogene par I'ampoule, la pression dans
le bat P(bdu), la température du substrat Ts, la vitesse d'évaporation du silicium Vj et
enfin la puissance électrique du générateur Pyw. Plusieurs essais avéc des tubes a
décharge ayant des débits d'hydrogene différents ont été effectués dans le but d'optimiser

I'incorporation de I'hydrogéne dans la matrice du silicium.

Four

| \

Porte substrat

Electrodes

Ampoule

a décharge Ar///,
e

Faisceau électronique

Hz

/ T e Silicium  polycristallin

Creuset

Figure 2.1 Schéma du disposidf d'hydrogénation.
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Dans le cadre de cette premiére étude, nous avons choisi principalement de faire
varier la pression de I'hydrogéne P(Hj) pour un débit d'hydrogéne donné et de garder le
plus possible les autres parametres constants. Nous avons choisi une température du
substrat voisine de 260 °C proche de celle permettant d'optimiser les propriétés des
échantillons obtenus par décomposition du silane. Les parametres de dép6t des films de

a-S1:H déposés sur substrats de quartz sont indiqués dans le tableau 2.2.

Echantillon n° P(H») P(bat) Ty Epaisseur Vs
(Torr) (10-3Torr) °O) (um) (A/s)
1080 0 5.1 103 259 1,05 2,5
1061 0,6 0,35 257 0,62 3.8
1070 0,49 0,95 256 0,88 3,2
1071 0,79 1,45 258 1,12 39
1072 1,2 2,13 259 0,77 24
1082 2,4 4,73 262 1,73 1,9
1083 2,5 4,78 291 1,46 1,6

Tableau 2.2 Parametres de dépdt des films de a-Si:H sur substrats de quartz.

Pour les mesures d'infrarouge, trois autres échantillons ont été préparés afin
d'étudier les différentes configurations de la liaison Si-H et de déterminer la concentration
d'hydrogeéne lié. Le tableau 2.3 présente les parameétres de dépot de ces films. La
détermination de 1'épaisseur avec la méthode de Tolanski nécessite une marche assez nette

entre la couche et le substrat. Pour cette série de films la marche est moins nette et les
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valeurs de I'épaisseur sont par conséquent moins précises par rapport au cas de a-Si pur.

L'erreur maximum sur les valeurs d'épaisseur est de l'ordre de 20%. Ceci implique

évidemment une erreur similaire pour I'évaluation de la concentration de I'hydrogene.

Echandllon n° P(H,) P(bati) Ts Epaisseur Vg
(Torr) (105 Torr) (°0) (Lm) (A s
1090s 2,6 4.8 291 1,5 1,6
10915 0,56 1,03 263 1 2,9
1094s 0,53 0,95 269 1,4 4,7

Tableau 2.3

Parametres de dépot des films de a-Si:H déposés sur substrats de
silictum cristallin.
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2 Absorption optique et densité d'états

2.1 La constante diélectrique complexe

La réponse linéaire d'un solide 2 une radiation électromagnétique de fréquence w

est déterminée par sa constante diélectrique complexe :

E=£) +iy 2.1)

ou par son indice de réfraction complexe :

(2.2)

=
]
=
+
;:

n et k sont respectivement l'indice de réfraction et l'indice d'extinction et dépendent de la
. . . =~ -~ l} .
longueur d'onde du rayonnement incident. La relation € = n2, permet d'exprimer €] et €3

en fonctiondenetk:

€1=n2 - k2 . (2.3a)

€2 = 2nk (2.3b)

La partie réelle €1 est reliée a la polarisation du milieu tandis que la partie

imaginaire €3 est reliée au coefficient d'absorption optique o par la relation suivante:
a = 4nk/A = (w/nc) €7 (2.4)

ou A et ¢ sont respectivement la longueur d'onde et la vitesse de la lumieére.

Les valeurs de € et de: €; sont reliées par les relations de dispersion de Kramers-Kronig:

E(w)=1+2/nP J co'sz((x)')/(w‘2 - 02) do' (2.5)
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€r(w) = -2/ P J 81(m')/(0)'2 -2y dw' (2.6)

ou P signifie la parte principale.
2.2 Partie imaginaire de la constante diélectrique

L'absorption d'un rayonnement électromagnétique par un semiconducteur
intrinséque résulte des transitions électroniques entre les états initiaux pleins de la bande
de valence et les états finaux de la bande de conducton. Dans 'approximation dipolaire a

un électron, la partie imaginaire €, de la constante diélectrique peut s'écrire:
€5() = (2ne/mw)2 5 [Py ;12 8(E¢ - E; - hw) 2.7)

ou Pj r est I'élément de matrice lié a la probabilité de transition, et la somme est effectuée
sur tous les €tats initiaux et finaux vides séparés par l'énergiec hw. Ejet Ef sont

respectivernent les énergies de ces érats. La regle de conservation de 1'énergie (E¢ - Ej =
o) est exprimée par la fonction 6.
2.2.1 Cas du semiconducteur cristallin
Dans le cristal, les fonctions d'ondes électroniques sont représentées par des
fonctions de Bloch et la symétrie de translation du réseau conduit 2 la conservation du

vecteur d'onde k dans les transitions optiques. Ceci permet d'écrire €, sous la forme

sulvante:

£2(00) = 2(2me/mw)2 (27)-] f IPyc ()12 8[Ec(k)-Ey(k)-he] d3k 2.8)
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Dans la plupart des cas, on suppose que les éléments de matrice varient faiblement
avec le vecteur d'onde k. L'intégrale dans l'expression (2.8) couvre toute la zone de

Brillouin et s'écrit alors :
€2(0) ~ 1/02 IPyc(w)I? Jyc(w) (2.9)

ou Jyc(w) est appelée la densité d'états associés des €tats initaux et finaux séparés par
I'énergie hw. La partie imaginaire de la constante diélectrique €2(w) est donc
proportionnelle a cette densité d'¢états associ€és modulée par le terme de 1'élément de
matrice 3 un facteur @2 prés. La variation de Jyc(w) en fonction de I'énergie Tico, présente
des singularités (singularités de Van Hove) liées soit aux points de haute symétrie de la
zone de Brillouin (Vk[Ey(k) - Ec(k)] = 0), soit & des régions ol les bandes de valence et
de conduction sont paralleles (VKEy(k) = VkEc(k) # 0).

2.2.2 Cas du semiconducteur amorphe

Dans I'état amorphe, 1'absence de l'ordre a grande distance ne permet plus de
définir un vecteur d'onde k et par conséquent la régle de conservation du vecteur d'onde
n'est donc pas nécessaire. Par contre la régle de conservation de 1'énergie reste toujours
valable. Les fonctions d'onde des états initiaux et finaux sont considérés comme des
combinaisons linéaires des fonctons d'onde du cristal (Tauc et al.,1966; Hindley, 1970).

Ce modele dit des transitions non directes conduit a 1'expression suivante:

£0(w) ~ 1/@? [Pyl '[ N(E) No(E+fiw) dE (2.10)

La partie imaginaire de la constante diélectrique €(w) représente alors une
convolution des densités d'états initiaux Ny(E) et finaux N¢(E+hw) séparés par I'énergie

hw et modulés par la valeur moyenne au carré des éléments de matrice du moment [Pycl2.
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Expérimentalement, le spectre de €2(w) pour le silicium cristallin présente deux
pics désignés par E{ et Eo situés respectivement & 3,4 eV et 4,2 ¢V tandis pour
'amorphe, un seul pic asymétrique dont le maximun se situe pres de Ej est observé
(figure 2.2). L'énergic E; est atribuée aux transitions suivant 'axe [111] et correspond

au gap direct tandis que 1'énergie E; est attribuée aux wansitions suivant I'axe [100].
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Figure 2.2 Partie imaginaire de la constante diélectrique du silicium cristallin et
du silicium amorphe (Pierce et Spear; 1972).
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2.3 Analyse du spectre d'absorption de a-Si:H

Ce paragraphe nous permet de décrire comment a partir d'un spectre d'absorption,
il est possible d'avoir une image de la densité d'états du matériau. L'exemple d'un spectre

typique de a-Si:H non-dopé présenté sur la figure 2.3, permet d'analyser les différentes

transitions entres les é1ats pleins et les états vides.

loq a

opt
Eq

—fow

Allure typique du spectre d'absorption d'un film de silicium amorphe

Figure 2.3
hydrogéné.
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2.3.1 Zone de forte absorption ( A )

Cette région correspond généralement aux transitions entre les états €tendus des
bandes de valence et de conduction. Il est généralement supposé que les densités d'états

au dela des seuils de mobilité peuvent éwre représentées par des lois en puissances:

Ny(E) << (Ey - E)P (2.11a)
Ne(E) o= (E - E¢)d (2.11b)

ou Evy et E; sont respectivement les énergies du sommet de la bande de valence et du bas
de la bande de conduction si celles-ci n'étaient pas pertuzbées. Dans 'approximation des
bandes paraboliques (p = q = 1/2) pour les éléments de matrice du moment constants,

nous avons l'expression suivante (Tauc, 1966):
(ochw)1/2 o A - Eg) (2.12)

ol a est le coefficient d'absorption et Eg = E¢ - Ey représente le gap optique. Il est

déterminé par extrapolation de la courbe (cchw)!/2 en fonction de ho.

Tout en conservant l'hypothése des bandes paraboliques, Cody (1984) a
considéré comme constants les éléments de matrice dipolaire R2(hw) plutdt que les

¢léments de matrice du moment P2¢hw) avec P2(iw) « w?R2(hw). Ceci permet

é¢galement de donner une autre définition du gap optique en utilisant l'expression

sulvante:
(M) /2 o (heo - E‘g) (2.13)

La détermination des €léments de matrice a fait I'objet de quelques controverses. 11

a été supposé que P2(fw) est constant (hypothése couramment utilisée pour évaluer le gap
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optique). Ensuite Masche et Thomas (1970) et Paul et al (1973) ont suggéré que Pz(ﬁco)
est proportionnel & w comme dans le cristal.

Des travaux plus récents pour les échantillons de a-Si:H ont été présentés par
Jackson et al. (1985). La variation de P2(fiw) en fonction de fiw obtenue par ces auteurs
est présentée sur la figure 2.4. ﬁz(ﬁw) commence par croitre lorsque 1'énergie décroit a
partir de 6 eV avec une variation similaire a celle dans le cristal. Cette variation passe par
un maximum dont 1'énergie correspond approximativement a celle du gap direct de c-Si,

puis décroit de fagon monotone.

2 I T | 1 | I

P2 (E) (A2)

O | | 1 | § |

O 2 4 6
Energie (eV)

Figure 2.4  Vanation de I'élément de matrice en fonction de I'énergie dans le silicium
amorphe hydrogéné (Jackson et al., 1985).

La décroisssance de P2(fiw) aux faibles énergies correspond au fait que les

€léments de matrice dipolaires sont constants. Il faut signaler que ces éléments de matrice
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restent les mémes lorsqu'on passe des transitions entre états étendus dans les deux
bandes a des transitions entre €tats étendus d'une bande et é1ats localisés de l'autre bande.
Dans la région de faibles €nergies qui nous intéresse particuliérement, les résultats
expérimentaux de P2(im) présentent des incertitudes. Cependant, sa décroissance dans la
région des faibles énergies, indique que !'élément de matrice dipolaire demeure
prattiquement constant.

L'approximation faite sur l1a forme des bandes n'est pas unique. En effet, Klazes
et al. (1982) ont monu€é que I'hypothése des bandes de valence et de conduction linéaires
convient micux pour la détermination du gap pour les échantillons de a-Si:H. Ceci montre
que la valeur du gap dépend fortement du choix de la forme des densités d'états €tendus
et de 'hypothese sur les éléments de matrice. De ce fait, nous porterons notre attention

sur la variation du gap optique d'un échantillon 'autre en utilisant le méme modele.

2.3.2 Zone d'absorption exponentielle ( B )

Pour des énergies inférieures au gap optique, I'absorption suit généralement une

lot exponentielle (ou queue dUrbach) de la forme:

a(hw) = ag expthw/Eg) (2.15)

ou l'inverse de la pente, Eg représente la largeur de la queue d'Urbach et dépend du
désordre (Cody et al., 1981; Abe et Toyozawa, 1981). L'absorption optique est due aux
transitions entre états étendus de la bande de valence (ou de conduction) et états localisés
de la queue de bande de conduction (ou de valence). La forme exponentielle de a(w)
vient du fait que la densité d'états localisés de la queue varie exponentiellement avec
I'énergie (Winer et al., 1988). I est montré que la queue de la bande de valence est plus
étalée que celle de la bande de conduction (Tiedje et al., 1981). Ceci permet de considérer
que la valeur de Eg est égale a 1'énergie caractéristique de la queue exponentielle de la

bande de valence.
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2.3.3 Zone de faible absorption ( C )

Dans cette région, le spectre présente soit un épaulement, soit un plateau, suivant
qu'il est déterminé par la CPM ou par la PDS. L'absorption optique est due aux
transitions entre états localisés profonds en dessous du niveau de Fermi (ou au dessus du
niveau de Fermi) et états étendus de la bande de conduction (ou de la bande de valence).
Pour les mesures de PDS, les transitions entre €tats localisés a plus faible énergie,
doivent étre prises en compte.

Cette partie du spectre est particulierement intéressante car elle permet la
détermination de la densité de défauts et l'identification de ces défauts. La densité de
défauts déduite de 'absorption est généralement comparée a la densité de spins obtenue
par RPE. Nous allons dans ce qui suit présenter les méthodes communément utilisées

pour déterminer la densité des défauts a partir de I'absorption.

La premiere méthode est celle de Jackson et Amer (1982). L'absorption due aux

défauts og(hw) est obtenue en soustrayant de l'absorption totale, l'absorption

exponentielle d'Urbach en utilisant 'expression suivante:
ogthiw) = athw) - ap exp(hw/Ep) (2.16)

La densité de défauts est calculée avec la correction du champ local. La procédure
ést analogue 2 celle utilisée pour I'analyse de l'absorption infrarouge li€ée aux modes de

vibration des liaisons Si-H:

Ng = [(men)/@2n2es2h)] [ agthe) ddfio) (2.17)
ol m est la masse de I'électron, ¢4 la charge effective de I'électron, ¢ la vitesse de la

lumiére et n l'indice de réfraction_dn milieu. Pour des échantillons de a-Si:H mesurés a

l'aide de la PDS, Jackson et Amer (1982) trouve la relation suivante:
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Ng =7.9 1015 | ag(fi) d(Biw) (2.18)

Ces auteurs ont obtenu une corrélation entre la densité de défauts Ng et la densité
de spins Ng. Bien que cette méthode soit actuellement critiquée (Li et Paul, 1991) parce
que la régle des sommes ne peut pas étre appliquée aux transitions optiques, la densité Ny
est couramment déterminée en utilisant I'expression (2.18). Pour des mesures de CPM,
Smith et al (1987) proposent une constante de proportionnalité de 1,9 1016 cm=2 e V-1
déterminée A partir des résultats obtenus sur des €chantillons de a-Si:H préparés par
décomposition du silane. La corrélation entre Ny et NS a permis de conclure que
I'absorption dans cette région est due essentieliement 2 des liaisons pendantes neutres
(D0). Une étude similaire réalisée par Bustarret et al. (1985) sur des échantillons de a-
si:H préparés par pulvérisation cathodique montre que la densité de défauts Ng n'est pas
corrélée A la densité de spins Ns. Ces auteurs ont conclu qu'il y aurait donc des défauts
non paramagnétiques (liaisons pendantes chargées D-, D+ et liaisons faibles) qui

participent a l'absorption optique.

La seconde méthode consiste & corréler la densité de spins avec le coefficient
d'absorption 2 une énergie donnée (Pierz et al. 1991). Pour des échantillons de a-Si:H
non dopés, l'absorption 2 1,2 eV a été trouvée comme la mieux adaptée pour la
calibration des défauts a partir des spectres de CPM (Wyrsch et al., 1991; Wang et al.,
1991). Ces auteurs montrent que o.cpMm(1,2 € V) égale a 1 cm-! correspond 2 une densité
de spins de 2,4 2 5 10 16 cm-3. Par ailleurs, appg déterminé sur le méme échantillon est
égal au double de acpy (Smith et al., 1987) 2 1,2 eV. Ceci conduit alors & écrire que Ng
est approximativement égal (1,2 - 2,5) 1016 apps(1,2 eV). Cette méthode pourrait
donner des résultats moins satisfaisants surtout dans les échantillons plus désordonnés ot
I'absorption due aux queues d'états n'est pas négligeable par rapport 2 I'absorption des

érats profonds a 1,2 eV. Cette procédure sera utilisée pour I'étude de nos échantillons de

a-Si:H.
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La derni¢re méthode communément appelée déconvolution tient compte de tout le
spectre et permet de remonter 2 la distribution de 1a densité d'états. Deux techniques sont
souvent utilisées: la premiére consiste a calculer le coefficient d'absorption optique 2
partir d'un modele de densité d'états et de comparer celui-ci A I'absorption expérimentale
(Wronski et al., 1982; Vanecek et al., 1983; Curtins, 1989). La seconde méthode
souvent appliquée sur les spectres de photoconductivité ou de CPM, consiste soit a
prendre la dérivée de a(hw) en supposant que la bande de conduction est une fonction
marche (Pierz et al., 1985); soit a utiliser une procédure de déconvolution (Jensen, 1990)
et PDS (Curtins, 1989). Cette méthode tient compte pour une énergie donnée, de
l'absorption de tous les états €lectroniques et présente l'avantage de permettre d'obtenir
directement la valeur du gap optique, les largeurs des queues d'états, la position et la
densité des états profonds qui est déterminée par l'aire de la fonction représentant la
distribution de ces états profonds. Nous avons adopté cette procédure pour I'étude de la

structure €électronique dans le siliciurn amorphe pur.

3 Méthodes expérimentales

Les mesures de transmission, de réflexion, de PDS et de RPE ont été utilisées
dans le but d'obtenir une image de la densité d'états en utilisant les procédures décrites
précédemment. La gamme d'énergie utilisée, est de 0,5 a 2,5 eV pour les mesures
optiques et de PDS. Les mesures d'optique classique (transmission, de réflexion) et la
PDS sont complémentaires pour l'obtention du spectre d'absorption. La PDS est une
technique trés sensible pour les faibles absorptions, mais reste moins précise pour les
fortes absorptions pour des problémes de saturation du signal, alors que les mesures
optiques sont plus précises pour les fortes absorptions mais souvent moins précises pour
les faibles absorptions. Nous nous sommes plus particuliérement intéressés aux mesures
des facteurs de transmission T pour la détermination des constantes optiques dans la
région des faibles énergies et les mesures du facteur de réflexion R ont €t€ utilisées pour

vérifier l'exactitude des résultats obtenus. Les mesures de transmission, de réflexion et de

41



PDS ont été effectuées au Laboratoire d'Optique des Solides de I'Université Pierre et
Marie Curie (Paris VI), & la température ambiante et 2 la pression atmosphérique.

Nous présentons dans la premiére partie les mesures de transmission et de
réflexion, ainsi que les résultats sur l'indice de réfraction déduits de ces mesures. Ensuite
nous présenterons en deuxiéme partie, 1a technique de PDS. La troisi¢me partie concerne
la technique et les résultats sur I'absorption infrarouge des films de a-Si:H et enfin la RPE

fera l'objet de la dernicre partie.
3.1 Mesures de transmission et de réflexion

Les mesures du facteur de transmission T sont réalisées a l'aide d'un
spectrophotometre & double faisceau CARY 17D, couvrant un domaine spectral qui
s'’étend de 0,2 4 3 um. L'échantillon est disposé de telle maniére que le faisceau lumineux
tombe perpendiculairement sur la surface de la couche. Un subtrat nu identique est placé
dans le compartiment de référence afin d'éliminer les effets diis & une absorption du
substrat et de compenser toute défocalisation du faiscean. Les mesures de réflexion sont
effectuées en incidence quasi-normale 2 1'aide d'un accessoire V-W qui permet d'obtenir
en valeur absolue le carré du facteur de réflexion.

L'indice de réfraction est calculé dans la région de grande longueur d'onde a partir
des franges d'interférence en nous servant des spectres de transmission. La méthode de
calcul de lindice, de 1'épaisseur des films et du coefficient d'absorption, est présentée
dans 'Annexe I. La rfigure 2.5(a) présente la variation de l'indice de réfraction n en
fonction de I'énergie pour les films de a-Si pur. Nous avons également représenté sur la
figure 2.5(b) l'indice de réfraction & la longueur d'onde de 2um en fonction de la
température de recuit pour ces mémes échantillons. Nous observons une décroissance de
l'indice lorsque la température de recuit augmente. Ce comportement a été observé d'une
part par Brodsky et al., (1970) sur des échantillons de a-Si et d'autre part par Paul et al.,

(1973) sur des films de a-Ge qui ont été obtenus a différentes températures de substrat.
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Paul et al., nous attribuons cette décroissance de l'indice a une augmentation de la densité
atomique du matériau avec la température de recuit. Cette décroissance est également
attribuce a la décroissance de la concentration des liaisons pendantes qui produisent un
exces de polarisabilité dans a-Si (Mott et Davis, 1979),

La vanation de l'indice de réfraction en fonction de l'énergic pour trois

échantillons dans la série des films hydrogénés est montrée dans la figure 2.6,
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Figure 2.6  Variation de l'indice de réfracdon en fonction de I'énergie pour trois
films de la série des échantillons hydrogénés.
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Les valeurs de n sont similaizec 2 celles des échantillons de a-Si:H obtenus par
décomposition du silane. Nous observons également une décroissance de l'indice mais
cette fois avec l'augmentation de la concentration de 'hydrogene. Freeman et Paul (1979)
ont montré que l'indice décroit avec la densité atomique pour des films de a-Si:H préparés
par pulvérisation cathodique lorsque la concentration de I'hydrogéne augmente.

La détermination du coefficient d'absorption dans la région des faibles
absorptions a partir des mesures d'optique classique, n'est pas trés précise en raison des
inhomogénéités d'épaisseur, et de la diffusion de la lumiére incidente. Nous avons donc
effectué des mesures a l'aide de la technique de PDS. Elle a I'avantage d'étre moins
sensible a la diffusion de la lumiere et des inhomogénéités de la surface des couches

(Yasa et al., 1982).

3.2 La Spectroscopie de Déflexion Photothermique (Photothermal

Deflexion Spectroscopy : PDS)

3.2.1 Principe de la méthode

Le schéma du montage est présenté dans la figure 2.7. La lumiére incidente
produite par une lampe quartz iode 2 incandescence d'une puissance de 250 W, passe a
travers un monochromateur. Le faisceau incident est ensuite modulé en intensité a l'aide
d'un "hacheur" réglé sur la fréquence de 13 Hz. Le faisceau est enfin focalisé sur
I'échantillon qui est immergé dans du tétrachlorure de carbone (CCly) liquide. Le CCly a
la propriété d'avoir un gradient d'indice de réfraction €levé en fonction de la température
ce qui permet la déflexion d'un faisceau laser dirigé tangentiellement a la surface de
I'échantillon. L'amplitude et la phase de la déviation du faisceau laser He-Ne, sont

déterminées 2 l'aide d'un détecteur de position reli€ 2 une détection synchrone.

45



Détecteur synchroné Détecteur de position

\ /

|

Lampe Modulateur
N\ / CCly
r e
—f—- %—-\ ————— 4—— Echantilion
k 1 =
Monochromateur - Faisceau laser
{
/
Laser He-Ne

Figure 2.7  Schéma du dispositif expérimental de 1a PDS.

3.2.1 Détermination du coefficient d'absorption

Le signal S(hw) obtenu est proportionnel a I'absorbance A(hw) (Driss-Khodja et
al.,, 1985):

Sthw) = Sp Ad®) = Sg [ 1-[R&E+Thw)]] (2.19)

///L/////



ot R(hw) et T(hw) sont respectivement les coefficients de réflexion et de transmission de
la couche. Sg représente a un facteur pres, la valeur du signal a la saturation. En effet a
haute énergie 1'échantillon devient opaque (T = 0) et le signal de PDS tend vers une
valeur de saturation indépendamment de l'énergie: Sgat = Sg (1-R). Pour obtenir le
coefficient d'absorption, le spectre de PDS est calibré par rapport au spectre
d'absorptance A(hw) A partir des valeurs d'indice et de I'épaisseur déduites des mesures
de transrnission.dané la région correspondant a & = 103-104 cm-! (figure 2.8). On trace
enfin la moyenne géométrique a partir des enveloppes supérieures et inférieures de
I'absorption mesurée par PDS ensuite cette moyenne est digitalisée et ajustée a

'absorptance des mesures optiques.
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Figure 2.8  Exemple de calibration d'un spectre de PDS 2 I'aide des mesures optiques
pour le film de a-Si recuit a 500 °C.
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3.3 Caractérisation de la liaison Si-H par spectroscopie infrarouge

Nous avons effectué des mesures de spectroscopie infrarouge qui est largement
utilisée actuellement pour déterminer 1a fagon dont I'hydrogene est li€ aux atomes de
silicium et la concentration de 'hydrogene 1i€.

Les mesures de transmission infrarouge ont été effectuées au Laboratoire de
Physique des Solides de 'Université Pierre et Marie Curie (Paris VI). Ces mesures sont
réalisées & la température ambiante sous une incidence normale sur des échantillons assez
épais (d 21 pum) déposés sur des substrats de silicium cristallin intrinséque d'épaisseur
voisine de 0,5 mm polis sur les deux faces. L'appareil utilisé est un interférometre a
transformée de Fourier BRUKER IFS-113V. La gamme spectrale utilisée se situe entre
4000 cm! et 500 cm-!, soit de 2,5 2 20 um. La procédure de détermination du coefficient
d'absorption a partir d=s spectres de transmission est présentée dans I'Annexe II.

Avant de présenter les résultats obtenus sur nos échantillons, il convient de.
rappeler les résultats des ravaux effectués antérieurement pour la détermination des
différentes configurations de la liaison Si-H. Ces configurations ont été identifiées a partir
des spectres de vibration par comparaison avec les bandes d'absorption infrarouge de
molécules contenant des groupements Si-H, Si-Hp et Si-Hj3 (SiHy, SizHg) (Brodsky et
al., 1977; Freeman et Paul, 1978; Lucovsky et al., 1978; Cardona, 1983). Les résultats
ont €t€ confirmés en substituant le deutérium a I'hydrogéne en vérifiant le déplacement
des fréquences de vibration des modes dfis au changement de masse de I'atome

incorporé.

3.3.1 Rappels sur les différentes configurations de la liaison

Si-H

Les spectres de transmission infrarouge dépendent non seulement des méthodes
de préparation, mais ¢galement pour une méthode donnée des conditions de dépbt. Par

exemple, la figure 2.9 illustre l'influence de la puissance RF sur les spectres de
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transmussion des films de a-Si:H préparés par décomposition du silane sur des supports

d'anode (A) ou des supports de cathode (C) (Lucovsky et al., 1979).

I | ! Il Il 1 1 |
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Figure 2.9  Influence de la puissance RF sur les spectres de transmission infrarouge
d'un échantillon de a-Si:H préparés par décomposition du silane
(Lucovsky et al,, 1979).

A partir des mesures expérimentales et des travaux théoriques, des modes de
vibration des groupes Si-H, Si-H> et Si-H3 ainsi que les déplacements atomiques ont été
mis en évidence (figure 2.10) (Lucovsky et al.,, 1979). Ces différents modes se

caractérisent en général par leur fréquence de vibration des liaisons (figure 2.11). On
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distingue principalement trois modes de vibration qui sont souvent observés sur les
spectres infrarouge:

* Les modes d'élongation (stretching) se situent entre 2000 et 2140 cm-i.

* Les modes de cisaillement (bending) sont observés entre 800 et 900 cm! (ces modes
concemnent les liaisons Si-Hp).

* Les modes de balancement (wagging) sont observés vers 630 cm-1.

Pour le groupement monohydrure Si-H, le mode d'¢longation est situé vers 2000
cm! et un mode de balancement 2 630 el

Le groupement Si-Hy présente un mode d'élongation (symétrique et
antisymétrique) vers 2090 cm-1, un mode de cisaillement entre 800 et 900 cm-! et un
mode de balancement vers 630 cm-1,

La présence de chaines de groupements (Si-Hz), et de groupements Si-H3 est
favorisée dzns certaines conditions de préparation (surtout & basse température pour fes
échantillons obtenus par décomposition du silane (Lucovsky et al., 1979). Pour les
chaines (Si-Hp)y, cette présence se waduit par 'apparition d'une bande d'absorption vers
2100 cm-! et surtout un doublet caractéristique, situé a 845 cm-1 et 890 cm-1. Un mode
de balancement est également observé a 630 cm-l. Les modes d'élongation des
groupements Si-H3 sont situés autour de 2140 cm-1,

Bien que le probléme des structures observées sur les spectres infrarouge soit
beaucoup €tudié, l'identification des bandes d'absorption correspondant aux modes
d'élongation a fait I'objet de nombreuses discussions. En effet ces modes sont sensibles &
I'environnement aussi bien chimique que structural. S'il apparait que la bande
d'absorption centrée 3 2000 cm-! est associée aux groupements Si-H isolés, I'attribution
des bandes d'absorption 2 2090 et 2100 cm-! est plus controversée. Le pic 4 2090 cm-l a
été observé sur des spectres oit aucun mode de cisaillement (bending) n'est observé
(Shanks et al. 1980). Il a été conclu que dans ces films, le pic 2 2090 cm! résulte des
vibrations des unités de Si-H 2 la surface des pores (Shanks et al., 1980). L'idée de
bande a4 2090 associée a des atomes d'hydrogeéne 2 la surface des pores, ou plus

généralement en interaction, a été avancée par plusieurs auteurs (Cardona 1983, Paul

50



® H
. x
SiH & y%\ o S

1 -
a) STRETCH  BEND {ROCK OR WAG])
\;{/ \\{ S{' T
SYMMETRIC ASYMMETRIC SCISSORS
Sin STRETCH BEND
b) ROCK TWIST

YYW?

SYMMETRIC DOEGENERATE SYMMETRIC DEGENERATE

SiH, STRETCH DEFORMATION
Z
Y
C) ROCK, WAG TWIST

Figure 2.10  Différents modes de vibration des liaisons Si-H (Lucovsky et al, 1979).
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Figure 2.11  Fréquences correspondant aux différents modes de vibration des liaisons
Si-H (Lucovsky et al, 1979).
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TORO, Wapner ot Beyer 19873).

Divers modeles ont été proposés concernant la nature des liaisons Si-H dans a-
Si:H. Les études de EMN effectuées par Gleason et al. (1987) ont mis en évidence la
présence de deux phases concernant la nature des liaisons de I'hydrogene: I'hydrogene
dispersé (ou isolé) et I'hydrogene en amas pouvant contenir cing a sept atomes. D'autres
auteurs ont aussi proposé le modele & deux phases pour l'incorporation de I'hydrogéne.
Brodsky et al (1977) ont suggéré qu'il existe deux types de liaisons correspondant a
I'hydrogéne dispersé (Si-H) ou aux liaisons Si-H, et Si-H3. Freeman et Paul (1978) ont
proposé une structure contenant des grains (ou il6ts) contenant des unités Si-H et entre
ces grains, des tissus contenant des unités (Si-H,),. Enfin Wagner et al. (1983)
proposent un réseau dn silicium amorphe contenant dans le volume des unités Si-Heta la
surface interne des pores les deux unités Si-H et Si-Hj.

Il est & noter que deux effets permettent de déplacer les fréquences des modes
d'élongation de Si-H:

1. Un effet dii 4 un atome étranger qui se lie au méme atome de Si que l'atome
d'hydrogeéne en modifiant la différence d'électronégativité-entre l'atome de silicium et les
autres atomes avec lesquels il forme des liaisons (Lucovsky, 1979).

2. Un effet dd a la nature de l'environnement dans lequel le mode d'élongation
s'effectue. Ce second effet a ét€ traité par Shanks et al.(1980) et par Wagner et Beyer
(1983) pour expliquer I'apparition du mode d'élongation des liaisons Si-H

respectivernent 3 2000 cml et 2 2100 cm-l,

3.3.2 Résultats expérimentaux et discussion

Les trois spectres de transmission infrarouge des échantillons de a-Si:H que nous
avons obtenus, ainsi que le spectre du substrat de silicium cristallin, sont présentés sur la
figure 2.12. Qualitativement ces spectres sont semblables & ceux des échantillons de a-

Si:H préparés par décomposition du silane ou par pulvérisation cathodique qui ont été
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rapportés dans la littérature (exemple figure 2.19) en ce sens que les différents modes de
vibration sont clairement observés sur nos spectres: une bande d'absorption centrée 2
environ 2 640 cm-1, deux bandes d'absorption entre 800 et 900 cm-! et deux autres entre
2000 et 2100 cm!. Les bandes d'absorption A 2963 et 3420 cm-} observées sur les
spectres de a-Si:H sont probablement dues 2 la présence de la liaison O-H dans les films
lorsque ceux-ci ont été mis a l'air. En effet, une étude effectuée par Imura et al. (1980)
sur la contamination progressive a l'air d'échantillons de a-Si et a-Si:H préparés par
pulvérisation cathodique sous forte pression d'Ar (> 10-2 Torr), 2 montré une bande
d'absorption vers 3400 cm-! attribuée 2 la liaison O-H. Lucovsky et al. (1983) ont mis en
évidence quatre bandes d'absorption centrées a 2090, 980, 780, 500 cm-! liées 2 1a
présence de l'oxygéne dans les échantillons de a-Si:H:O préparés par décomposition de
mélanges SiHgs, Hp, Oz sous décharge luminescente jusqu'd des concentrations
d'oxygene de l'ordre cle 15 at. %. Ces bandes d'absorption ne sont pas présentes sur nos
spectres.

Le pic d'absorption a 610 cm-! sur le spectre du cristal a ét€ attribué 2 la présence
de la liaison Si-C (Wacker - Chemitronic GmBH, 1977)

A partir des spectres de transmission, nous avons utilisé la méthode présentée
dans I'Annexe II pour obtenir le coefficient d'absorption. Nous nous sommes intéressés
principalement aux trois modes situés respectivement entre : 550 et 720 cm-! (mode de

balancement), 720 et 970 cm-! (mode de cisaillement) et 1900 et 2200 cm-! (mode

d'élongation).

Mode de balancement:

Comme Brodsky et al. (1977), nous attribuons la bande d'absorption centrée 2
640 cm-! aux unités de liaisons (Si-Hp, avec n = 1,2,3) (figure 2.13). L'intégration de ce
pic permet de déterminer la concentration totale de 'hydrogeéne 1ié dans les différentes

couches, (Shanks et al., 1980):

CH(%) = (Ni/p) x 100 (2.20)
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Figure 2.13 Spectres d'absorption infrarouge des échantillons de a-Si:H dans le
domaine des basses fréquences (mode de balancement).
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ol p (=5 1022 cm-3) est la densité atomique du silicium cristallin. Le terme Ny est

donné par la relation suivante:

Nu(em3)= Ay Iy = Ag J[a(m)/m] do (2.21)

ol Ay = 1,6 1019 cm2 est le facteur de proportionnalité pour cette bande et a(w) est le
coefficient d'absorption. Le facteur Ay est obtenu par calibration de Ny(cm-3) avec le
contenu ¢n hydrogéne déduit de la méthode de réaction nucléaire (Shanks et al., 1980).
Les valeurs de Cy de I'hydrogene lié dans les couches sont présentées dans le tableau
2.4. Compte tenu de l'erreur sur I'épaisseur, l'erreur relative sur Cy est estimée a 20%.

On constate que la concentradon d'hydrogéne est presque identique dans les trois films.

Echantllon n° CHx (%) P(H») (Torr)
1090S 6,2 2,6
10918 8,7 0,56

10948 7,2 0,53

Tableau 2.4  Concentration d'hydrogéne dans les films de a-Si:H.

Modes d'éloneai e cisail .

Les spectres d'absorption correspondant aux modes d'élongation (stretching) et
de cisaillement (bending) pour les trois échantillons sont présentés respectivermnent sur les
figures 2.14 et 2.13. Les spectres sont décomposés 2 l'aide de fonctions gaussiennes,
cette procédure a perrnis de mettre en évidence la présence de trois bandes d'absorption

dans chacun des deux modes de vibration. Nous avons représenté dans le tableau 2.5 les
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Figure 2.14 Spectres d'absorption infrarouge des échantillons de a-Si:H dans le
domaine des hautes fréquences (mode d'élongation). Les points
représentent les données expérimentales, les traits discontinus larges
correspondent aux différentes bandes d'absorption. Le trait plein est la
somme de toutes les contributions et le trait discontinu fin, la différence
entre les données expérimentales (points) et le calcul (trait plein).
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Figure 2.15 Spectres d'absorption infrarouge des échantillons de a-Si:H dans le

domaine des fréquences intermédiaires(mode de cisaillement).
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différentes fréquences de vibration et la nature des liaisons Si-H. La bande d'absorption

centrée a4 1995 cm-l, est attribuée aux groupements Si-H isolés tandis que celle centrée a
2086 cm-! est attribude aux groupements Si-Hj. La présence des bandes d'absorption
correspondant aux modes de cisaillement confirment bien l'existence des groupements Si-
H7 (Lucovsky et al. 1979, Pollard et al. 1982). Dellafera et al. (1982) ont également
attribué la bande d'absorption centrée 2 2086 cm™! aux groupements Si-Hj dans des
échantillons de a-Si:l obtenus par évaporation du silicium en présence dhydrogene
moléculaire. Cependant nous n'excluons pas l'existence des liaisons Si-H en interation a

la surface des pores qui contribuent a I'absorption 4 2086 cm-1-

Fréquences Atmibutions Demi-largeur
a mi hauteur

(cm1) (cmr])

1995 Si-H 38,5

2053 Si-H 20

2086 Si-Hp 20

2124 Si-H3

846 Si-Hp 9

876 Si-Hp 9

893 Si-Hp 5

Tableau 2.5 Fréquences de vibration des différentes liaisons Si-H dans les
échantillons de a-Si-H.

La bande d'absorption observée dans nos couches a 2053 cm-! est un résultat
nouveau mais surprenant puisque cette bande n'a pas été rapportée dans des travaux
antérieurs. Des essais ont été effectués décomposant les spectres avec deux gaussiennes,
mais les résultats se sont avérés non satisfaisants. Wagner et Beyer (1983) et Shanks et

al. (1980) ont traité l'effet causé-par la nature de l'environnement sur la vanaton de ia
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fréquence du mode d'élongation de la liaison Si-H. Comme ces auteurs, nous suggérons
que cette bande est due a la présence d'une fraction des liaisons Si-H en interaction 2 la
surface des microcavités (Wagner et Beyer 1983; Shanks et al , 1980).

Par comparaison avec les résultats de Mui et Smith (1988) sur des échantillons de
a-Si:H préparés par décomposition du silane, nous trouvons des demi-largeurs & mi-
hauteur des pics dans nos échantillons inférieures 2 celles rapportées par ces auteurs qui
donnent des valeurs de 80 4 100 cm-1, de 30 & 35 et enfin de 60 & 120 cm-!
respectivement pour les modes d'élongation (stretching), de cisaillement (bending), et de
balancement (wagging). Ceci pourrait supposer que l'interaction entre les différentes
liaisons reste faible dans les films que nous avons préparés.

Cette caractérisation infrarouge montre bien la présence de I'hydrogeéne lié dans
les films que nous avons obtenus. Les spectres d'infrarouge sont similaires a ceux des
échantillons obtenus soit par décomposition du silane, soit par pulvérisation cathodique.
Cependant la bande d'absorption centrée 2 2053 cm-! déduite de la procédure de
décomposition, a €ié suggérée comme provenant des groupements Si-H situés sur la
surface interne des pores. D'autres études sur l'absorption infrarouge des films obtenus
par notre méthode d’hydrogénation sont nécessaires pour confirmer ce résultat. La
diminution relative de la bande d'absorption centrée 2 2086 cm-1 dans 1'échantillon n°
1090S pourrait étre due a 'effet de la température (Ts=291°C).

D'autres mesures ultérieures seront effectuées sur ces échantillons et permettront

de corréler les résultats d'infrarouge & ceux obtenus 2 partir des mesures optiques.

60



4 La Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)

Les mesures de RPE ont été effectuées au laboratoire de spectrochimie de
'Université Pierre et Marie Curie sur un appareil VARIAN. Les mesures sont faites 4 la
température ambiante dans la bande X avec une fréquence de modulation de 100 Khz. La
figure 2.17 montre la dérivée du signal d'un échantillon recuit 2 500 °C avec les
caractéristiques suivantes: l'amplitude pic 2 pic (Y'm), la largeur pic a pic (AHpp) et la

forme du signal qui fluctue entre une Lorentzienne et une Gaussienne.

(Y'm)

(AHpp)

Figure 2.17 Spectre de RPE de 1'échantillon de a-Si pur recuit a 500 °C.
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Brodsky et al.(1969] ont montré que la forme des courbes évolue d'une
Lorentzienne a une Gaussienne lorsque la concentration des spins diminue. Les variations
de forme sont relativement peu importantes ¢t les densités de spin sont déterminées sans
tenir compte du facteur de forme. La densité de spins Ng est alors considérée comme étant

proportionnelle 2 I'expression suivante :
[(AHpp)2 x (Ym)I/G x S x €p) (2.23)
ou G est le gain de I'amplificateur, S la surface de I'échantillon et ep son épaisseur.

L'erreur sur la mesure relative de N est de 1'ordre de 5%. Une erreur supplémentaire est

introduite si la forme clu signal évolue.
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CHAPITRE III

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION SUR a-Si PUR

Introduction

Les mesures optiques sur a-Si sont analysées a partir d'un modele de densité
d'états électroniques. Ensuite les variations du gap optique et la largeur de la queue
d'Urbach sont analysées suivant le modele de Cody qui prévoit que la variation du gap
optique est due principalement 2 la variation du désordre dans les films. Les variations de
la densité des spins et de la queue exponentielle de la bande de valence feront l'objet
d'une discussion selon le modele de Stutzmann basé€ sur la conversion des liaisons faibles

en liaisons pendantes.

1 Spectres d'absorption optique

Les spectres d'absorption obtenus a partir des mesures de transmission et de

PDS, sur les films de a-Si pur sont présentés dans la figure 3.1. Nous avons représenté

également deux spectres d'absorption d'un méme échantillon de a-Si:H (Chahed et al.,

1987) préparé par décomposition du silane (SiH4) obtenus par PDS et CPM

respectivement. Cet échantillon est relativement épais, ce qui permet de réduire

‘1'absorption des états de surfaces et d'interfaces auxquels la PDS est sensible (Jackson et
al., 1983, Smith et al., 1987). Le spectre d'absorption du film de a-Si recuit a 500 °C

présente une forme analogue a celui du film de a-Si:H mesuré par la CPM. On distingue

bien les trois parties précédemment décrites (zone de forte absorption (A), zone

d'absorption exponentielle (B) et la zone de faible absorption (C)). La présence d'une

absorption exponentielle d'Urbach et d'un épaulement & basse énergie sur des spectres de
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Figure 3.1  Spectres d'absorption optiques des échantillons de a-Si pur évaporés et

recuits sous vide 2 différentes températures. Les spectres des échantillons
hydrogénés (6,7) ont été représentés en vue d'une comparaison (Chahed et
al., 1987).
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PDS dans le germanium amorphe (a-Ge) a également été rapportée par Theye et al.
(1985). Le déplacement du seuil d'absorption vers les hautes énergies est associ€ a
un élargissement du gap optique. La décroissance de I'absorption a basse €nergie montre
une diminution des états profonds. L'absorption a 1 eV est d'environ deux ordres de
grandeur plus grande que celle de 1'échantillon a-Si:H mesuré en PDS. Ceci traduit la
présence d'une forte concentration d'états dans le gap du silicium amorphe.

Nous cherchons a obtenir une image de la densité d'états a partir du calcul du
coefficient d'absorption. Le modele de densité d'états utilis€ pour ce calcul est présenté

dans le paragraphe suivant.

2 Discussion

2.1 Modele de densi'té d'états

Le modele de densité d'états que nous avons utilisé, a €té propos€ par Thomas
(1989) (figure 3.2). Ce modele est presque identique a celui de a-Si:H qui est
communément admis. Les états de la bande de conductions N¢(E) sont composés d'une
bande d'états étendus de forme parabolique et d'une queue d'états localisés de forme
exponentielle dont l'inverse de la pente (ou la largeur) est notée Egpc. Les états occupés
Nvy(E) sont composés d'une bande d'états profonds distribués suivant une gaussienne
située 2 l'intérieur de la bande interdite, d'une queue d'états localisés de forme
exponentielle de largeur Egpy et enfin d'une bande d'états étendus de forme lin€aire. En
effet, dans le silicium amorphe hydrogéné, une bande de valence de forme linéaire a été
rapportée par Ley (1934) et par Winer et al. (1988) a partir des mesures de rendement de
photoémission bien que pour déterminer le gap optique il soit souvent considéré que la
bande de valence est parabolique. Dans le cas de notre travail, c'est le modele avec une
bande de valence linéaire qui permet de mieux ajuster les spectres d'absorption a haute

énergie pour des éléments de matrice du moment constants. Nous avons supposé que la
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largeur de la queue exponentielle de la bande de conduction est ta moitié de celle de la

bande de valence. comme il a €t€ rapporté par Tiedje et al. (1981) dans le cas de a-Si:H.

w | Bv BC
pd
N\ N
AN 7 T\ 7
< 7T X 7
< 7N 7
s
' ~—
Ev Ed EC
Energie

Figure 3.2 Schéma du modeéle de densité d'états. Les transitions optiques prises en
compte dans le calcul de l'absorption optique sont indiquées.

Nous avons pris en compte toutes les transitions possibles (figure 3.2) et
considéré deux hypothéses pour la probabilité de transition: 1/ les éléments de matrice du
moment P2(h) sont considérés comme constants pour le modele avec la bande de
valence linéaire et 2/ les éléments de matrice dipolaire R2¢(hw) constants [P2(h) o
(f0)2]. Dans le cas ol la bande de valence est considérée comme parabolique,
I'hypothese des éléments de matrice constants sera utilisée pour 1'étude de la variation du

gap opuque avec le désordre dans le modele de Cody.
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Le coefficient d'absorption a(fiw) est alors calculé a partir de 'expression

suivante:

athw) = (KAw) P2(hw) J Nvy(E) Nc(E+hw) d(E) 3.1)

Le parametre K dans 'expression (3.1) est un facteur de proportionnalité que l'on
consideére identique pour tous les échantillons.

Les résultats du calcul de ao(hw) a partir de 'expression (3.1) avec 'hypothése
des éléments de matrice du moment constants et de la bande de valence linéaire, sont
présentés sur la figure 3.3. Nous pouvons remarquer que 1'ajustement entre les spectres
d'absorption calculés et mesurés est excellent. Les parametres correspondant a cette

distribution de ces densité d'états, sont indiqués dans le tableau 3.1.

Ta Eg Wy Yd Egvs E4-Ey
°C) Q%) eV) (cm3 eVl (meV) (V)
100 1,33 0,22 7 1019 169 0,37
200 1,35 0,22 5 1019 142 0,38
300 1,40 0,20 3,7 1019 122 0,41
400 1,43 0,19 3 1019 102 0,43
500 1,44 0,18 2 1019 77 0,44

Tableau 3.1 Parametres d'ajustement des spectres d'absorption des échantillons de
a-Si dans les hypothéses de P2(fiw) = constant et de la bande de valence

linéaire,

Ta: Température de recuit, Eg: Gap optique, Wq: Demi-largeur & mi-hauteur de la
densité d'états profonds, Yq: Amplitude de la densité d'états profonds, Egpy: Largeur de
la queue exponentielle de la bande de valence, Eg-Ey: Position de la densité d'états

profonds par rapport au sommet de la bande de valence.
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Figure 3.3  Spectres d'absorption calculés (traits pleins), comparés aux spectres

expérimentaux (points) dans I'hypothése des éléments de matrice du
moment constants.
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Nous avons représent€ sur la figure 3.4, deux résultats de calcul effectués sur les
spectres de deux échantillons recuits 3 100 et 500 °C dans le cas ot P2(ho) o= (hiw)? en
supposant toujours que la bande de valence dans les états étendus est linéaire. Précisons

que les mé€mes calculs ont été effectués pour tous les échantillons.

Logqglo (a.u.)|

Il i '

0,5 1,0 1,5 2,0 2,

in

Energie (eV)

Figure 3.4  Spectres d'absorption calculés (traits pleins), comparés aux spectres
expérimentaux (points) dans les hypotheses de P2(hw) < (iw)? et de la

bande de valence linéaire pour les échantillons recuits & 100 et 500 °C.
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Figure 3.5  Densités d'états obtenues a partir du calcul de a(fiw) dans les hypotheses

de P2(Rw) = const. et P2(hiw) o (Fw)2.
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Les densités d'états correspondant aux deux hypothéses sur P2¢hw) et pour la
bande valence linéaire, sont présentées sur la figure 3.5. Nous constatons une diminution
du gap optique en fonction de la température de recuit dans chaque hypothese sur P2(fiw)
et la variation relative de Eg entre les échantillons recuits a 100 °C et 500 °C demeure
presque inchangée. Cependant les largeurs des queues d'états et la densité des états

profonds ont des valeurs plus élevées lorsque P2(hw) = (Aw)2.

2.2 Le gap optique

Avant de discuter des valeurs du gap optique déduites de la méthode du calcul du
coefficient d'absorption (relation 3.1), nous allons d'abord appliquer les procédures
usuelles de détermination des valeurs du gap optique de Tauc et al. (1966). La
détermination du gap optique de Tauc (1966) a partir des spectres d'absorption est

effectuée en utilisant la relation suivante:

(cchw) = B (hw- Eg)? (3.2)

Rappelons que cette relation correspond aux hypotheéses suivantes: la bande de
valence et la bande de conduction sont de forme parabolique, et les éléments de matrice
du moment constants. La figure 3.6 présente la variation de (ofiw)1/2 en fonction de
I'énergie de hw pour les cing échantillons recuits. Le gap correspond a l'intersection de la
partie linéaire des courbes avec l'axe des énergies. Cependant, pour les échantillons
recuits a 100 et 200 °C, nous n'observons pas un comportement linéaire a haute énergie.

Pour les échantillons recuits 3 plus hautes températures (300, 4007¢ét 500 °C),
I'approximation linéaire de (cchw)!/2 en fonction de hw est assez bonne. La valeur 1,57 +
0,02 eV obtenue pour le film recuit a 500 °C est en bon accord avec celle déterminée par
Thomas et Flachet (1983) (1,55 = 0,04 eV) pour un échantillon de a-Si pur recuit
également a4 500 °C. l.a constante B qui représente la pente des droites est de I'ordre de

6,4 105 cml eV-1, La valeur de B est également en bon accord avec celle détermince
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Figure 3.6 Variation de (oiw) en fonction de fiw pour la détermination du gap oprique
de Tauc dans les échantillons de a-Si dont les spectres d'absorption sont

présentés sur la figure 3.1.
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théoriquement par Tauc (1972).

Dans le cas de l'utilisation de la relation 3.1, et pour les éléments de matrice de
moment constants, le modele d'une densité d'états linéaire permet de mieux rendre bien
compte I'absorption de tous les échantillons a haute énergie. Les résultats présentés dans
le tableau 3.1 (colonne 2) montrent un €largissement du gap optique de 1,33 4 1,44 eV
lorsque la température de recuit passe de 100 a 500 °C, ce qui représente une différence
de 0,11 eV. Pour les éléments de matrice dipolaires constants, nous avons observé le
méme €cart de 0,11 eV, cependant la valeur absolue du gap diminue d'environ de 0,1 eV
dans chaque cas.

D'autre part, I'énergie correspondant 3 o = 104 cm-! (Eg4) est souvent utilisée
pour €valuer le gap optique. La figure 3.7 montre la variation de Eq4 et celle des valeurs

du gap optique déterminées par le calcul (relation 3.1), en fonction de la température de

recuit.
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Figure 3.7  Variation du gap optique déduit du calcul (relation 3.1) et de Eqq (€nergie

correspondant A a = 104 cm-1) en fonction de la température de recuit.
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Nous constatons que les valeurs de Ep4 sont supérieures a celles de Eg
déterminées par le calcul sauf pour I'échantillon recuit & 100 °C. Notamment pour
I'échantilion recuit a 500 °C, la valeur de Ey4 est de 1,65 eV tandis que Egestde 1,44 eV
(P2(fiw) = const.). L'écart de I'ordre de 0,3 eV ne parait pas probable. Ceci montre que
cette manieére de considérer la variation du gap optique pour les échantillons de a-Si pur
n'est pas appropriée a cause des contributions a I'absorption des états profonds qui sont

tres importantes dans ces échantillons.

2.3 Queues d'états de la bande de valence

La largeur de 1a queue exponentielle de la bande de valence diminue en fonction de

la température de recuit.(figure 3.8). En d'autres termes, plus l'échantillon est

désordonné, plus grande est la valeur de Eggy.

300l T - T ; T
a P2 (hw) = const,
4 4 P2 {fw) = (fw)?
> 200f 1
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> 0
5
L O .
s}
100L E ~
'
OH J. i — I A
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Figure 3.8 Vanation de la largeur de la queue exponentielle de la bande de valence en
fonction de la température de recuit.
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On en déduit que la densité d'états localisés au voisinage du sommet de la bande
de valence diminue avec le désordre structural. Ce résultat est consistent avec le modele
de calcul théorique d'Abe et Toyozawa (1981) qui montre que l'énergie caractéristique
EgBv de la queue exponentielle de la bande de valence augmente avec le désordre.

Quelle que soit I'hypothese considérée pour la variation des éléments de matrice,
la valeur de Egpy est pratiquement constante pour l'échantillon recuit a 500 °C. Elle est
d'environ 76 meV et elle vaut 100 meV pour I'échantillon recuit a 400 °C. Pour les films
recuits a 100 et 200 °C, nous observons un écart entre les valeurs de Eqgy.

La densité d'états correspondant a 1'énergie ol la queue exponentielle et la bande
de valence se raccordent est comprise entre 7 1020 et 1,7 1021 cm-3 eV-! dans les deux
hypothéses sur P2¢hw). Ces valeurs sont en bon accord avec celle rapportée par Winer et

al. (1988) pour des €chantillons de-a=Si:H.

2.4 Variation du gap optique avec le désordre

Pour étudier la relation entre le gap optique et le désordre dans le cadre du modele
de Cody (1984), nous avons procédé de la maniére suivante: La contribution a
I'absorption des é€tats profonds agauss(hw) a €té soustraite du spectre expérimental
aexp(hw). Les valeurs du gap opique E'g et de la largeur du seuil d'Urbach Eqgg sont
obtenues a partir du spectre de asg(fim), avec agg(hw) = [aexp(hw) - agauss(ﬁw)]. Les
valeurs de E'g sont obtenues en extrapolant la partie linéaire de la courbe (asg/fiw)!/2 en
fonction de hw, tandis que les valeurs de Egsg sont déterminées par l'inverse de la pente
sur la partie exponentielle de agg(hw).

La figure 3.9 montre qu'il existe une variation linéaire entre le gap optique E'g (de
Cody) et la largeur dz la queue d'Urbach définie par Egsg. Nous obtenons la relation

suivante entre E'g et Epgg :

E'g (eV) = 1,6 - 2,6 Egsg (V) (3.2)
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Variation du gap optique Eg en fonctor.éz Eg dans les échantillons de a-Si
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par le calcul de & tandis que le symbole ( © ) représente les valeurs
déierminées sur les spectres de aggthw) apres soustraction de la

contribution de la densité d'états profonds (la gaussienne).
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La valeur 1,6 eV correspond au gap optique lorsque le désordre structural est nul.
La figure 3.10 montre également que le point "focus" de la région d'Urbach est & environ
fiw = 1,6 eV. Cette valeur est inférieure 2 celle rapportée par Cody (1984) qui estde 2 eV
pour des échantillons de a-Si:H. Le rapport AE'y / AEqsg €gal & 2,6 est également plus
faible dans le cas de a-Si pur que dans le cas de a-Si:H (6,2). Ceci serait di au fait que
dans a-Si:H, l'augmentation du gap optique n'est pas seulement due a une réduction du

désordre mais aussi a un effet d'alliage avec I'hydrogeéne (Bruyere et al., 1980).

T | p—

Log, o cm™)]

O 1 ! i
0,5 1,0 1,5 2,0

Energy (eV)

Figure 3.10 Seuil d'absorption des films de a-Si sans la contribution des états profonds
dans I'hypothése d'une bande de valence parabolique et de P2(fiw) o
Hw)Z.
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Unc diminution du gap optique avec le désordre pour des échantillons de a-Si
obtenus par pulvérisation cathodique, a été également rapportée par Lannin et al. (1982).
Ces auteurs ont trouvé qu'il existe une corrélation entre les valeurs du gap déduites des
mesures optiques avec l'inverse de la largeur du pic Raman correspondant au mode TO

sur des échantillons de a-Si obtenus par pulvérisation cathodique.

2.5 Densité d'états associés aux défauts de structure

Nous avons représenté sur la figure 3.11 la varianon du nombre de défauts Ng en
fonction de la densité de spins Ng pour les deux hypothéses faites sur P2(hw). Les
valeurs de Ny ont é1é déterminées a partir de I'aire des gaussiennes. On constate que ces
valeurs de Ng sont du méme ordre de grandeur dans les deux hypothéses de P2(fw). La
corrélation observée entre Ny et Ng montre que les défauts détectés optiquement sont
principalement des centres paramagnétiques, c'est a dire des liaisons pendantes.

La position en énergie Eg de ces états profonds par rapport au bas de la bande de
conduction E. reste pratiquement constante pour tous les échantillons. Nous wouvons que
Ec - By estégale 2 0,9 £ 0,1 eV. Cette valeur est en accord avec celles rapportées par
Kocka (1987) et par Wronski et al. (1982) pour des échantillons de a-Si:H (0,9 + 0,1
eV). L'inceritude sur la position en énergie des états profonds dans les échantillons
recutts & 100 et 200 °C conduit par conséquent une erreur sur la valeur de la densité
d'états dans ces deux ¢chantillons.

La demi-largeur a mi-hauteur de la gaussienne Wy qui définit la dispersion en
energie des €tats profonds, est présentée dans la figure 3.12. Nous constatons une
augmentauon de Wy avec le nombre de spins. L'extrapolation des valeurs de Wy pour de
faibles valeurs de Ng donne une valeur moyenne de 0,15 eV. Cette valeur est en bon

accord avec celles déterminées par divers auteurs pour les échantillons de a-Si:H.
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Figure 3.11 Variation du nombre de défauts déduits de I'absorption en fonction du
nombre de spins.
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Figure 3.12  Variaton de la demi-largeur & mi-hauteur (Wq) de la gaussienne en
fonction du nombre de spins dans a-Si et a-Si:H ( & Winer et Ley, 1987;
O Moddel et al.,, 1980; o Kuntz et Dziesiaty, 1991; A Kocka, 1987).
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Nous avons aussi examiné l'effet de la position du niveau de Fermi sur le
coefficient d'absorption calculé. En effet, nous avons repris le calcul de o avec
I'hypothese P2 (hw) = constant pour I'échantillon recuit & 500°C, en tenant compte de la
position du niveau de Fermi située 2 0,72 ¢V (Thomas et Flachet, 1985) par rapport au
seuil de mobilité de la bande de conduction. Nous avons supposé que l'énergie
correspondant au point de raccord entre la queue exponentielle et la bande de conduction
représente ce seuil de mobilité avec une densité d'états d'environ 102! cm-3 eV-1. Nous
avons représenté sur la figure 3.13, le coefficient d'absorption calcul€ et la distribution de
densité d'états correspondant. Les parametres obtenus sont en bon accord avec ceux
précédemment déterminés. On observe cependant un déplacement de la gaussienne de
0,05 eV vers la bande de conduction. L'écart entre le spectre d'absorption calculé et le
spectre expérimentale & plus basse énergie, pourrait provenir des erreurs expénimentales.
Nous pouvons par conséquent dire que le modtle de densité utilisé reste une bonne

approximation,
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Figure 5.13  Résultat du calcul de o pour I'échantillon recuit 2 500°C, dans I'hypothese

des éléments de matrice constants et du niveau de Fermi 2 0,72 eV en

dessous du seuil de mobilité de la bande de conduction. La densité d'états

correspondante est aussi représentée.
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2.6 Relation entre la densité de spins et la largeur du seuil

d'Urbach

Rappelons que le modele de conversion des faibles liaisons en liaisons
pendantes proposé par Stutzmann (1989) prévoit que la densité de défauts Ng est liée a la
largeur de la queue d'Urbach (ou queue d'états de la bande de valence) Eg par la relation

suivante:

Ng = JN(E)dEzN*Eo expl - (Edb - E*) /Eq ] (3.3)
Edb

ot E¥ = Ey + 0,15 eV est I'énergie, a partir de laquelle l'exponentielle décroit avec une
densité d'états N* = N(E®) = 102! cm-3 eV-1. Le point essentiel du modgle est que, au
dela de 'énergie Egp, toutes les faibles liaisons se dissocient pour donner des liaisons
pendantes.

La figure 3.14 montre la variation de la densité de spins Ng en fonction de la
largeur de la queue cxponentielle de la bande de valence dans l'approximation des
€léments de matrice du moment constants et de la bande de valence linéaire.

Nous constatons que les résutats de a-Si se démarquent de ceux de a-Si:H.
L'ajustement des résultats de a-Si permet de trouver Edp - E* =0,12 eV en utilisant N* =
102! cm3 eV-1, Cette valeur est trés faible comparée a celle des échantillons hydrogénés
qui, nous le rappelons, est de 0,4 eV (Stutzmann, 1989). Cette divergence entre ce
modele et les résultats de a-Si pourrait étre expliquée en tenant compte de la fagon dont les
défauts sont distribués dans le réseau de a-Si. En effet dans le silicium amorphe pur, il
existe des pores dont les surfaces contiennent des liaisons pendantes et également des
liaisons reconstruites non paramagnétiques (Phillips 1979). Ces liaisons reconstruites sur
la surface des pores produisent alors des états liants et antiliants pres du seuil des bandes

de valence et de conduction (Connell 1979). La faible variation de la densité de spins
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indique que ces pores sont stables et sont faiblement affectés par I'état du désordre
statique. La différence entre les résultas de a-Si et ceux de a-Si:H semble indiquer que
I'effet de I'hydrogéne est important dans le processus de conversion des liaisons faibles

en liaisons pendantes, comme nous le verrons par la suite dans le cas des échantillons

hydrogénés.
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Figure 3.14  Variation du nombre de spins Ng en fonction de 'énergie caractéristique
de la queue exponentielle de 1a bande de valence. Le symbole ¢ etla
courbe en traits discontinus correspondent aux travaux de Stutzmann
(1989).
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Conclusion

Le modele de densité d'états utilisé dans le cadre de ce travail bien que simple
donne des résultats satsfaisants. Néanmoins la situation réelle peut étre plus compliquée
du fait de la présence des états provenant des liaisons reconstruites, de la présence
éventuelle d'une bande de Hubbard supérieure et de la dépendance réelle en énergie des
éléments de matrice.

Nous avons montré que la densité de défauts Ng déduite du calcul est en bon
accord avec la densité¢ de spins Ng, montrant ainsi que l'absorption a basse €nergie est
due aux liaisons pendantes dont 1'énergie est située a 0,9 eV en dessous du bas de la
bande de conduction comme dans.le cas de a-Si:H (Kocka et al. ,1982). Par contre pour
les échantillons les plus désordonnés, des états non paramagnétiques (provenant par
exemple des liaisons reconstruites a la surface des microcavités) situés au voisinage du
sommet de la bande de valence, pourraient contribuer également a 1'absorption optique
dans la région des faibles énergies. Les résultats obtenus montrent que le gap optique
varie faiblement entre les échantillons recuits 2 100 et 500 °C. Cette variation est de 0,1
eV. La variation entre la largeur de la queue d'Urbach et le gap optique Eg suggere que
les deux parametres sont controlés par le désordre (Cody, 1984).

Pour les films recuits 2 des températures suffisamment élevées, (400 et 500 °C) Ia
réduction des états profonds laisse apparaitre sans ambiguité 1'absorption exponentielle
d'Urbach. La faible variation de la densité de spins en fonction de la largeur de la queue
exponentielle d'Urbach, indiquent la stabilité des pores par rapport a 1'état du désordre

structural du réseau.
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CHAPITRE 1V

SILICIUM AMORPHE HYDROGENE

Introduction

Ce chapitre conceme I'étude des propriétés optiques des films de a-Si:H obtenus
.au laboratoire a l'aide de la technique de préparation présentée au chapitre 2. A
I'exception de I'échantillon de a-Si (n°® 1080), le procédé de calcul utilisé dans le cadre de
I'étude sur le silicium pur n'a pu étre effectuée sur les spectres des échantillons
hydrogénés en raison de l'absorption a basse €nergie qui ne peut pas étre modélisée a
partir d'une densité d'états convenable. Dans ces échantillons, seul I'hydrogéne est
responsable de la variation du désordre dans les couches. La variation du gap optique
avec le désordre sera discutée suivant le modele de Cody tandis la corrélation entre la
densité de spins et la largeur de la queue d'Urbach sera examinée selon le modele de

Stutzmann.
1 Spectres d'absorption optique

Nous montrons sur la figure 4.1 les spectres d'absorption a(fiw) des films de a-
Si:H. Rappelons que pour fiw 2 1,5 eV le coefficient d'absorption a €té€ obtenu a partir
des mesures de transmission alors que pour les faibles énergies thw < 1,5 eV), a (hw) a
été obtenu au moyen de la PDS. Les échantillons ont été dépos€s avec une température
voisine de 260 °C sauf I'échantillon n® 1083 qui est déposé a 290 °C. Rappelons
également que le film n°1061 a ét€ obtenu a l'aide d'un tube & décharge différent de celui
utilisé pour l'obtention des autres échantillons. L'échantillon non hydrogéné (n° 1080)

dont le spectre d'absorption se situe entre ceux des échantillons de a-Si recuits & 300 °Ceet
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Figure 4.1

Spectres d'absorption optiques des échantillons de a-Si:H obtenus par

évaporation de Si en présence de I'hydrogeéne atomique.
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400 °C éwdiés dans le chapitre 3, sert de référence. La modification des spectres en
fonction de la pression d'hydrogéne dans le tube a décharge, montre bien le changement
qu'apporte l'hydrogéne dans la formation des films. Le déplacement du bord
d'absorption vers les hautes énergies indique un élargissement du gap optique. Pour des
énergies inférieures au gap, nous observons le seuil d'Urbach sur preés de trois ordres de
grandeur sur le spectre de I'échantillon n°® 1083. La diminution de l'absorption a basse
énergie suggere la diminution des états profonds. Qualitativement, ce résultat est en bon
accord avec celui de Freeman et Paul (1979) sur des échantillons préparés par
pulvérisation cathodique a la température de 200 °C. Les spectres d'absorption des
échantillons hydrogénés révelent distinctement les trois parties et sont similaires au
spectre de I'échantillon de a-Si:H préparé par décomposition du silane mesur€ par la PDS
(figure 3.1 du chapitre 3).

Nous utiliserons le coefficient d'absorption a une énergie (1,2 €V) pour analyser
la partie basse €nergie des spectres tandis que le gap optique et la largeur du seuil
d'Urbach seront déterminés a l'aide des méthodes couramment utilisées: extrapolation de
la partie linéaire des courbes de (ofie) ou (o/fiw) en fonction de thw) et détermination de
I'inverse des pentes de la partie exponentielle des spectres d'absorption.

Le mod¢le de densité d'états est analogue a celui utilisé pour l'analyse des spectres
de a-51 mais dans ce cas nous utiliserons uniquement l'approximation d'une bande de
valence et de conduction parabolique et l'approximation des éléments de matrice dipolaire

constants dans l'analyse des résultats dans le contexte du modele de Cody.

2 Discussion

2.1 Le gap optique

Les valeurs du gap optique sont déterminées en utilisant le modele de Tauc (1966)

en extrapolant la partie linéaire de la courbe (cchw)!/2 en fonction de hiw. On suppose
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dans ce cas que les bandes de valence et de conduction sont paraboliques et les éléments

de transition du moment constants.
(ochw)!2 = B (hw - Eg) (4.1)

La valeur de Eg correspond a l'intersection de la droite (ohw)!/2 avec 'axe des énergies,
Un exemple est donné sur la figure 4.2(a) pour I'échantilion n® 1083. Pour tous les
échantillons, la valeur de B est de l'ordre de 3,6 105 cm-! eV-! et est accord avec celle
obtenue par Freeman et Paul (1979). Les valeurs de Eg pour tous les échantillons, sont
présentées dans la colonne 2 du tableau 4.1.

Dans I'étude de la relation entre le gap optique et le désordre en comparaison avec

le modele de Cody (1984), nous avons utilisé le gap E'g défini par la relation suivante:
(hw)!/2 = B'thw - E'g) (4.2)

Dans ce cas, nous considérons que les bandes de valence et de conduction sont
paraboliques et les éléments de matrice du moment sont proportionnels au carré de

I'énergie. Les valeurs de E'g sont présentées dans la colonne 3 du tableau 4.1.

2.2 La largeur du seuil d'Urbach

Le seuil d'abscrption exponentiel est généralement considérée comme provenant
des ransitions optiques entre les états localisés de 1a bande de valence et les états étendus
de la bande de conduction (Wronski et al 1982). Le parametre Eg du seuil d'absorption
d'Urbach est déterminé en considérant la partie exponentielle du spectre ot afim) = ctp
exp(ha/Ep). Un exemple de courbe est donné a la Figure 4.2b pour le méme échantillon
n°® 1083. La valeur de EQ est de 62 £ 4 meV. Les valeurs de Eq des autres échantilions

¢tudi€s sont présentées dans la colonne 5 du tableau 4.1.

Pour avoir une meilleure détermination du gap optique (Eg ou E'g) et de la largeur
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d'Urbach Eg (b).
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Eq du seuil d'Urbach, nous avons déduit du spectre expérimental oexp la contribution a

l'absorption des €tats profonds Ggayss- Nous désignerons le nouveau spectre par Osg
avec Osg = Uexp - Cgauss. Les valeurs E'gsg sont calculées a partir de agg en utilisant la
relaton (4.2). Ces valeurs sont présentées dans la colonne 4 du tableau 4.1. Les pentes

Epsp déduites de la partie exponentielle de oisg sont présentées dans la colonne 6 du

tableau 4.1,

e I S IS 2 R IO e A e (Tors)
1080 145 11,33 |1,36  |149 |99 403101 |0

1061 1,50 1,38 1,39 113 89 2,30 1018 [0,61
1070 158|151  |1.54 |79 66 3221017 |0.49
1071 1,59 |1,52 |1,56 |76 |64 1,76 1017 | 0,79
1072 160 |155 [158 |71 63 1541017 | 1.2
1082 163 [1,59 |1.60 |65 59 641106 |2.4
1083 160 (1,57 |1,58 |62 56 6.40 1016 | 2.5

Tableau 4.1  Valeurs du gap optique, de la largeur du seuil exponentiel d'Urbach, et de
la densité de spins.

Cette procédure permet d'obtenir des queues exponentielles beaucoup plus raides
et la différence entre les pentes Eg et Eqsg reste néanmoins plus importante dans
I'échantllon non hydrogéné que dans les échantillons plus hydrogénés. Ceci suggére que
la contribution des €tats profonds reste faible dans la zone d'absorption exponentielle. La

valeur de 62 meV de l'échantillon n® 1083 est plus élevée que la valeur minimale de 47
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meV rapportée pour les échantillons de a-Si:H obtenus par décomposition du silane
(Wronski et al 1982; Jackson et Arner 1982). Par contre cette valeur de Eq dans ce film
est en dessous de celle obtenue sur des échantillons préparés par pulvérisation cathodique
(Jousse et al., 1985).

Nous constatons une faible variation entre E'g et E'ggg presque pour tous les
échantillons. Ceci montre que la contribution des états profonds demeure négligeable a
plus haute énergie.

Ces résultats montrent que la méthode de préparation que nous avons utilisée
permet d'obtenir des échantillons dont les propriétés optiques sont comparables a celles

des échantillons préparés par pulvérisation cathodique ou par décomposition du silane.

2.3 Densité d'états profonds

Afin de déterminer la nature des états profonds nous avons représenté sur la figure
4.3 la variation de la densité de spins Ng en fonction du coefficient d'absorption 2 1,2 eV
pour les films de a-Si:H. La corrélation entre ces deux grandeurs, pour ces films, montre
que l'absorption a basse énergie est principalement due aux centres paramagnétiques
(spins) responsables du signal de la RPE. C'est-a-dire que ces centres sont des liaisons
pendantes simplement occupées. Cette conclusion est en bon accord avec celle de Jackson
et Amer (1982). Il est important de souliger que les échantillons n® 1082 et n® 1083 ont
une densité de spins (< 1017 cm3 sans recuit) pas tres éloignée de celle des meilleurs

films de a-Si:H obtenus par décomposition du silane (1015 -1016 cm-3).
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2.4 Relation entre le gap optique et le désordre

La relation entre le gap optique et la largeur de la queue d'Urbach permet
d'analyser l'influence du désordre sur le gap optique dans le cadre du modele de Cody.
Dans ce modeéle le désordre est représenté par la largeur du seuil d'Urbach qui comporte
une composante due au désordre thermique et une autre composante due au désordre

structural:

EQ(T,X) = Eo(T) + Eo(X) (4.3)

Les mesures étant faites a la température ambiante, nous pouvons supposer que la
composante thermique Eg(T) est constante pour tous les échantillons. Donc la variation de
Eq(T,X) est due a la variation de sa composante structurale Eg(X).

La figure 4.4 inontre que le gap optique et la largeur de la queue exponentielle
d'Urbach sont inversement corrélées. L'ajustement ente le gap optique (colonne 3
tableau 4.1) et la largeur de la queue exponentielle d'Urbach (colonne 6 tableau 4.1)

donne la relation suivante:

Eg (eV) =197 -6,4Eg(cV) (4.4)

Cette relation donne une courbe qui est presque paralléle a celle de Cody. Si nous
considérons les valeurs du gap optique et de la largeur du seuil d'Urbach (colonnes 2 et 4
du tableau 4.1) des échantillons hydrogénés, alors Eg et Eg sont décrits par la relation de
Cody. Dans les deux cas le modele-de Cody est bien observé a l'aide de nos résultats.
Nous avons représenté sur la figure 4.4 les résultats obtenus sur les échantillons
de a-Si oli nous avons trouvé que la relation entre Eg et Eg est donnée par l'expression

suivante:

Eg (eV)=1,6-2,3 Ep(eV) (4.5)
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Les valeurs 1,6 eV et 1,97 eV qui représentent le gap optique au désordre
structural nul respectivement dans les films de a-Si et de a-Si:H indiquent que la vanation
du gap n'est pas seulement due a un effet du désordre mais également un effet d'alliage
avec I'hydrogene. Maley et Lannin (1987) ont proposé que la variation de Eg dans les
films de a-Si:H puisse e décomposée en deux termes : Le premier terme est di a I'effet
d'alliage et le second 2 l'effet du désordre structural. D'autre part, Moustakas (1984) a
également souligné que la variation du gap optique est due en partie au désordre de
compositon. Le domaine de variation entre le gap opuque (1,36 - 1,58 eV) et la largeur
de la queue exponenticlle (99 - 56 meV) indique quc~ ces résultats sont en bon accord avec
le modele de Cody exprimant que la principale influence de I'hydrogene résulte de son
effet sur le désordre. Cette corrélation indique également que l'incorporation de
I'hvdrogene réduit le désordre et permet ainsi la relaxation du réseau (Ewald et al 1979;
Maley et Lannin 1987).

Cody et al. (1981) ont trouvé confirmation de leur modele en effectuant des
mesures a différentes température. Mais Aljishi et al. (1990) ont montré 2 partir ‘dcs
mesures de rendement de photoémission, que 1'énergie caractéristique de la queue
exponentielle de la bande de conduction croit beaucoup plus vite avec la température que
celle de la queue exponentielle de la bande de valence: Le désordre thermique influence
plus la queue de bande de conduction, tandis que la queue de bande de valence est
beaucoup plus influencée par le désordre structural. D'autre part, des mesures de Raman
et d'absorption optique (Maley et Lannin (1987) sur des échantillons préparés par
pulvérisation cathodigue indiquent une corrélation entre le gap optique et l'inverse de la
largeur du pic Raman TO. Ces résultats indiquent bien la dépendance du gap optique avec

le désordre.
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2.3 Relation entre la densité de spins et la largeur du scuil

d'Urbach

Dans ce paragraphe nous discutons les résultats obtenus dans le contexte du
modele de Stutzinann, Ce modele prévoit quiau dela d'une certaine énergie Ly, tes
liaisons faibles Si-Si (queue de la bande de valence) se cassent spontanement pour donner
des liaisons pendantes. Dans ce modele la largeur de la queue d'Urbach est considérée
comme 'énergie caractéristique de la queue exponentielle de la bande de valence. Nous
avons représenté sur la figure 4.5, la variation du nombre de défauts Ns en fonction des
largeurs du seuil d'Urbach (Eg et Eggg). Nous utiliserons les valeurs de Eggg pour
effectuer les calculs en considérant qu'elles refletent mieux la largeur de la queue

exponentielle de la bande de valence. La densité de défauts N{ est reliée a la largeur de la

queue d' Urbach Eg par la relation suivante (Stutzmann, 1989):
Ng=N"Egexp [ - (Edb - E)/Eo)

ou N* = 1021 cm3 eV-let E¥ = Ey - 0,15 eV représentent respectivement la densité
d'états et I'énergie du point de raccord entre la bande de valence et 1a queue exponentielle.
L'ajustement des résultats de a-Si:H avec les valeurs de Eqgg, donne Egp - E*=0,37 eV.
Ce résultat est en bon accord avec celui de Stutzmann (Egy - E* = 0,4 eV). Nous pouvons
remarquer que les données de 1'échantillon non hydrogéné (n°® 1080) sont en accord avec
les résultats des €chantillons de a-Si pur étudiés précédemment. Cependant les resultats
des films ne contenant pas d'hydrogéne ou peu d'hydrogéne se démarquent de ceux
obtenus par Stutzmann. Ceci montre que I'hydrogéne joue un rdle important dans le
processus de conversion des liaisons faibles en liaisons pendantes au cours de la
croissance du film (Swreet 1991). Comme nous I'avons suggéré dans 1'étude concemnant
a-Si pur, la densité des défauts est stable par rapport a I'état du désordre du fait de la
stabtilité des pores. Pour les films contenant plus d'hi'd-rogénc, nous remarquons que les

résultats décrivent bien le modeéle de Stutzmann (1989).
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L'hydrogene incorporé sature non seulement les liaisons pendantes situées 2
l'intérieur des pores mais aussi peut rompre une liaison faible Si-Si en se fixant sur un
atome de Si et libérant ainsi une liaison pendante (Winer 1990).

En conclusion, nous pouvons dire le modeéle de Stutzmann s'applique bien aux
résultats de nos échantillons hydrogénés. La compaxléison de ces résultats avec ceux de a-

Si pur montrent que ce processus de conversion des liaisons faibles en liaisons

pendantes, nécessite la présence de I'hydrogene.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail, nous avons examiné la structure électronique du silicium amorphe
pur (a-Si) et du silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) a partir du coefficient d'absorption
optique.

L'étude de I'absorption optique de a-Si pur, nous a permis d'obtenir une image de
la distribution de la densité d'états électroniques. Le coefficient d'absorption a été obtenu
dans la gamme de 0,6 2 2,3 eV 2 partir des mesures de transmission et de la spectroscopie
de photodéflexion (PDS) sur des échantillons dont on a fait varier le désordre par recuit
en ultra-vide (100 - 500 °C). Les spectres d'absorption révélent une structure a basse
énergie que nous avons associée aux transitions entre les états profonds dans le gap ayant
une distribution gaussienne et les états de la bande de conduction (queue d'états
exponentielle et états étendus de la bande de conduction) , ces spectres révélent également
un seuil d'absorption d'Urbach associé aux transitions entre une queue d'états
exponentielle de la bande de valence et les états de 1a bande de conduction et enfin une
absorption a haute €nergie associée aux transitions entre états étendus des bandes de
valence (parabolique et linéaire) et de conduction parabolique. Le coefficient d'absorption
est calcul€ et ensuite comparé aux spectres expérimentaux en tenant compte de toutes les
transitions possibles. Les éléments de matrice qui décrivent la probabilité de transition
optique sont considérés d'une part comme constants et d'autre part comme dépendant
quadratiquement de 1'énergie.

On conclut & partir des résultats que les états profonds correspondent aux états
paramagnétiques (liaisons pendantes) avec une position en énergie de 0,9 £ 0,1 eV par
rapport au bas de la bande de conduction comme dans a-Si:H. Dans les échantillons les
plus désordonnés, on conclut également la présence d'états non paramagnétiques au
voisinage du sommet de la bande de valence. Ces états peuvent €tre liés aux liaisons
reconstruites sur les surfaces internes des pores. On a observé que le gap optique varie

linéairement avec la largeur de la queue exponentelle d'Urbach comme dans a-Si:H.
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Néanmoins la faible variation relative du gap dans a-Si semble indiquer que dans a-Si:H
la variation du gap n'est pas seulement due & un effet du désordre mais également a un
effet d'alliage avec l'hydrogéne.

Nous avons examiné ensuite la relation entre la densité de spins et la largeur du
seuil d'Urbach sur la base du modele de conversion des liaisons faibles en liaisons
pendantes. Les résultats obtenus sur a-Si se démarquent de ceux obtenus sur a-Si:H. Ceci
montre que l'origine des défauts paramagnétiques dans a-Si est différente de celle dans a-
Si:H. Nous suggérons que ces défauts sont surtout liés aux surfaces intemes des pores
dont l'aire n'est pas énormément affectée par I'état du désordre de la matrice.

La seconde partie de ce travail a porté sur I'étude de 1'absorption optique sur des
films de a-Si:H préparés au laboratoire 2 partir d'un dispositif que nous avons mis au
point et qui consiste & évaporer le silicium en présence de I'hydrogene atomique.

Nous avons obttenu sur les spectres une diminution considérable de I'absorption a
basse énergie liée a une diminution des états profonds qui ont été associés également aux
liaisons pendantes. Une modification du seuil d'absorption et un déplacement des
spectres vers les hautes énergies ont été obtenus. Les meilleurs films obtenus ont une
concentration de défauts ( < 1017 spins cm3) qui n'est pas trés éloignée de celle des films
de a-S1:H obtenus par décomposition du silane (< 1016 siains cm-3) alors que la densité de
départ c'est 4 dire celle correspondant au film non hydrogéné est d'environ 4 1019 spins
cm-3,

La relation linéaire entre le gap optique et la largeur du seuil d'absorption suit bien
le modéle de Cody. D'autre part, nous avons observé une corrélation entre la densité de
spins et la largeur du seuil d'Urbach suivant le modele de conversion des liaisons faibles
en liaisons pendantes. Cependant pour les échantillons contenant moins d'hydrogene, les
résultats se démarquent de ceux du modele. Nous concluons que I'hydrogéne joue un
role important dans l2 processus favorisant la cassure des liaisons faibles en liaisons
pendantes.

Les résultats obtenus a partir de I'absorption infrarouge montrent que les spectres

sont similaires a ceux de a-Si:H rencontrés dans la littérature. Nous avons identifié les
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bandes d'absorption A 600-650 cm-1, 850-900 cm-! et 2000 -2150 cm-1. Ces bandes ont
été associées respectivement aux modes de vibration "wagging”, "bending" et
"stretching" des liaisons Si-H, Si-Hp, Si-H3 et/ou (Si-H3),. La décomposition des
bandes d'absorption correspondant aux modes "bending", et "stretching”, a permis de
mettre en évidence la présence de trois pics dans chaque mode alors que deux pics sont
communément rapportés. Nous avons suggéré que le pic centré & 2053 cm-! dans le
mode "stretching” peut étre attribué aux vibrations des liaisons Si-H en interaction a la
surface des pores. La concentration de 1'hydrogeéne déduite de ces mesures est presque
indentique dans les films étudiés et est égale a environ 8 %. D'aprés les conditions de
dép6t, on remarque qu'a concentration égale, les propriétés optiques des €chantillons
peuvent étre différentes.

L'étude comparative de la structure électronique au voisinage du gap et la maniere
dont I'hydrogeéne est incorporé constitue l'une des études a envisager sur ce type de

matériau.
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ANNEXE 1
DETERMINATION DE L'INDICE DE REFRACTION, DE L'EPAISSEUR

ET DU COEFFICIENT D'ABSORPTION

A partir des mesures expérimentales du facteur de transmission en incidence

normale, I'indice de réfraction n, I'épaisseur d, et le coefficient d'absorption a de la
couche peuvent €tre déterminés suivant des approximations qui restent valables dans la
gamme énergétique utilisée.
Le facteur de transmission T de la couche est donné par l'expression suivante

(Swanepoel, 1983):

T=Ax/(B - Cx + Dx?) (Al)
Les constantes A, B, C, D sont données par les relations suivantes :

A =165(n% + k2) (A2a)

B=[(n+1)2+k2][(n+ 1)(n + s2) + k2] (A2b)

C=[(n2- 1)+ k2) (n2 - 52 + k2)-2k2(s2 + 1)] 2 cos(¢)
k20 - s2+k2) + (s2+ 1) (n2 - 1 + k2)] 2 sin(o) (A2c)

D=[(n-1)2+k2][(n- 1)(n-s2)+k?] (A2d)

avec @ = 4nnd/A, x = exp(-ad) et o = 4wk/A
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1 Région de faibles absorptions

La région de faibles absorptions (région de grandes longueurs d'ondes) peut étre
considérée comme une région de transparence, c'est-a-dire la zone ou I'indice de
réfraction subit une faible dispersion (région des grandes longueurs d'ondes).

Nous posons alors k = 0, ce qui permet d'exprimer les constantes A, B, C et D en

fonction de l'indice n uniquement.

A =16n2s (A3a)
B=(n+1)2(n+s2) (A3b)
C=2(2-1)(n?-52) (A3c)
D=(n-1)2(n-s2) (A3d)

Aux extrema (maxima et minima) des franges d'interférence, I'expression de T est

donnée par :

TM =Ax /(B - Cx + Dx?) (Ada)

avec cos(4nnd/A) = +1 et

Tm=Ax/ (B + Cx + Dx?) (A4b)
avec cos(4rnd/A) =-1

En substituant les expressions de A, B, C et D dans les expressions (A4) nous

obtenons:

Ty =2s/(s2+ 1) - (ASa)

Tm =402 / (0% + n2(s2 + 1) + s2) (A5b)
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Les maxima des franges dépendent uniquement de l'indice du substrat s tandis
que les minima dépendent a la fois des indices du substrat et du film. En résolvant

I'équation (A5b), I'indice de la couche est calculé a partir des valeurs de Tpy:

n=[M + (M2 - s2)12]12 (A5c)
avec

M=(25/Tm)- (s2+1/2) (A5d)

Mais cette situation ne s'observe pas sur nos couches en ce sens que les valeurs
de la transmission maximale sont inférieures a celle du substrat nu qui est de 1'ordre de
0,93 ce qui donne apres calcul a partir de I'expression (9a) un indice de refraction du
substrat égal 4 1,47 + 0,02. Ceci nous conduit A considérer cette région comme une

région de moyenne absorption avecax# 0 etx < 1.

A partir de la relation suivante :

1/Tm -1/Tm =2C/A (A6)

En développant le second membre de I'équanon (A6), l'indice de réfraction n est alors

déterminé facilement par l'expression suivante :

n=[N+ (N2-s2)1/2]12 (A7a)

avec N=2s(TM- Tm)/ (TM.Tm) + [(s2 + 1) / 2] (A7Db)

A partir de ces premieres valeurs de n calculées pour chaque longueur d'onde,
I'épaisseur d est déterrninée en utilisant deux maximums adjacents repérés par les indices

-ieti+] correspondant aux longueurs d'onde Aj et Aj+1:

di+1 =AiAi+1/12(Aini+1- Aj+1ni)] (A8)
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‘épaisseur d est estimée par la moyenne arithmétique des dj en éliminant dans la
mesure du possible les valeurs aberrantes. Connaissant les valeurs de nj et d, l'ordre

d'interférence de chaque frange est alors déterminé a l'aide de l'expression suivante :
mj = 2njd / A (A9)

L'étape suivante consiste a choisir la valeur entiére ou demi-entiére la plus proche
possible de mj suivant que la premiére frange est un maximum ou un minimum.
Connaissant I'ordre d'interférence pour chaque frange et 'épaisseur de la couche, I'indice

est obtenu par:
nj = mjAi/2d (A10)

Pour certains échantillons hydrogénés, nous avons obtenu des spectres qui
présentent un rétrécissement des extrema des franges d'interférence.
Ce type d'anomalie sur les spectres a ét€ observé par Perrin (1981) sur des échantillons
du silicium amorphe hydrogéné. Cette modification serait due a une variation continue
d'épaisseur dans la couche (Perrin, 1981). Elle serait liée a la présence de I'hydrogene
pour des couches d'épaisseur d 2 1,5 um. Le spectre des échantillons de a-Si
d'épaisseur d'environ 2 pm, ne présente pas ce genre d'anomalie. Les valeurs de l'indice

sont obtenues en tenant compte de la moyenne de transmission :
n=[Q + (Q2 - s)l/2)12 (Alla)
avec Q = 4s%/Tp2(1 +52) - (1 +52)/2 et To2=TmTm (A11b)
Apres les premiers calculs de l'indice en utilisant les maxima et les minima des

franges, les procédures de détermination de 1'épaisseur d, de I'ordre d'interférence m et

enfin des valeurs finales de l'indice restent identiques.
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2 Région de fortes absorptions
Les valeurs de n(hw) sont ajustées suivant la formule suivante:
n(hw) = ag + aj(he-Ep) + az(hw-Eg)? (A12)
Ceci permet d'avoir de fagon approché, la variation de l'indice dans la région ol les
franges d'interférence s'atténuent tres fortement.

L'énergie Eq comrespond généralement a la longueur d'onde A = 2 pum mais cette
valeur n'est pas systématique et suivant les échantillons, on peut étre amené a prendre A =
2,5 pm. Le parametre ag est considéré comme l'indice statique c'est-a-dire l'indice qui
correspond aux grandes longueurs d'ondes.

3 Calcul du coefficient d'absorption

Connaissant la variation de n(hw) en fonction de 'énergie et I'épaisseur d de la

couche, le coefficient d'absorption a peut étre calculé a partir de l'expression suivante :
a = (-1/d) Ln { {-[Tg2(2BD-C2)-A2]+D1/2]}/2T2D?} (A13a)

avec D =[To2(2BD-C?)-A2]2 - 4T(2B2D?2 et To=TM.Tm (A13b)
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ANNEXE II
ABSORPTION INFRAROUGE

1 Détermination du coefficient d'absorption

Dans l'infrarouge lointain c'est-a-dire pour des énergies trés inférieures au gap
optique, le matériau peut €tre considéré comme transparent et son indice de réfraction est
pratiquement constant.
Dans I'hypothese de faible absorption, le facteur de transmission T peut étre exprimé
sous la forme :

T=e0d/ (A +B cos 4 tnd/A) (Ald)

avec A=[(n+ 13 (n+s2)+(n-1)3(n-s2))/16sn? et B =[(1 - n?) (n? - s2)] / 8sn2
o est le coefficient d'absorption, n et s étant respectivement l'indice de réfraction de la
couche et I'indice du substrat, d I'épaisseur de la couche. Lorsque la mesure est faite avec
un substrat nu, le facteur de transmission mesuré est €gal a:
avec Ts = 25/ (s2+ 1)

I'expression (A15) devient Tpes = e-@d / (A' + B' cos 4 mnd/A )

avec A'=[(n+1)3 (@ +s2) +(n-1)3(n-s2)]/8n2(s2+1) et

B'= (1 - n2) (n? - s2)) / 4n?(s2+1)
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Le facteur de transmission s'écrit donc sous la forme d'un produit de la quantité e~ par

un terme traduisant les interférences dans la couche de a-Si:H

A'+ B' cos (4nnd)/A.

En ce qui nous concerne, nous avons choist des fenétres du spectre de
transmission qui nous intéresse, notamment les régions des pics d'absorption et nous
avons choisi un "fond" continu par interpolation polynomiale des parties du spectre
situées de part et d'autre de la bande (figure A.1). Les valeurs de Tpes sont alors divisées
par celles du fond continu pour obtenir: To = e-0d, Le coefficient d'absorption est alors

obtenu i l'aide de l'expression suivante :
a = 1/d Ln (1/To) (A16)
2 Détermination de la concentration d'hydrogene

A partr de I'intensité des bandes d'absorption infrarouge attribuées 2 un mode de
vibration bien identifié, il est en principe possible de déduire la quantité d'’hydrogene
incorporée sous cette configuration. En effet, 1a contribution d'un mode de vibration de la
liaison Si-H de fréquence i a la constante diélectrique est donnée par Brodsky et al

(1973):

AE(w) = (4nNe*s / Wi(w;2 - @? - iyw) (A17)
ou N est le nombre de liaisons par unité de volume, c*s la charge effective de Si-H dans
la matrice a-Si, W la masse réduite, et y le facteur d'amortissement (largeur de raie). En

mntégrant OAE(w) sur la bande d'absorption considérée, on obtient N par la regle de

somme
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N = Vet [oameae) do (A182)

soit N = cn/<zn2>u/<e*s2>j () de (A18b)

c étant la vitesse de la lumiere et n l'indice de réfraction, supposé indépendant de la

fréquence. La difficulté du probléme vient de I'évaluation de la charge effective e*s. On

, . . ., . . * . .
peut déterminer la charge effective associée a la liaison Si-H dans un gaz e  a partir du

spectre infrarouge correspondant par : e*2r/p = cwj /(2n2Np) T/E ou T est la force

d'oscillateur de la bande d'absorption :

I'=1/N J. [a(w)/w] dw (A19)

avec N ‘e nombre de moles par unité de volume, z est le nombre de liaisons Si-H par

molécule du gaz et Na est le nombre d'Avogadro. Cependant, la valeur de e*s est
différente de celle de ™G, car dans le solide le champ local differe du champ appliqué. Le
nombre de liaisons Si-H par unité de volume contribuant dans la bande d'absorption des
modes d'élongation pzut ainsi étre obtenu, a partir du calcul de l'aire de ces bandes en

utilisant la relatdon suivante:

N=A_I (A20)

on  I= J’ a(w)/o dw et A = (142em)? Pem?(NAn]/T/E)

Dans a-Si: H, les valeurs de Ag et Ag, ont été évaluées par Shanks et al. (1980):
As=1.4 1020 atomes cm-3 (mode d;élongation)

Ay = 1.610' atomes/cm-3 (mode de cisaillement)
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Pour déterminer la concentration d'hydrogéne dans nos couches, nous avons choisi

principalement la bande d'absorption centrée a 640 cm-1.
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