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Introduction générale

La ligne directrice de ce travail concerne 1’¢étude détaillée des porteurs localisés dans le
silicium amorphe hydrogéné et ses alliages carbonés.

Nous présentons en premiere partie de ce travail quelques généralités sur la structure
amorphe. Nous insisterons sur certaines différences entre structure cristalline et amorphe,
dans le but de mieux comprendre 1’origine des porteurs localisés dans les matériaux
amorphes. Ces porteurs déterminent un grand nombre de propriétés du matériau, et c’est la
raison pour laquelle ce travail se consacre particulierement a leur étude. Nos échantillons
étant élaborés par PECVD, nous présentons le principe général de cette méthode qui offre non
seulement la possibilit¢ de déposer des couches minces a basse température mais aussi de
faire des dépoOts sur des substrats en grande surface. Dans le domaine d’application du
silicium amorphe, cette technique de dépot est trés utilisée, notamment pour la fabrication de
matrices de transistors en couches minces pour écrans d’affichage. Pour notre part, nous
I’avons utilisée pour 1'élaboration des alliages carbonés du silicium amorphe hydrogéné. Ce
sont des matériaux qui présentent des propriétés de luminescence les rendant prometteurs
pour les applications d’électroluminescence en grande surface.

L’absorption infrarouge des porteurs photoinduits dans des couches minces de silicium
amorphe hydrogéné et de ses alliages carbonés permet de sonder sélectivement les états
localisés du matériau. Ce phénomene est étudié¢ en détail dans la deuxieéme partie de cette
thése. Grace a la technique de spectroscopie infrarouge photomodulée, associée a la
spectroscopie par transformée de Fourier. Cette association nous a permis d’étendre le
domaine exploré vers les faibles énergies pour sonder le peuplement des états localisés.
L’analyse des résultats a montré qu’il est alors possible de mesurer deux parametres
importants dans 1'é¢tude des matériaux amorphes a savoir, la largeur de la queue de bande de
valence et celle de la queue de bande de conduction. En comparaison avec les autres
méthodes spectroscopiques traditionnelles, 1'absorption infrarouge photomodulée s’avere, a
notre connaissance, la seule technique qui permet de mesurer ces deux parametres directement
et séparément.

Les propriétés de luminescence des alliages carbonés permettent d’envisager leur
utilisation dans le domaine de 1’affichage en grande surface. Les structures a base de semi-
conducteurs (III-V) présentent des rendements d’¢lectroluminescence élevés mais sont peu
adaptés aux applications en grande surface. Plusieurs équipes de recherche se sont intéressées

a I’¢lectroluminescence de structures a base de a-Si:H et de ses alliages carbonés [1-3] mais le
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rendement de luminescence dans le visible de ces matériaux demeure insuffisant. Des
structures ¢élaborées a partir du silicium cristallin poreux ont été étudiées d’une manicre
intensive ces dix derniéres années afin de pouvoir les utiliser comme dispositifs
¢lectroluminescents [4-6]. Dans ce cas, ’efficacité¢ et la stabilit¢ de 1’électroluminescence
restent relativement faibles pour d’éventuelles applications mais sont considérablement
augmentées par rapport au matériau massif. Dans notre cas, la situation initiale semble plus
favorable (en termes de rendement de luminescence du matériau massif). Nous avons donc
tenté d’explorer la possibilité d’introduire le matériau amorphe comme couche active tout en
utilisant la commodité du dépot plasma pour réaliser les électrodes injectrices a gap variable.
L’¢lectroluminescence de telles structures est étudiée en troisieme partie de ce travail, ainsi
que les possibilités d’amélioration des rendements en rendant (comme pour le silicium
cristallin) la couche poreuse.

La difficult¢ des problémes posés par I’¢lectroluminescence (problémes combinés
d’injection, de transport et de recombinaison des porteurs) nous a conduit a approfondir
davantage I’'un de ces aspects. Ainsi, en quatrieme partie de cette thése, nous étudions en
détail les propriétés de photoluminescence du silicium amorphe carboné hydrogéné et leur
évolution lorsque le matériau est rendu poreux par anodisation dans ’acide fluorhydrique.
Nous parvenons ainsi a expliquer pourquoi la luminescence de ces couches poreuses est
décalée vers le bleu. D’autre part, nous arrivons a préciser le principal facteur limitant la
recombinaison radiative dans le matériau, en exploitant notamment les grandeurs

caractéristiques des états localisés mesurées dans la deuxieéme partie de cette these.
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Premiére partie: Le silicium amorphe hydrogéné et ses alliages carbonés

1/ Propriétés du silicium amorphe hydrogéné et de ses alliages carbonés

1-Structure amorphe et transition de 1’état cristallin a 1’état amorphe

Dans un cristal parfait, les atomes sont ordonnés, le réseau est périodique et
I’existence de bandes est prédictible grace au théoréme de Bloch. Les différents types de
défauts que nous pouvons rencontrer dans cette structure peuvent créer des états discrets dans
les bandes interdites. Pour ce qui est de la structure amorphe, les atomes sont disposés de
fagon non périodique. L’ordre atomique a grande distance a disparu mais ’existence d’un
ordre local préserve I’existence d’une bande de valence et d’une bande de conduction.
Comme le schématise la figure I-1(b), la structure peut étre assez désordonnée avec des
liaisons de longueur et d’angle variables. La présence de liaisons pendantes dans une telle
structure crée des états de défauts profonds dans la bande interdite. Quant au désordre et aux
distorsions des angles entre les liaisons, ils sont a I’origine de 1’apparition d’une queue de
bande de conduction et d’'une queue de bande de valence dans la bande interdite du matériau
(figure 1-2(b)). La figure I-2 montre le passage de 1’état cristallin, caractérisé par des bandes
de conduction et de valence bien marquées, séparées par une bande interdite pouvant contenir
des états discrets (en faible nombre, associés aux défauts ponctuels ou impuretés du matériau)
a ’état amorphe, caractérisé par une densité d’états qui chute quasi-exponentiellement avec
I’énergie aux extrémités des bandes de valence et de conduction.
Il est a noter que dans les matériaux amorphes, le désordre de structure rend le dopage
difficile. Avec les matériaux amorphes hydrogénés, I’hydrogene vient saturer les liaisons
pendantes et abaisse la densité des états profonds d’une maniére considérable. Il entraine alors
une meilleure efficacité du dopage. Déposés a 250°C, nos échantillons contiennent jusqu’a

10% d’atomes d'hydrogene, voire davantage lorsqu’ils sont carbonés.
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Figure I-1: Vue schématique de I’arrangement atomique
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Figure I-2: Distribution de densité d’états dans la structure cristalline (a)

et la structure amorphe (b).



Dans le cristal, un électron est en interaction aussi bien avec tous les autres électrons qu’avec
les noyaux. Nous supposons que toutes les interactions sont représentées correctement par
une ¢énergie potentielle périodique avec la périodicité du cristal. Les fonctions d’onde
associées aux ¢€tats de valence et de conduction ne sont plus localisées au voisinage immédiat
des atomes du cristal : les électrons sont dans des états étendus et ont une probabilité de
présence non nulle sur tout le cristal. Autrement dit, un électron périphérique de ce cristal est
décrit par une onde de Bloch. Nous ne pouvons pas I’affecter a un atome particulier et seul
son vecteur d’onde associé¢ importe : nous parlons d’électron délocalisé. Les fonctions d’onde

correspondantes sont bien connues :

¥ (1)=u,,(r)e" (I-1)
ou n est un indice de bande et u,,(7) la partie périodique de la fonction de Bloch.

Au voisinage d’un extremum d’énergie, 1’énergie correspondante s’écrit :

E k
n( ) 2

+£,(0) (1-2)

*

mn
\ * .
ou m, estla masse effective.
Voyons maintenant la nature des états énergétiques dans la structure amorphe. Pour cela, nous

nous basons sur la théorie d’Anderson [1]. Du fait du désordre, le potentiel vu par les

¢lectrons est aléatoire. La fonction de Bloch est remplacée par I’expression :

(p(r)=ZAj<D(r—RJ.) (I-3)
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ou 4; est une fonction d’amplitude et de phase aléatoire et @ une fonction d’onde centrée sur
chaque atome.

Quand I’amplitude du potentiel devient importante, un électron d’énergie voisine du bord de
bande se trouve piégé par les variations du potentiel. Les états propres deviennent localisés et
sont décrits par la fonction enveloppe exp(-Br) (figure 1-3) ot B représente le rayon de
localisation. Ainsi, dans les matériaux amorphes, et comme nous I’indiquons sur la
figure I-2(b), il existe des états localisés et des états étendus. Ils sont séparés en énergie par ce
qui est appel¢ le seuil de mobilité E,, = E, (ou E,) pour la bande de valence (ou la bande de

conduction).

Etats étendus

Etats localisés

Enveloppe

Figure I-3: Représentation schématique des fonctions d'onde dans la structure amorphe.
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2-Propriétés optiques

Le coefficient d’absorption o du silicium amorphe hydrogéné a-Si:H,

représenté sur la figure I-4 en fonction de ’énergie de photon, montre trois régions bien

distinctes :
= une région A de forte absorption (o >10%cm™);
= une région intermédiaire B ou I’absorption varie exponentiellement avec I’énergie;

= une région C de faible absorption (o < 10% cm™ ).

10 E T T T T T i
3 A
= il -
o 10 F 3
c: :
D‘ L
Lq ks
% ]03 3 =
i 3
« £ 3
ge) i
g 0%
S ; :
) ]
®) : ]
100 i ] b . 1 A
0,75 1,25 1,75

Energie (eV)

Figure I-4: Coefficient d’absorption en cm™ en fonction de I’énergie [2].
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Pour décrire les variations de o de a-Si:H dans la région A (figure I-5), Tauc [3] propose

I’équation suivante :

E-Eg)"
aoc% (1-4)

E étant I’énergie du photon, E, le gap de Tauc et m = 2.

L’extrapolation donne 1,7 eV comme valeur de E,. Ceci correspond a la frontiere entre les

états étendus et les états localisés.

(oE)" (u.arb.)

0 L] { ] . ] . ] . ]
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Energie (eV)

Figure I-5: Variation de o sous une forme permettant, par extrapolation,
d'extraire la valeur du gap [2.]

Le gap défini par Egs = E(a=10" cm™) est appelé gap otique. Nous I’avons évalué a partir des
mesures de transmission optique pour des couches de a-Si;xCyx:H dont le taux de carbone

varie entre 0% et 20% (cf. p.91).
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Dans la région B, la variation du coefficient d’absorption de a-Si:H suit une loi exponentielle :

=y exp () (1-5)

Ey est appelée énergie d’Urbach. La mesure des variations de o dans cette région permet
d’extraire le parametre Ey i€ aux largeurs W, et W, de la queue des bandes de valence et de
conduction, respectivement. Cependant, la queue de bande de valence étant plus large que la
queue de bande de conduction, la mesure de £y permet d’estimer plutdt 1, . Nous allons voir
dans la deuxiéme partie de cette thése que notre méthode de mesure d’absorption infrarouge
photomodulée est plus puissante que les autres méthodes optiques traditionnelles, dans le sens
ou elle permet d’extraire séparément les valeurs des largeurs de queue de bande de valence
W, et de queue de bande de conduction W..

L’absorption dans la région C dépend de la pureté et des conditions de préparation du
matériau amorphe. Elle implique des transitions entre les états localisés mais les valeurs de o
dans ce domaine d’énergie sont trés faibles, ce qui rend les mesures optiques directes

difficiles, notamment en raison des pertes de lumiére par diffusion.
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3- Propriétés de transport

En 1975, Spear et LeComber [4] montrent que a-Si:H peut étre dopé. Ils
publient les premiers résultats de mesure de la conductivit¢ o de a-Si:H, que nous
représentons sur la figure [-6. En 1977, en faisant une étude de o en fonction de la
température, ils montrent que quel que soit le type et le niveau de dopage, le niveau de Fermi
reste dans les états localisés sans jamais atteindre le seuil de mobilité. La conduction
métallique n'est donc pas possible. De plus, 'importance de la diffusion inélastiquedans
a-Si:H rend ce matériau plus résistif que le silicium cristallin. La queue de bande de valence
étant plus large que celle de conduction, le niveau de Fermi peut étre plus proche du seuil de
mobilité des états de conduction que de celui des états de valence. Quand le matériau est de
type p, la conductivité est plus faible comme il est montré sur la figure 1-6.

Dans a-Si:H :

i- A température ambiante, la conduction se fait par activation thermique des
photoporteurs dans les états étendus et ceci a partir du niveau de Fermi.

ii- La conduction est nulle a T=0 K dans la queue de bande de conduction. A
température intermédiaire, elle est possible par saut d’un site a 1’autre
(hopping).

i1i- Quand la densité d’états au niveau de Fermi est assez grande, la conduction
est faible mais non négligeable et se fait par processus tunnel. Dans ce cas, au

niveau de Fermi, la conductivité dépend peu de la température.
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Figure I-6: Variation de la conductivité en fonction de la concentration
en dopants dans a-Si:H a 300 K [4].
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4-Dynamique des photoporteurs

L’excitation lumineuse du matériau amorphe avec une énergie supérieure au
gap se traduit par le passage d’un électron d’un état étendu de la bande de valence vers un état
¢tendu de la bande de conduction. La recombinaison, consécutive a 1’absorption, est la
transition de cet ¢lectron a partir de 1’état excité vers 1’¢tat fondamental. Comme I’illustre la
figure I-7, ce retour a I’équilibre débute par une thermalisation et aboutit & une recombinaison
radiative ou non radiative. Nous allons expliquer ces trois processus et nous insisterons plus
particuliérement sur le cas des transitions qui mettent en jeu des états €lectroniques localisés,
puisque ce sont des transitions de ce type qui interviennent dans les matériaux qui nous

intéressent, a savoir a-Si:H et a-Si;Cx:H.

@ Thermalisation

A Ionisation thermique
Ec py —»
Recombinaison
Recombinaison non radiative
o radiative
Excitation Défaut
Ev 5 Z

Figure I-7: Schéma des mécanismes de thermalisation et de recombinaison
des électrons et des trous dans un matériau amorphe [2].
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4-1 la thermalisation

C’est la perte de 1’énergie excédentaire des photoporteurs au sein des
bandes puis dans les queues de bandes. Dans les états étendus, elle se fait par émission de
phonons, en un temps extrémement court, de I’ordre de 10" s. Dans les états localisés, le
processus est plus long. L’énergie reste transférée au réseau, mais les transitions se font soit
par effet tunnel soit par piégeages multiples. A haute température, 1’excitation thermique
devient importante et les porteurs peuvent étre ré-excités dans des états étendus au-dela du
seuil de mobilité avant d’étre re-capturés par un état localisé. A basse température, la
thermalisation ne se fait plus que par effet tunnel, et d’autant plus lentement que I’on se
rapproche du milieu du gap, puisque les états sont de plus en plus localisés et de moins en

moins nombreux. La vitesse de thermalisation dépend de la température comme suit :

C;—IfzwokTexp(—E/kT) (I-6)

ol I’énergie est comptée positivement en allant vers le milieu du gap et ot @y = 10" s est

une fréquence d’essai (fréquence caractéristique de phonons).

Aprées avoir relaxé leur énergie par thermalisation, les porteurs photoexcités se recombinent

soit radiativement soit non radiativement.

4-2 la recombinaison non radiative

A basse température, Street [5] montre que pour une densité de défauts
dans a-Si:H supérieure a 10'” cm™, I’intensité de luminescence décroit rapidement et devient
indétectable pour des densités de défauts supérieures & 10cm™. Ceci est dii a la
recombinaison non radiative des €lectrons sur les défauts, qui se produit par processus tunnel.

La vitesse de recombinaison non radiative est donnée par :

P, = oy exp (—EJ (I-7)
R,
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ou R est la distance de I’¢lectron au défaut et R est le rayon de Bohr de I’électron localisé

dans un état de queue de bande.

Ainsi le processus non radiatif est d’autant plus probable que 1’¢lectron est proche du défaut.
Nous pouvons introduire une sphére de rayon R, centrée sur le défaut et telle que si R<R.
I’¢électron se recombine de facon non radiative [6,7]. R, est donné par :

R=(Ry/2) In (o T,) (I-8)

ou 1, est le temps de recombinaison radiative.

Pour Ry=104A, 1=107s et 0e=10""Hz, R~100A [2].

Bande de conduction

Ec

Ev

Bande de valence

Figure I-8: Schéma des mécanismes de recombinaison radiative ou non radiative
sur les défauts dans un matériau amorphe, via le processus
tunnel (trait plein) ou par excitation thermique (pointillés) [2].
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En considérant une distribution spatiale aléatoire des défauts, 1’efficacité quantique de la

luminescence décroit avec 1’accroissement de la densité de défauts N; comme :

ML= exp (— (%”)NdR?] (1-9)

A haute température, 1’excitation thermique devient importante et les porteurs photoexcités
peuvent étre ré-excités dans les états étendus au-dela du seuil de mobilité et par la suite subir
des mécanismes de recombinaison différents. La recombinaison non radiative se produit sur
des centres profonds que les photoporteurs finissent par atteindre apres diffusion via les états
délocalisés (figure I-8, en pointillés). La vitesse de capture dépend de la section efficace de

capture 6, donnée par :

Gee (1-10)
TF UcNd

T ¢tant le temps de vie des porteurs libres et v, leur vitesse.

4-3 la recombinaison radiative

A basse température, elle se fait par effet tunnel entre les états localisés.
Si un ¢€lectron et un trou sont localisés sur des sites différents, séparés par une distance r, le

temps de recombinaison radiative est donné par :

T,=Toexp | — (I-11)
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ou ry est le rayon de localisation et Ty = 10%s [6].

La vitesse de recombinaison dépend du fait que la paire électron-trou est corrélée ou
distribuée aléatoirement. A basse température, 1’énergie thermique étant insuffisante pour
dissocier la paire électron-trou, la recombinaison des paires corrélées est dominante. A
température €levée, la diffusion supprime préférentiellement les paires lentes, la distribution

des temps de vie est moins large et I’intensité de luminescence plus faible.
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11/ Elaboration des échantillons

1- Préparation des couches minces de a-Si:H et de ses alliages carbonés par PECVD

Nos couches minces de a-Si:H et de ses alliages carbonés a-Si; Cx:H sont
déposées sur différents substrats (silicium cristallin, inox ou verre) par décomposition
chimique en phase vapeur assistée par plasma (PECVD) en "régime basse puissance" [8]. Les
dépots sont fait a 250 °C, sous une pression de 40 mTorr et avec un flux des gaz de 2 L/h.
L'intérét du régime basse puissance, ou la densité de puissance radiofréquence est de 0,15
Wem™, se trouve dans le fait que la chimie du dépot est séparée de la chimie du plasma et que
le méthane n’est décomposé que lors de collisions avec les radicaux SiHy durant les dépdts

des couches a-Si; Cy:H.

Anode chauffante

/

/ I
Tension S Plasma X substrat E

N :f:f:;

cathode

Figure I-9: Schéma de principe d’un réacteur de décomposition plasma
utilisé dans la méthode de dépot par PECVD.

Nous placons notre substrat sur 1’anode chauffante (figure 1-9). La chambre est évacuée et
nous y faisons ensuite circuler les gaz précurseurs, puis le plasma est créé en imposant une
tension radiofréquence entre I’anode et la cathode, distantes de 3,8 cm. Au sein du plasma, les
¢lectrons sont suffisamment énergétiques pour briser les liaisons moléculaires des gaz,
libérant ainsi des especes chimiques réactives qui vont se greffer sur le substrat. Des couches

minces de 1um d'épaisseur sont ainsi déposées en une heure environ.
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2- Propriétés des échantillons

Nos couches minces de a-Si:H et de a-Si;C4x:H sont bien controlées. En
particulier, nous réalisons un alliage silicium-carbone ou le carbone est exclusivement sous
forme sp’. La teneur en carbone dans nos couches est limitée a 40% (des couches de teneur en
carbone de 100% peuvent étre déposées en régime haute puissance) [8].

La teneur en hydrogeéne de nos couches de a-Si; Cs:H, mesurée par RMN du proton, est de 3
atomes d’hydrogene pour 1 atome de carbone. La figure I-10 montre que l'incorporation du
carbone dans nos couches avec des teneurs en carbone allant jusqu’a 20%, se fait bien sous

forme de groupements méthyle -CHs.
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ATOMIC CARBON CONCENTRATION ( C/(Si+C) )

Figure I-10: Teneur d'hydrogéne dans nos couches de a-Si; (Cy:H
en fonction du taux de carbone [9].

Nos couches de a-Si:H non dopé, déposées par PECVD, sont de type "device-grade" ou la
densité d’états au niveau de Fermi est inférieure a 10'® em>eV™"' [10] et, comme il est montré
sur la figure I-11, celles de a-Si; xCx:H ont un taux de défauts assez faible tant que le taux de

carbone reste inférieur a 7%. Nous avons mesuré la résistivité de nos échantillons dopés au
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bore, en fonction du taux de carbone et du niveau de dopage. Les résultats de ces mesures sont

représentés sur la figure 1-12.
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Figure I-11: Densité d’états au niveau de Fermi mesurée par SCLC [11].
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Figure I-12: Variation de la résistivité de a-Si;,Cy:H de type p, en fonction
du niveau de dopage et pour différents taux de carbone.
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Deuxiéme partie: Absorption infrarouge photomodulée (AIRP) dans a-Si:H et

a-Si;.,C,:H

Nous avons vu dans la premicre partie de cette these que, dans les semi-conducteurs
amorphes, 1’énergie d’Urbach Ey est liée a la largeur de queue de bande de valence W, et a
celle de queue de bande de conduction .. Ce paramétre est déterminé habituellement par
mesures optiques traditionnelles, permettant d'estimer #,. Dans le but d'effectuer des mesures
séparées de W, et W,., nous utilisons la technique de spectroscopie infrarouge photomodulée
associée a la spectroscopie par transformée de Fourier. Cette technique donne des
informations directes sur la localisation des états électroniques en ce sens que nous pouvons
sonder le peuplement des états de queue de bande en détectant la variation relative de
I’intensité du signal transmis. Ceci nous permet de mesurer d'une manicre directe W, et W,

dans a-Si:H et ses alliages carbonés a-Si; xCy:H.
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1/ Dispositif expérimental

ADC
M.

Lock-In 5 A
Amplificateu (A1)

Interférométre
Détecteur Pri71e c-Si
= Faisceau IR

Filtres
a-Si:H
A\ A
Chopper @--——————————co ]
Source UV

Figure II-1 Schéma du dispositif expérimental permettant la mesure d'absorption
infrarouge photomodulée.
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Comme le montre la figure II-1, le dispositif expérimental permettant la mesure
d'absorption infrarouge photomodulée (AIRP) comprend deux parties : la partie spectromeétre
infrarouge et la partie relative au traitement du signal. Les couches minces de a-Si:H et de
a-S1;xCx:H que nous allons mesurer sont déposées par PECVD, sur un prisme de silicium
cristallin. Ce prisme est utilisé en géométrie ATR (réflexion totale atténuée), afin d’assurer
une haute sensibilité de mesure grice aux réflexions multiples [1]. Dans un premier temps,
nous avons utilis¢ comme excitation la lumiére UV d’une lampe a arc de mercure filtrée et
limitée a la bande (300-500 nm) et modulée au moyen d’un hacheur de faisceau mécanique
(chopper). La fréquence de modulation peut étre choisie entre 100 Hz et 1 kHz. Afin
d’empécher la lumicre rouge de la source excitatrice d’arriver sur 1’échantillon et de
photomoduler 1’absorption du substrat de silicium cristallin (la couche amorphe étant peu
absorbante dans le rouge), des filtres Schott BG28, BG38 et une cuve de largeur 1 cm remplie
d’une solution 4 13,78 g/ 10 cm’ de nitrate de cuivre ont été utilisés. Nous avons par la suite
irradié nos échantillons avec de la lumiére provenant d’une matrice de diodes bleues de type
OTL 470 A-5-10-66-E et de marque OptoTechnologie (www.optotech.com). Ces diodes, dont
la longueur d’onde d’émission est de I’ordre de 470 nm, sont alimentées par un courant
modulé en carrés. Ceci nous a permis de supprimer le chopper et de nous affranchir des
inconvénients produits par l'utilisation des filtres.

Le rapport signal/bruit ayant ét¢ amélioré par l'utilisation des diodes bleues, tous les
résultats que nous présentons dans ce travail sont la réponse a l'excitation par la lumiére
provenant de ces diodes. Un faisceau infrarouge arrive sur 1'une des faces biseautées du
prisme de silicium cristallin et explore la surface illuminée de a-Si:H dans une géométrie de
réflexion totale, avec un angle de 45° par rapport a la normale. La faible différence d’indice
de réfraction entre le silicium cristallin et le film amorphe déposé sur ce dernier fait que la
réflexion totale a lieu a la surface externe de la couche amorphe. Le rayon infrarouge effectue
plusieurs réflexions tout au long de la couche a-Si:H. Le faisceau transmis est ensuite focalisé
sur un détecteur Hg; «CdsTe refroidi a I’azote liquide. L absorption infrarouge des porteurs
photoexcités par la lumiére des diodes bleues produit des variations du signal infrarouge
transmis au travers du prisme. L’excitation étant modulée, la transmission infrarouge et donc
le signal de sortie du détecteur possédent aussi une composante modulée a la méme
fréquence.

Les variations du signal transmis sont détectées et isolées au moyen d’un amplificateur
a détection synchrone (lock-in) dont le signal de sortie est converti sous forme numérique. La

possibilité de combiner détection synchrone et spectroscopie a transformée de Fourier nous

38



est fournie grace a I’utilisation d’un interférométre a balayage trés lent (quelques p/s),
spécialement construit au laboratoire [1]. Nous enregistrons la variation relative Al//, ou [ est
le signal transmis continu (enregistré a ’entrée de 1’amplificateur a détection synchrone). La
largeur de 1’échantillon est choisie de fagon a avoir 10 réflexions sur la face portant la couche
amorphe, multipliant ainsi la contribution du signal photomodulé par un facteur égal a 10, ce
qui augmente la sensibilit¢ de nos mesures. Les résultats que nous allons présenter sont
obtenus apreés accumulation de 25 spectres afin d’augmenter le rapport signal/bruit.
L’acquisition de chacun de ces 25 spectres se fait en 30 secondes environ avec une résolution

de 16 cm™.
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11/ Mécanisme d’absorption infrarouge photomodulée (AIRP)

La méthode d’absorption photoinduite, déja utilisée a plus haute énergie (au-dela de
0,6 eV), a permis d’étudier les transitions entre les états localisés profonds situés pres du quasi
niveau de Fermi et les états étendus dans a-Si:H [2-4]. Dans ce qui suit, nous allons montrer
que cette méthode peut étre étendue a des énergies inférieures a 0,6 eV. Nous pourrons ainsi
sonder directement les états de queue de bande.

La création de photoporteurs peut amener diverses absorptions photoinduites. Nous
sommes en présence d’états délocalisés, d’états localisés dans les queues de bandes et d’états
fortement localisés au milieu de la bande interdite. A priori, toutes les transitions entre deux
de ces réservoirs sont envisageables, car toutes peuvent en principe étre photomodulées, les
populations de tous ces réservoirs pouvant étre modifiées par 1’éclairement. Si les états
délocalisés sont peuplés de facon appréciable par la lumiere, nous pouvons nous attendre a
une absorption de type Drude (porteurs libres). Compte tenu de la gamme spectrale accessible
a notre expérience (énergie inférieure a 0,6 eV), seules les transitions entre états assez proches
en énergie sont détectables. Ainsi, les transitions entre les états délocalisés de valence et de
conduction ne nous sont pas expérimentalement accessibles (elles ont lieu dans le visible).
Les transitions entre les états localisés ayant une section efficace trés faible, n’interviennent
vraisemblablement pas non plus. Les transitions qui nous intéressent sont donc celles entre les
¢tats localisés et les états délocalisés. Cependant, parmi ces dernicres, celles faisant intervenir
les états localisés profonds situés au milieu de la bande interdite ne nous sont pas accessibles
non plus, puisqu’elles ont lieu a une énergie supérieure a 0,6 eV. Enfin, puisque les porteurs
libres relaxent rapidement vers les queues de bandes et ensuite plus lentement vers les états du
milieu de la bande interdite, nous pouvons raisonnablement penser que la contribution
principale au signal photomodulé provient des transitions entre la queue de bande de
conduction ou de valence et la bande la plus proche. Si tel est le cas, I’intensité du signal doit

étre proportionnelle a la population photoinduite dans les queues de bande.
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Figure II-2: Schéma représentant le mécanisme
d'absorption infrarouge photomodulée.

Ainsi, et comme il est montré sur la figure II-2, les électrons dans la bande de conduction et
les trous dans la bande de valence photogénérés par la lumiere bleue (4v) relaxent et peuplent
les queues de bandes de conduction et de valence. Si ces porteurs localisés résident
suffisamment longtemps dans les queues de bande, ils vont absorber la lumicre infrarouge
pour passer de ces états de plus basse énergie vers des états délocalisés adjacents. L’analyse
du spectre d’absorption photomodulée permet, comme nous allons le montrer plus loin, de

sonder les états de queues de bandes et d’étudier leur peuplement.
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111/ Résultats des mesures

Aprées avoir rappelé le mécanisme d'absorption infrarouge photomodulée, dans ce qui
suit, nous présentons et analysons les résultats de nos mesures.
Sur la figure I1-3, nous représentons le spectre d'AIRP de deux échantillons de a-Si:H, 1'un
dopé au bore (type p) et l'autre au phosphore (type n). Pour les deux types de dopage, le
spectre d'AIRP est large. Il montre la signature d’une transition impliquant des porteurs
localisés, car le signal photomodulé décroit a basse énergie. En effet, si nous avions été en
présence seulement de porteurs libres, nous aurions trouvé un signal décroissant lentement
quand I’énergie des photons IR augmente (absorption de type Drude) [5]. Si la forme des
spectres d'AIRP reste inchangée pour des échantillons ayant des niveaux de dopage différents
(figure II-4, pour le cas du type n), nous remarquons que celle-ci change avec le type de
dopage. Cette observation suggere que ces deux formes spectrales sont a associer aux queues
des bandes de conduction et de valence respectivement. Si nous pouvons justifier cette
intuition, la méthode devrait nous permettre, en fonction du type de dopage, de sonder la
queue de bande de conduction ou de valence séparément.
La figure 1I-3 montre aussi que, pour les échantillons de type p, la position du maximum du
signal se situe au-dela de I’énergie maximum accessible dans notre arrangement (0,62 eV
environ), alors que pour les échantillons de type n, ce maximum se situe autour de 0,35 eV.
Sur les figures, nous avons interrompu nos spectres autour de 2000 cm™, valeurs pour
lesquelles la forte absorption vibrationnelle des liaisons SiH rend impossible toute mesure
(/=0). Nous n'avons pas jugé utile de représenter le signal correspondant aux échantillons non
dopés car il est tres faible. Des mesures préliminaires d’absorption optique photoinduite,
effectuées sur du a-Si:H non intentionnellement dopé, ont aussi révélé un signal faible,
détectable seulement a basse température [6].
Pour toutes nos mesures, nous avons vari¢ la fréquence de modulation de la lumiére
excitatrice entre 200 Hz et 1,5 kHz et nous n’avons noté aucun changement significatif du

signal d’AIRP.
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Figure I1-3: Spectre d'absorption infrarouge photomodulée de deux échantillons
de a-Si:H de type n ( [PH;]/[SiH4]=0,025%) et de type p ( [B:He]/[SiH4]=0,03%).
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Figure I1-4: Spectre d'absorption infrarouge photomodulée de deux échantillons
de a-Si:H de type n et de niveau de dopage différent.
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Nous avons également effectué la méme mesure sur des couches de a-Si; xCx:H de différents
taux de carbone. La figure 1I-5 montre le spectre d’AIRP de deux échantillons de a-Si; xCx:H
de type n et dont le pourcentage de carbone est de 3% pour 1’'un et de 7% pour l'autre. La
forme générale du spectre de ces deux échantillons est semblable a celle de ceux de a-Si:H de
type n. Toutefois, le maximum du signal se décale vers les hautes énergies quand le
pourcentage de carbone dans les échantillons augmente. Nous ne présentons pas ici les
résultats des mesures effectuées sur des échantillons dont le taux de carbone est supérieur a
7%, puisque I’énergie du maximum du signal se positionne au-dela des limites de notre

gamme spectrale.
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Figure II-5: Spectre d'absorption infrarouge photomodulée de deux échantillons
de a-Si;xCx:H de type n et dont le taux de carbone est de 3% et 7%.

La figure II-6 montre la variation du maximum du signal photomodulé¢ en fonction de la
racine carrée de la concentration en dopant, pour les échantillons de a-Si; xCyx:H, a différents
taux de carbone. Le choix de I’abscisse est motivé par le fait que 1’efficacité de dopage dans

les matériaux amorphes varie comme la racine carrée de la concentration en dopants [7]. Nous
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constatons que dans tous les cas, le signal augmente et passe par un maximum avant de
décroitre. Cette décroissance est plus rapide pour le type p que pour le type n. Ainsi, pour que
le signal ne soit pas trop faible, en d’autres termes pour pouvoir peupler d’une manicre
efficace les queues de bandes, un dopage modéré est nécessaire. Par ailleurs, le signal des
¢chantillons carbonés est plus grand que celui de a-Si:H et le niveau de dopage donnant le

maximum de signal est plus ¢élevé pour a-Si; xCx:H que pour a-Si:H.
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Figure II-6: Variation du maximum du signal d'absorption infrarouge
photomodulée en fonction de la racine carrée de la concentration
en dopant pour des échantillons de a-Si:H et a-Si;.C:H et pour

un taux de carbone de 3% et 10 %. L’erreur, représentée en haut a gauche de la figure, donne une
estimation sur le rapport signal/bruit. Les courbes en trait plein sont tracées uniquement dans le but de
mieux voir la variation du signal.
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1V/ Discussion

Dans cette partie, nous voulons expliciter I’idée de base permettant d’expliquer les
résultats que nous venons d'exposer, avant de développer une théorie complete.
Rappelons que le signal IR mesuré est associé a une transition des états localisés d’une queue
de bande vers la bande d’états délocalisés la plus proche. Pour pouvoir observer une telle
transition, il faut donc que la queue de bande soit peuplée efficacement, c’est-a-dire que le
temps de résidence des photoporteurs dans la queue de bande pendant leur relaxation soit
suffisamment long. Considérons d’abord le cas de a-Si:H non dopé. Les états de milieu de gap
comprennent un grand nombre d’états pleins et d’états vides. Les photoporteurs sont piégés
rapidement dans ces états. En régime stationnaire, la population des photoporteurs dans les
queues de bandes est tres faible et le signal est quasiment nul.
Dans le cas ou le matériau est dopé et comme le montre la figure II-7 pour le type n (la
situation est symétrique pour le type p), le niveau de Fermi est proche de la bande de
conduction et les ¢états de milieu de gap sont essentiellement pleins. Les photo-trous sont
piégés tres rapidement et ne contribuent pas au signal mesuré. Les photo-€lectrons disposent
d’un faible nombre d’états inoccupés pour se piéger dans les états de milieu de gap. Ils ont
donc un temps de vie suffisamment long pour pouvoir se thermaliser, peupler les états de
queue de bande de conduction puis absorber la lumiére infrarouge afin d’accéder aux états
délocalisés adjacents. Le signal photomodulé sonde alors sélectivement la queue de bande de
conduction de largeur W,. Le maximum du signal est li¢ a la largeur de cette queue de bande
(d’une maniere que le calcul devra déterminer). Nous savons que W, est inférieure a W,, ce
qui semble en accord avec le fait que le maximum du signal photomodulé se situe a plus haute
énergie dans le cas du type p. Par ailleurs, quand le niveau de dopage au phosphore ou au bore
augmente dans le matériau amorphe, le signal d'AIRP augmente dans un premier temps. Ceci
est en accord avec les résultats publiés par Street [8] montrant que le temps de recombinaison
dans a-Si:H augmente avec le niveau de dopage. Cet effet est dii 4 la diminution du nombre
d’états inoccupés disponibles pour piéger les photoélectrons en milieu de gap, a cause de la
remontée du niveau de Fermi associée au dopage. Cependant, dans un deuxieme temps quand
le dopage augmente davantage, la densité des états de milieu de gap augmente [9]. Le temps
de vie des photo-porteurs diminue, ce qui réduit la population des états de queue de bande,
produisant une diminution de I’intensité du signal photomodulé. Ainsi, un dopage modéré,
suffisant pour faire bouger le niveau de Fermi, s’aveére optimum pour peupler efficacement les

queues de bande.
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Figure II-7: Représentation schématique des processus de thermalisation,
de piégeage et de recombinaison, suivant I'excitation des photoporteurs
dans le cas du matériau amorphe de type n.
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Figure II-8: Variation de Ey mesuré par photospectrométrie, en fonction
du taux de carbone dans a-Si;_\Cx:H [10].

47



Dans le cas de a-Si;Cx:H, le déplacement du maximum du signal photomodulé vers les
grandes énergies montre que la largeur de la queue de bande de conduction augmente avec le
taux de carbone. Sachant que Ey croit avec le pourcentage de carbone dans a-Si;xCx:H
(figure 11-8), nous pouvons conclure que I’incorporation du carbone dans nos échantillons

affecte aussi bien la bande de conduction que la bande de valence._

Nous avons fait des mesures d’AIRP en fonction de I'intensité de la lumiére excitatrice. Les
résultats de ces mesures sont montrés sur la figure 11-9. Ils montrent qu’a forte intensité
lumineuse, un processus limite le signal AIRP donc, par voie de conséquence, il limite aussi
la population des photoporteurs dans les queues de bande. Discutons maintenant les processus
susceptibles de limiter le temps de vie des porteurs dans les queues de bandes, réduisant leur
peuplement. Puisque nos échantillons sont dopés, la recombinaison radiative des porteurs
photogénérés est exclue (ces échantillons sont absolument non luminescents, méme a basse
température). De plus, le temps de réponse a 1’excitation modulée est trop court pour étre
compatible avec un processus de recombinaison radiative. Sur la figure 11-9, le comportement
non linéaire du signal en fonction de Iintensité (au-dela de 2x10'® photons cm™s™), nous
ameéne a dire que la relaxation des photoporteurs dans les queues de bandes est suivie d’une
recombinaison bimoléculaire (ou multimoléculaire), particulierement efficace quand la
densité des porteurs photogénérés devient importante. Ce comportement est en accord avec la
littérature [8]. 11 est compatible avec la réponse rapide du signal infrarouge a la
photomodulation. En effet, nous n’avons noté ni une dépendance en fréquence, ni une
variation appréciable de phase dans le signal quand la fréquence de modulation atteint 1500
Hz. En fait, quand le rapport signal/bruit est grand, nous avons toutefois noté quelques
indications d’un temps de recombinaison plus grand a faible intensité (la phase varie de ~10°
a 1 kHz, ce qui, dans le cadre d’une réponse linéaire, correspondrait & un temps de vie

d’environ 30 ps).
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Figure II-9: Variation du maximum du signal photomodulé en fonction
de I'intensité de la lumiére excitatrice pour I'échantillon de a-Si:H
de type n ( [PH3]/[SiH4]=0,01%).
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V/ Théorie

Pour analyser quantitativement les résultats, nous avons ¢laboré un modele qui décrit
le mécanisme d’AIRP des porteurs dans les états localisés et qui permet d’extraire la largeur
de la queue des bandes de conduction et de valence.

L’absorption infrarouge correspond a la transition des queues de bandes vers les états étendus
avec I’énergie de photon /v. Elle dépend de la section efficace ¢ des photoporteurs dans les
¢tats localisés ainsi que de leur distribution. En prenant l'origine des énergies au niveau du

seuil de mobilité de chaque bande, le spectre théorique d’ AIRP est donné par :

g/2 occ
a(hv) = F e (E)o (hv,E) dE (1I-1)
0

E est I’énergie de liaison du photoporteur localisé dans la queue de bande et 5/20 (E) est la

densité¢ des états occupés dans la queue de bande. L’indice v (c) est relatif a la bande de

valence (de conduction).

Le choix de o se porte sur I’expression développée

par G. Lucovsky et qui a été utilisée a 1’origine pour Energie

I’étude des centres profonds dans les semi-conducteurs A
cristallins [11]. Dans ce mode¢le, 1’état localisé est
représenté par une fonction d’onde associée a 0

un puits de Dirac et 1’état délocalis€ par une
Etat

onde plane (figure ci-contre). L.’expression de profond

Lucovsky s’écrit :

Eoff ’ 16z e’ E"*(hv— E)*?
€, 3m’c (hv)’

o (hv,E) = 1 (I1-2)
n
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Eeopr
€0

n = 3,4 est I’indice de réfraction de a-Si:H, =1 est le facteur de champ effectif et £

est I’énergie de liaison de 1’état considéré.

La figure II-10 montre la variation de ¢ en fonction de #v. Nous remarquons que ¢ est nul

pour hv< E. Elle atteint sa valeur maximale pour v = 2E.

hv

Figure II-10: Section efficace de photoionisation de Lucovsky.

Ce modele de Lucovsky, et en particulier la dépendance énergétique dans I’équation (II-2), a
déja été utilisé par Hirabayashi et Morigaki [3] pour ajuster leurs mesures d’absorption photo-
induite a plus haute énergie.

Dans I’équation (II-2), o est calculée dans le cas de bandes paraboliques. Afin d’adapter
I’expression de ¢ aux matériaux amorphes, il faut donc a priori corriger 1’équation (I1I-2).
Qualitativement, le passage d’un solide cristallin a un solide amorphe peut étre décrit par la
transformation des états de bas de bande (associés a I’ordre a grande distance) en états
localisés de queue de bande. Empiriquement, cette transformation peut étre simulée par une

relation entre I’énergie dans 1’état amorphe E,,, et 1’énergie dans 1’état cristallin £, du type :
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Eam

E, =W, Log (" +1) (1I-3)

Sur 1’équation (II-3), nous pouvons voir qu’a haute énergie E,,~ E.. Cependant, les états de
bas de bande de 1’état cristallin (E.— 0) correspondent a des états localisés profonds des

queues de bande (E,,,— - ) (voir annexe).

L'expression de o a été corrigée au moyen de I’expression (II-3) et le résultat est donné en
annexe (Eq (V-5)). Cette expression corrigée est représentée en pointillés sur la figure II-11.
La figure montre que le désordre n'affecte pas la section efficace des photoporteurs d'une

manicre significative. Nous avons finalement utilisé I'expression donnée par Lucovsky (Eq

2
1 [ € :
(I1-2)) en incluant, dans un paramétre multiplicatif ajustable, le facteur — [ il j linf f .
n\ g, mc

La formule que nous allons utiliser est donc la suivante :

El/Z(hV _E)3/2

(hv)’

o (hv,E)oc

(I-4)
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o

Figure II-11: Section efficace d'ionisation dans le cas des

matériaux cristallin (en trait plein) et amorphe (en pointillés).
Dans les deux cas, E est pris comme étant égal a 0,2 eV.
W. vaut 0,03 eV dans le cas de I’amorphe.

Pour calculer le spectre d’AIRP, il nous reste a déterminer la distribution des états occupés
dans la queue de bande qui nous intéresse, a savoir la bande de conduction. Le méme

raisonnement peut étre appliqué a la bande de valence.

Comme premicre idée simple, nous supposons que tous les porteurs relaxent dans I’état de
plus basse énergie (état fondamental) accessible avant recombinaison. La distribution de

probabilité de cet état a été calculée par Dunstan et Boulitrop [12].

~ —pyvw, e EMe
foEy=Dov e Mee T F (I1-5)

ou Dy est la densité d’états au seuil de mobilité de la bande de conduction, J est le volume
exploré par les photoporteurs avant de se recombiner et £ est I'énergie de liaison (E>0) de

I’¢état localisé. Nous avons représenté cette distribution de probabilité sur la figure I11-12.
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Figure II-12: Représentation de la fonction de distribution fy(E) (Eq (II-5)).
L’énergie est comptée positivement du bord de bande vers le gap.

Considérons la distribution de 1’état de plus basse énergie de la queue de bande de conduction
fo(E) et supposons que 1’électron photocréé relaxe dans cet état avant de se recombiner. Si,
durant tout ce temps de vie 1, I’électron parcourt une distance R ayant pour origine le point
ou le porteur a été photocréé, 1’absorption infrarouge a lieu durant ce parcours et la densité
d’états localisés occupés est fo(E). R est le rayon de la sphére de volume V.

En partant de ce raisonnement et en utilisant I’équation (II-5), I’ajustement des spectres
d'AIRP des échantillons de a-Si:H de type n ne reproduit pas bien 1’expérience aux basses
énergies. Nous en déduisons néanmoins une valeur de la largeur de queue de bande de
conduction W,.=28 +£ 5 meV [13].

Le mauvais accord n’est pas surprenant car cette théorie est valable a basse température
seulement. A température ordinaire, nous devrions considérer les états de plus hautes
énergies. Nous avons donc étendu nos calculs aux n états excités de plus basse énergie et nous
avons trouvé la distribution de probabilité de ces états (I’indice n repére 1’état, I’indice zéro

correspondant a 1’état fondamental) :
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_E
(D, VW e %Vc )"
n!

Ju (E) = fo(E) (11-6)

Nous avons procédé ensuite a un calcul plus élaboré ou nous avons fait intervenir la
contribution de ces différents états excités, avec une pondération statistique de type

Boltzmann, faisant intervenir la température.

Dans un premier temps, nous avons pris un facteur B constant pour chaque état :

Elmax

kT
B="S"_ (I1-7)

1
Emax

J
e kT
J

eme z

ou E™ est I’énergie correspondant au maximum de distribution de probabilité du i*™ état

excité.

Puis dans une approche plus réaliste, nous avons utilis¢ une pondération dépendant de

I’énergie :

E
e kT
B, (E) = — (11-8)
E £
ekT + Z e kT
J#i

La distribution de probabilité des états occupés f(E) s’€crit alors :
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(D, v w, e )"
n!

RE)=/(E) X B, (E) (I1-9)

0,0015 T T T T I l’____l_ T T I T T T T I T T T T

0,001

1,0005

DISTRIBUTION FUNCTION

0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
BINDING ENERGY (eV)

Figure II-13: Représentation de la fonction de distribution des 17 états de plus basse
énergie [Eq (II-6), pour n=0 a 16 avec W.=34 meV], pondérée par le facteur de
Boltzmann [Eq (II-8)], et de leur somme [Eq (II-9)]. La courbe en pointillés est la
distribution de I’état fondamental donnée par Dunstan et Boulitrop (II-5).

Les points représentent la fonction de distribution d’états
occupés [Eq (II-10)] calculée pour W =34 meV et E;~ 0,18 eV.

Notons que les expressions (II-9) et (II-10) donnent des résultats trés proches.
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Sur la figure 11-13, nous représentons la distribution de probabilité des 17 états de plus basse
énergie dans le volume V.

Le résultat du calcul reproduit bien les spectres d’AIRP sur toute la gamme spectrale.
L’expression (II-9) revient a tenir compte explicitement du quasi-équilibre qui s’instaure dans
les queues de bande, lorsque les photoporteurs y résident suffisamment longtemps. Nous
pouvons tenir compte du méme phénomene en définissant la fonction f{E) a partir de
I’approximation classique d’une énergie de démarcation £, définie comme suit : un électron
photocréé ayant une énergie E > E; est ré-émis dans la bande de conduction, au-dela du seuil
de mobilité. Si cet électron se trouve a un niveau plus bas que celui d’énergie Ey, il reste piégé
dans les états localisés jusqu’a ce qu’il se recombine. Soient W, = w exp(-E/kT) la probabilité
pour qu’un électron photocréé soit ré-émis dans la bande de conduction, m, étant la fréquence
d’essai et I, la probabilité pour que cet électron soit piégé dans les états de milieu de gap. Si
G est le taux de génération, la population d’un état d’énergie E est telle que:
G/(W,+W,)ecl/[1+exp(Eq- E)/KT). Ainsi, E; est une énergie qui, a la maniere d’un quasi-

niveau de Fermi, caractérise 1’occupation de la queue de bande.

Nos calculs vont donc finalement étre développés dans cette approche en utilisant comme
densité d’états occupés 1’expression suivante (trés proche en pratique de I’expression (I1I-9)),

comme il est montr¢ sur la figure II-13) :

W 1+exp[(E, - E)/kT]

Cc

i et
DI (E) = Dy, exp X (II-10)

E est I'énergie de I'état localisé et Dy, est la densité d’états au seuil de mobilité de la bande de
conduction.

En prenant E; et W, comme parametres ajustables, nous présentons sur la figure 1I-14 le
résultat de I’ajustement par moindres carrés non linéaires du spectre d'AIRP de a-Si:H de type
n, ou [PH3]/[SiH4] = 0,15%. La courbe théorique (en trait plein) décrit assez bien la totalité du

spectre expérimental pour une valeur de £; = 0,27 eV et pour W, =29 £ 2 meV [14].
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Figure I1-14: (a) Spectres théoriques et (b) spectre d’AIRP d’une couche de a-Si:H de
type n avec [PH;]/[SiH4]=0,15%, obtenu pour une fréquence de modulation de la
lumiére excitatrice (&=8.10" photons em?s™) égale a 1 kHz. La courbe théorique qui
ajuste le mieux le spectre d’AIRP a été calculée pour E,~0,27 eV et W =29 meV (trait
plein). La courbe en tirets a été calculée pour W, =31 meV et celle en pointillés pour W,
=27 meV. Les valeurs de E; qui en résultent sont de 0,22 eV et 0,33 eV respectivement.

Ainsi, a partir d’une analyse quantitative de nos spectres d’AIRP, nous pouvons mesurer
directement la largeur de la queue de bande de conduction de a-Si:H, paramétre qu’il n’est pas
facile d’évaluer directement a partir des mesures d’absorption des états de milieu de gap et
des mesures de temps de vol [15-16]. Nous pouvons voir sur la figure 1I-14 que la sensibilité
de notre ajustement a W, permet de déterminer ce parameétre avec une précision inférieure a
2 meV.

Comme déja énoncé, nous constatons que I’énergie du maximum du signal d’AIRP varie
comme celle de la largeur de la queue de bande de conduction, mais que cette derniere est
plus petite d’un facteur 10. Ce facteur vient en partie de la forme de la section efficace
d’ionisation dont le maximum se situe a ~Av=2E. De plus, comme nous pouvons déja le voir
sur I’équation (II-10), cette énergie est plus sensible aux variations de E4 que de W..

Par ailleurs, nous avons tenté d’appliquer notre mod¢le aux échantillons carbonés a-Si; Cx:H.
L’ajustement des spectres d’ AIRP ne reproduit pas 1’expérience aussi bien que dans le cas de
a-Si:H. En effet, la forme du spectre semble regrouper deux contributions, 1’une semblable a

celle de a-Si:H et I’autre dont le centre se situe au-dela de 4000 cm™ (voir figure II-5).
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Cependant, 1’ajustement est acceptable jusqu’a 7% de carbone et nous permet de déterminer
une valeur de I, égale a 32.5 meV et 39.5 meV quand le taux de carbone est de 3% et 7%

respectivement.
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Troisiéme partie : Electroluminescence de a-Si:H
et ses alliages carbones massifs
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Troisieme partie : Electroluminescence de a-Si:H et a-Si;_.,C,:H massifs

L’¢lectroluminescence résulte de la recombinaison radiative d’une paire électron-trou,
ou les électrons sont injectés €lectriquement a une extrémité de la structure et les trous a
Iautre extrémité.

Le silicium cristallin massif ayant un gap indirect, la réalisation de diodes
¢lectroluminescentes (LED) efficaces semble impossible a partir de ce matériau. Cependant,
avec 'utilisation du silicium cristallin poreux, cette perspective s’avere possible. En effet, les
premicres diodes électroluminescentes a partir du silicium cristallin poreux ont été réalisées
des la découverte de la PL de ce dernier, mais avec un rendement quantique trop faible
(inférieur a 107 %) pour d’éventuelles applications [1]. L’amélioration du rendement
d’¢électroluminescence a été rendue possible grace a la coexistence de différentes structures
poreuses. Steiner a obtenu de 1’électroluminescence a partir d’une couche nanoporeuse sur
n-Si, prise en sandwich entre une couche mésoporeuse obtenue sur du silicium de type p* et
une couche macroporeuse sur le substrat de silicium de type n [2]. Il obtient un rendement
quantique de ’ordre de 0,01%. En utilisant la méme géométrie que celle de Steiner, Lalic et
al. [3] puis Nishimura et al. [4] ont obtenu des rendements d’électroluminescence de 0,16% et
0,8% respectivement. Cependant, ils n’ont pas pu remédier au probleme de I’instabilité de
I’¢électroluminescence. Un rendement quantique supérieur a 1% a été obtenu par Koshida et al.
[5] en protégeant la couche poreuse par de 1’oxyde de silicium. Trés récemment, Gelloz et al.
ont pu améliorer de facon significative I’efficacité et la stabilit¢ de I’¢électroluminescence en
déposant un film de carbone amorphe entre 1’¢lectrode semi-transparente et le silicium poreux
[6].

Le silicium amorphe n’ayant pas les mémes régles de sélection que le silicium
cristallin pour les transitions optiques, il est possible d’imaginer des diodes
¢lectroluminescentes efficaces a partir de a-Si:H massif. Une émission dans 1’infrarouge de
jonctions p-i-n a base de a-Si:H a ¢été observée dés 1976, a basse température [7]. D’autres
études réalisées par différents groupes ont mené a la réalisation de structures

¢lectroluminescentes avec un bon rendement quantique pour d’éventuelles applications [8,9].

Afin de comprendre le phénomene d’électroluminescence, il est essentiel de bien
maitriser les problémes d’injection et les processus de recombinaison. Pour cela, nous allons
tout d’abord étudier les courbes (I-V) des structures p-i-n, en fonction du taux de carbone et

de I’épaisseur d de la couche intrinséque. Les mesures sont faites en régime continu a faible
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polarisation avec des tensions de polarisation allant jusqu’a 2V (régime de faible injection),
puis en impulsions pour des tensions de polarisation allant jusqu’a 20 V (régime de forte
injection).

Nous nous intéresserons ensuite a I’étude de I’électroluminescence de ces jonctions
p-i-n  massives dont nous espérons pouvoir améliorer ensuite le rendement

d’¢électroluminescence en utilisant le matériau poreux comme couche active.
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1/ Etude et caractérisation de diodes électroluminescentes de a-Si;.C.:H

1- La structure des diodes

Tout au long de ce chapitre, nous allons nous intéresser aux structures p-i-n
représentées sur la figure III-1. Elles sont constituées d’un substrat commercial formé d’une

lame de verre sur laquelle est déposée une couche de SnO; de résistance par carré R,=30 Q.

Le substrat est d’abord nettoyé dans un mélange sulfochromique, rincé a 1’eau distillée , puis
séché par un souffle d’azote sec. Ensuite, nous déposons par dessus, par PECVD, une
premiére couche de 250 A d’épaisseur de a-Si;«Cy:H dopé (([B;Hs]/[SiH4])=0,75%), puis une
couche de a-Si; Cx:H intrinséque d’épaisseur comprise entre 500 A et 8000 A et enfin, une
derniére couche d’environ 300 A d’épaisseur de a-Si;«Cx:H dopé (([PH3]/[SiH4])= 0,25%).
Le taux de carbone de tous nos échantillons est de 0%, 3% ou 5%. A leur sortie du réacteur de
dépdt, nous déposons sur les échantillons (3 P=10" Torr) soit de I’aluminium par évaporation,
soit de I’oxyde d’indium dopé a 1’étain (ITO) par pulvérisation cathodique. Ce dépot est fait a
travers un masque qui nous permet d’avoir 40 pastilles de 2 mm de diamétre sur une surface

de 6 cm?.

Al (ITO)
n a-Si;C:H (250A)
e
T et L i a-Si;Cy:H (d=500A a 8000A)
1] o 4/ 1a 1-xV“x
Al (ITO) : L
= o - -Si;Cy:H (300A
e PR (300A)
SHOZ
4— Verre

Figure I1I-1: Jonction p-i-n a base de a-Si;Cy:H polarisée en direct.
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2- Principe de fonctionnement

Une diode électroluminescente fonctionne par recombinaison de porteurs de
charge excités ¢électriquement. Sous polarisation, les porteurs de charge sont injectés dans la
jonction (injection d’¢électrons a partir de la cathode et de trous a partir de 1’anode (figure III-
2)). Les porteurs de charge migrent sous 1’effet du champ ¢lectrique et se déplacent vers
I’¢lectrode opposée. Dans le cas ou les deux porteurs de signe opposé se rencontrent, il peut y
avoir formation d’une paire électron-trou par attraction coulombienne. La désexcitation de

cette paire, pour un retour du systéme a son niveau fondamental, peut se faire de manicre

radiative en émettant un photon.

\ /I\ hv
> < Verre
L\ = <— Sn0O,
pesca AL LT
-t .
i a-SijxCx:H 4*6 f|\ f|\
—>

na-Si; ,CoH \—,—‘ | ‘ ||

Figure II1-2: Diode électroluminescente: luminescence
de la couche active.
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3- Caractérisation des diodes de a-Si;.Cy :H massif

3-1- Régime de faible injection

Les courbes (I-V) en régime continu (faible injection) de trois
¢chantillons, de taux de carbone différents et de méme épaisseur de couche intrinséque, sont

représentées sur la figure I11-3.

1000 - ‘
100} § PPo%S 4]

pin 3% C - ‘
10H A pin0%C A i{Lﬁ
] d=1pm AT gt ;
0.1k .
< 001E 1
2
= 1E-3 = .
1E-4 [ y
1
1
1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
V(mV)

Figure I11I-3: Courbes (I-V) en régime de faible injection de trois jonctions p-i-n
dont le taux de carbone est de 0%, 3%, 5% et pour une épaisseur
d =1 pm de la couche intrinseque.

Nos courbes répondent bien a la relation empirique modélisant la caractéristique courant-

tension d’une diode :

eV
I=1_(e™ —1) (I1I-1)
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Pour tous nos échantillons, quels que soient leur taux de carbone et I’épaisseur de la couche
intrinseque (nous n’avons représenté que trois d’entre eux sur la figure III-3), le courant de
saturation /;, grandeur dépendant de la concentration des porteurs de charge libres et de leur
mobilité, est de I’ordre du pA (de 0,5 pA a 7pA). Le facteur d’idéalité n, parametre empirique
dépendant de la nature de nos couches amorphes est, quant a lui, de ’ordre de 2. Cette valeur
indique bien la présence du processus de recombinaison des porteurs dans la région
intrinseéque. Ces valeurs de n et /; confirment la bonne qualité¢ de nos structures du point de
vue injection des porteurs. Cependant, ces mesures ne donnent en aucun cas des indications
sur la qualité de nos couches amorphes, a savoir sur la valeur de la densité d’états. Ceci
nécessite d’autres mesures de transport [10,11].

Par ailleurs, certains de nos échantillons présentent une résistance série R; pour des tensions
de polarisation V>0,8 V. Cette résistance, de I’ordre de quelques centaines d’Ohm, variant
d’une pastille & une autre au sein d’un méme échantillon, est liée a la qualité du contact
ohmique sur la couche amorphe de type p. Il apparait aussi sur quelques-unes de nos courbes
(I-V) une résistance parallele R/, a faible polarisation (V<0,3V), de I’ordre de grandeur du
MQ. La valeur de cette résistance peut Etre augmentée d’une mani€re importante en
augmentant 1’épaisseur de la couche amorphe de type n. D’autre part, nous constatons que
pour obtenir une valeur de courant donnée, il faut imposer des tensions d’autant plus grandes
que le taux de carbone est grand. Ainsi, pour un courant de 2x10” pA, V= 10,8 mV, 110 mV
et 200 mV pour des taux de carbone de 0%, 3% et 5% respectivement. L’accroissement du
gap avec ’augmentation de la concentration de carbone nécessite donc 1’application d’une

tension de polarisation plus grande.

3-2 Régime de forte injection

Les caractéristiques courant-tension de nos échantillons étant
déterminées, 1’é¢tude de [’électroluminescence de nos structures p-i-n nécessite une
polarisation a plus haute tension. La tension de polarisation pouvant aller jusqu’a 20 V, il est
important de protéger nos échantillons par application d’un signal en impulsions. La durée des
impulsions est de 50 ps et la fréquence de répétition est de 1 kHz .

Au-dela d’une tension de polarisation de 2 V, I’équation (III-1) n’est plus vérifiée. En
fonction de la nature du matériau (valeur de la densité d’états) et de 1’épaisseur de la couche

intrinséque, nous pouvons nous retrouver dans I’un des deux régimes suivants :
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a- Régime SCLC (space-charge limited current)

L’une des limitations que peuvent rencontrer certaines diodes
est le phénomene de limitation par la charge d’espace : si I’injection est trop efficace, c’est-a-
dire si le nombre de porteurs injectés est plus grand que le nombre de porteurs thermo-
générés, la densité de charge dans la couche semiconductrice peut devenir suffisamment
¢élevée pour défavoriser I’injection. Tous les porteurs piégés dans le gap créent une charge qui
aura tendance a repousser ceux que nous continuons a injecter. Quand le temps de transit des
porteurs en exces est trop long pour permettre a la charge de relaxer, les porteurs injectés
domineront les porteurs générés thermiquement [12]

Une couche de semi-conducteur d’épaisseur L en régime SCLC (injection d’électrons dans la

bande de conduction) est schématisée sur la figure I11-4.

Ec
E Hx)
A(x)
-
Injection = Charges
piégées
Meétal
Ey
> x
0 L

Figure I11-4: Injection des électrons dans une couche mince d’un semi-conducteur
amorphe d’épaisseur L. Er est le niveau de Fermi a I’équilibre, E £(x) est le quasi
niveau de Fermi et A(x)=F ’F(x)-E r. Tous les états qui se trouvent dans
P’intervalle énergétique A(x) sont occupés par les charges piégées.
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Nous considérons que toutes les charges pié¢gées adoptent une distribution d’équilibre au sein
de la bande dans laquelle elles ont été injectées, c’est-a-dire que nous pouvons définir un

quasi-niveau de Fermi £’z . Soit n, la densité volumique de ces charges.

A I’équilibre, la concentration de porteurs libres dans le matériau est :

EF _Ec

ny=N_exp( T
B

) (I11-2)

N, est la densité d’états équivalente de la bande de conduction.

La distribution d’équilibre des porteurs pi¢gés dans la région de charge d’espace s’écrit quant

aelle:

d N
o _ L (I11-3)
t _EF
I+exp(——)
kT

t

ou E; est I’énergie du porteur piégé et N, la densité d’états de picges.
Hors équilibre, la distribution de porteurs piégés devient:

dn, _ Ne : (I11-4)
Et —-E F
l+exp(———)
kT

et la concentration de porteurs libres est:

E'.-F
n=N exp(—L _—¢ 111-5
¢ exp( T ) (111-5)

ce qui nous permet d’écrire :
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n E'.-E, A
—=exp(—————) =exp(—— 111-6
e p( KT ) p(kBT) (111-6)

Pour simplifier le calcul, nous appliquons une approximation de température nulle a la

distribution de Fermi, ce qui conduit a :

no) = [ N(E)d(E) (111-7)

ou N(E) est la densité d’états des défauts dans le matériau.

Dans ce qui suit, nous allons faire un raisonnement en valeurs moyennes. Des calculs plus
exacts ont abouti aux mémes résultats [11].

En partant des relations liant la quantité¢ de charges injectées dans un condensateur plan de
capacité C, dont la distance entre les deux plaques est L et entre lesquelles est appliquée une

tension V, la densité totale par unité de surface de charges injectées est:

O=(ptpr)L=-CV (I11-8)
pr et Py sont respectivement les concentrations volumiques des charges libres et piégées.

A partir des équations (I1I-2) et (III-7), en supposant N, constant entre Er et E’r et sachant que

pr=-e net p= - e n,, nous obtenons :

n — Py
—=eXp( ——— I1-9
n p( eN,kBT) (-5)
or
V
JZne,ufzne,uz (III-10)

ou & est le champ électrique.
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Le régime SCLC est atteint lorsque | >> € 1y . Nous pouvons alors en déduire :

oV V
J=— — III-11
. P (Vc) (III-11)
avec .
V.= k,TN(E,)L (I11-12)
€€,

N(EF) étant la densité d’états des défauts au niveau de Fermi et o la conductivité¢ de

I’échantillon (a I’équilibre).

b- Régime d’injection de deux types de porteurs de charge

A plus fort potentiel, la concentration de porteurs injectés peut
devenir plus grande que celle des porteurs piégés et nous pouvons injecter simultanément les
deux types de porteurs. Dans le cas ou les électrons et les trous sont injectés simultanément,
nous assistons a la création de deux zones de charge d’espace comme I’illustre la figure

ci-dessous :
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¢lectrons trous

recombinaison

Figure I1I-5: Injection de deux types de porteurs et création de deux régions SCLC [13].

Deux cas alors se présentent :

Si le temps de transit t; des porteurs est plus grand que leur temps de vie T, la
recombinaison se passe dans une région située entre les deux régions SCLC (figure III-5).
Une de ces deux régions domine généralement. Le systéme sera donc gouverné par ’une de
ces deux régions SCLC et nous nous retrouvons donc dans le cas d’une injection d’un seul

type de porteur de charge.

Sachant que :

v=p &= MK=£ (111-13)
L =,
v étant la vitesse des porteurs.
I?
T, =—— (I11-14)
t W%

or, en négligeant les porteurs pi€¢gés,
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0=C V~880TV (II-15)

et

gL (111-16)

nous en déduisons I’expression de J donnée par la loi de Child [13]

2
J~¢eg, MF (ITI-17)

Si le temps de transit des porteurs est trés petit devant le temps de recombinaison, les
¢lectrons et les trous peuvent se déplacer dans la couche avant de se recombiner. Ce régime
assez complexe ne peut étre atteint facilement, vu qu’il nécessite un peuplement plus

important des états de bande que des états dans le gap.

L’expression du courant s’écrit dans ce cas [13] :

V3

J~eg) U U, T, (II1-18)

r

Les courbes (I-V) en régime de forte injection pour une épaisseur de couche intrinséque sont

représentées sur la figure I111-6.
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Figure I1I-6: Courbes (I-V) en régime de forte injection d’une jonction p-i-n
a-Si ¢sC o5:H, d’épaisseur de couche intrinseque d = 4000 A.

Comme nous pouvons le voir sur la figure I1I-6, la caractéristique mesurée n’obéit pas tout a
fait a une loi de puissance. En corrigeant la caractéristique de la jonction avec une résistance
série de 10 Q, le courant varie approximativement comme le carré de la tension. Mais en
corrigeant pour une résistance de 20 Q, cette variation se rapproche d’une dépendance en
puissance trois. Il nous est ainsi difficile de dire comment se fait I’injection et si elle est
limitée par une ou deux régions SCLC. Ceci est vrai pour tous nos échantillons quels que
soient leur taux de carbone et 1’épaisseur de leur couche intrinséque d.

Par ailleurs, nous avons préparé des structures pour lesquelles d < 500 A, dans le but de
réduire le temps de transit des porteurs injectés. Cependant, il nous est toujours difficile

d’affirmer que J suit une variation en 7 ou V°.
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1I- Electroluminescence des diodes de a-Si;.,C,:H massif

L’¢électroluminescence est basée sur le méme principe que la photoluminescence. Dans
ce dernier cas, tant que les porteurs sont piégés dans les queues de bande, ils peuvent se
recombiner radiativement ; mais s’ils s’échappent de leur piege, nous pouvons les considérer
comme perdus.

Pour la PL, la création des paires électron-trou en interaction coulombienne rend leur
recombinaison radiative trés probable. Pour ce qui est de I’EL, les porteurs sont injectés de
part et d’autre de la jonction. La probabilité¢ de former dans ce cas des paires €lectron-trou en
interaction coulombienne est plus faible. L’intensité d’EL est de ce fait plus faible que celle
de la PL. Il est donc évident que dans le processus de I’EL, I’injection des charges et la
répartition des porteurs de charge dans la diode sont déterminantes pour le rendement de la

diode.

(a) (h)

(c) (d)

Figure II1-7: Images de I’électroluminescence de 4 diodes ou la concentration en carbone
est ((a), (b)) 0% et ((¢), (d)) 5% et ’épaisseur de la couche intrinséque est
((a), (c)) 1000 A et ((b), (d)) 2000 A. Dans tous les cas,
le courant de polarisation est de 20 mA.

L’intensité du signal d’électroluminescence est mesurée a température ambiante grace a une
caméra a large ouverture optique et moyennée pendant une dizaine de secondes. Les données
sont ensuite traitées grace au logiciel Scion Image qui permet également de soustraire une
image prise en I’absence d’excitation. La figure III-7 montre des images de
I’¢électroluminescence de 4 diodes de taux de carbone et d’épaisseur de la couche intrinseéque

différents. Nous pouvons voir que ces €chantillons présentent une €lectroluminescence faible
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mais homogene, en particulier sans ‘point chaud’. Comme il est montré sur la figure III-8
dans le cas d’une structure p-i-n a 5% de taux de carbone, le signal d’EL apparait pour un
courant de I’ordre de quelques mA. Ce signal croit linéairement avec le courant et ceci, quelle
que soit la valeur de 1’épaisseur d de la couche intrinséque. Cette variation est vérifiée aussi
bien pour des échantillons non carbonés que pour ceux dont le taux de carbone est de 3%.
Cela indique que la recombinaison d’une fraction constante de porteurs injectés se fait d’une
manicre radiative, produisant la luminescence [14]. Par ailleurs, quel que soit le taux de
carbone des couches, I’intensité d’EL est la plus grande pour d = 2000A, comme il est montré

sur les figures I11-9 et I11-10.
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Figure I1I-8: Variation de I’intensité d’électroluminescence des diodes carbonées
a-Si ¢sC o5:H en fonction de I’ intensité du courant de polarisation, pour
différentes épaisseurs de la couche intrinséque.

Sur la figure I11-9, nous présentons la variation de I’intensité d’EL en fonction de 1’épaisseur
d de la couche intrinséque. Plus le courant augmente et plus la concentration de porteurs
injectés est grande. Le peuplement des états localisés est plus efficace, le taux de
recombinaison radiative augmente et le signal d’EL est de ce fait plus intense. Cependant,
pour un courant de polarisation constant et quelle que soit la concentration en carbone de nos
échantillons, le signal d’EL augmente avec 1’épaisseur d de la couche intrinséque pour
atteindre une valeur maximale a d ~ 2000 A (voir aussi figure 11I-7). Quand d > 2000 A,

I’intensité de I’EL décroit pour la raison suivante : quand 1’épaisseur de la couche intrinséque
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augmente, le temps de transit t; des porteurs injectés augmente. Si 1, devient plus grand que le
temps de recombinaison des porteurs, ces derniers vont voir leur probabilité d’étre piégés
augmenter au fur et a mesure que d augmente. Ceci produit une diminution progressive de

I’intensité d’EL.
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Figure II1I-9: Variation de I’intensité d’électroluminescence en fonction
de I’épaisseur de la couche intrinséque des diodes carbonées a-Si osC ¢s:H et pour
différentes intensités de courant de polarisation.

Comme nous pouvons le voir sur la figure I11-10, I’intensit¢ d’EL augmente avec le taux de
carbone. Sachant que 1’accroissement de ce taux de carbone é€largit les queues de bandes du
matériau, la densité d’états localisés devient plus grande. Ceci augmente la probabilité de
recombinaison des porteurs qui sont de plus en plus nombreux a peupler ces états. Cependant,
nous avons noté une chute importante du signal d’EL pour des diodes dont le taux de carbone
est de 7% et plus. En effet, pour ces échantillons, la densité d’états au niveau de Fermi est
suffisamment grande pour que les porteurs injectés soient piégés sur les défauts. Dans ce cas,

le signal d’EL décroit rapidement.
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Figure I11I-10: Variation de ’intensité d’électroluminescence de trois échantillons dont le
taux de carbone est 0%, 3% et 5%, en fonction de I’épaisseur de la couche
intrinséque et pour un courant d’excitation constant.

Une bonne efficacité de 1’électroluminescence suppose une injection facile et équilibrée des 2
types de porteurs ainsi que leur recombinaison dans un emplacement adapté de la structure
(par exemple loin des centres de recombinaison non-radiative). Pour un taux de carbone et
une ¢épaisseur de la couche intrinséque optimales, la difficulté que nous avons eue a injecter
les porteurs dans la structure a fait que le rendement d’¢électroluminescence de nos diodes ne
dépasse pas 0,01%. Hamakawa et al. [15] ont amélioré 1’injection des porteurs dans les diodes
carbonées en insérant un isolant aux interfaces p/i et i/p (par exemple a-SiN:H dont le gap est
¢gal a 5 eV). Le champ électrique appliqué se concentre alors sur les couches isolantes, ce qui
accélere les porteurs de charges injectés et augmente leur concentration. Nous avons quant a

nous testé une autre approche, basée sur la mise en ceuvre de a-Si; xCx:H poreux.
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II1- Tentative d’electroluminescence de diodes de a-Si;_C,:H poreux

Le rendement d’électroluminescence des diodes massives étant inférieur a 0,01%,
nous avons espéré ’améliorer en rendant poreuse la couche active (les procédures de
préparation des films poreux sont décrites dans la derniére partie de cette these).

La coexistence de structures différentes de mésoporeux, nanoporeux et macroporeux dans les
diodes ¢lectroluminescentes réalisées a partir du silicium cristallin poreux nécessite toute une
technologie de fabrication [2-4,16]. Ces structures sont difficiles a obtenir sur de 1’amorphe
ou la morphologie des couches est bien moins facilement pilotable. Ceci demande toute une
¢tude et ne peut faire 1’objet que d’un projet de plus grande ampleur. De plus, le mécanisme
d’injection des porteurs est compliqué et demande aussi une étude spécifique. Dés le début,
nous nous sommes heurtés a un probléme majeur: la mauvaise qualité du contact entre la
couche poreuse et I’¢lectrode injectrice. En effet, en raison de la rugosité de la surface du film
poreux a 1’échelle nanométrique, le contact est discontinu et 1’injection des porteurs est donc
mauvaise. Pour remédier a ce probleme dans le cas de 1’¢lectroluminescence du silicium
poreux cristallin, N. Koshida et al. [17] ont introduit un polymére dans les pores et
récemment, B. Gelloz et al. sont arrivés a améliorer le rendement d’électroluminescence en
protégeant la couche poreuse par du carbone amorphe [6]. Pour notre part, nous avons protégé
notre couche poreuse en déposant par dessus une mince couche de a-Si; Cix:H mais sans

obtenir d’amélioration probante.

A ce stade, pour découpler les difficultés et s’affranchir de ces problémes d’injection,
nous avons donc choisi d’étudier en détail la photoluminescence du matériau. Le but de cette
étude est double. 11 s’agit d’abord de vérifier dans quelle mesure 1’utilisation d’une couche de
a-S1;xCx:H poreuse permet effectivement d’améliorer la recombinaison radiative dans le
matériau, ce qui justifierait les efforts a entreprendre pour améliorer I’injection. Il s’agit aussi
d’identifier quels sont les facteurs limitant la recombinaison radiative dans le matériau. Cette

¢tude constitue la derniére partie de cette these.
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Quatrieme partie: L.a photoluminescence de a-Si;_C,:H massif et poreux

1/ a-Si; 4 C:H massif : photoluminescence a température ambiante

1- Processus de luminescence dans a-Si:H massif

Afin de mieux développer notre discussion sur les aspects qui caractérisent la
luminescence de notre matériau a-Si; xCy:H, nous allons rappeler les résultats importants des
différents travaux sur la luminescence de a-Si:H.

Nous avons vu dans la premicre partie de cette thése que les mesures d’absorption optique ont
montré que le silicium amorphe posséde un gap optique de 1’ordre de 1,75 eV . D’autre part,
la bande d’émission de luminescence de ce matériau est située a environ 1,4 eV. Dans ce qui
suit, nous allons rappeler les raisons invoquées pour expliquer cette différence d’énergie et
discuter d’autres aspects caractérisant la bande d’émission, a savoir le déplacement du
maximum de luminescence et I’évolution de sa largeur a mi-hauteur en fonction du taux de

carbone.

Deux modeles expliquent 1’écart énergétique entre les bandes d’émission et d’absorption :

1- Street [1] parle d’un déplacement de Stokes produit par un effet de relaxation de la
configuration atomique dans 1’état excité. A cause de cette relaxation impliquant 1’interaction
¢électron-phonon, les photoporteurs cédent irréversiblement de 1’énergie au réseau avant de se
recombiner.

2- Boulitrop [2] explique ce déplacement par la thermalisation des porteurs photoexcités
dans les bandes, puis dans la queue de ces mémes bandes, sans aucun effet de relaxation de

ces états.

Apres excitation et création de photoporteurs, la recombinaison radiative peut se faire de
diverses facons : a partir d’états étendus ou localisés vers des états étendus, des états localisés
ou des états de milieu de gap. Comme le montre la figure IV-1, les transitions responsables de
ce signal de photoluminescence sont des transitions entre les états localisés des queues de

bandes de conduction et de valence pour les raisons suivantes :
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1- la gamme d’énergie de cette bande de luminescence correspond bien aux transitions
des états localisés dans la queue de bande de conduction vers ceux de la queue de bande de
valence.

2- I’intensité de luminescence est plus grande dans les couches ou la densité de défauts

est faible; la PL n’est donc pas due a des transitions radiatives sur des défauts.

hv Absorption

UV-Vis

Figure IV-1: Schéma énergie/densité d’états dans a-Si:H intrinséque.
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1-1- Le spectre de luminescence

Dans un semi-conducteur intrinséque a I’équilibre thermodynamique et
pour une énergie de photons donnée, le nombre de photons émis est égal au nombre de
photons absorbés. Le spectre de luminescence peut étre déduit de 1’absorption par la relation

de Van Roosbroeck-Shockley [3]:

2

2
P (v)d(v)=— a(v)8nvn

dv (IV-1)
c’lexp(hv/kgT)—-1]

P, est le taux de recombinaison radiative, o est le coefficient d’absorption, v est la fréquence

des photons et n I’indice de réfraction du semi-conducteur.

1-1-1 Modéle de Street [1.4]

Street a comparé les valeurs de o évaluées au maximum de la
bande de photoluminescence (1,4 eV) a partir de la relation de Van Roosbroeck-Shockley (de
I’ordre de 10% cm™) a celles mesurées directement & cette énergie (beaucoup plus faibles). Il
conclut que la différence entre ces deux valeurs de a peut s’expliquer uniquement par un
déplacement de Stokes (de 1’ordre de 0,4 eV) imputable a des changements de configuration
locale dans 1’état excité. Il suggere également que [’élargissement du spectre de
photoluminescence est dii au désordre induit par cette réorganisation et associé a ce

déplacement de Stokes.

1-1-2  Modéle de Dunstan et Boulitrop [5.6]

Dunstan et Boulitrop proposent que la position et la largeur de la
bande de photoluminescence dans a-Si:H sont déterminées par la forme des queues de bandes.
Aucun effet dynamique de relaxation di a la réorganisation de ces états n’est pris en compte.
Reprenons 1’expression de la distribution de probabilité¢ de 1’état le plus profond accessible

avant recombinaison (expression (I1-5)) :
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—E/W,
~EIW, e—DoVch ¢

JoAE)Y=DyV € (Iv-2)

Dans le présent cadre, pour une bande donnée, 1’énergie £ est comptée positivement lorsque
nous nous rapprochons du centre de la bande interdite. La forme du spectre de
photoluminescence correspond a la convolution des densités d’états profonds dans chaque

bande et 1’énergie moyenne de PL s’écrit :

Epy = Ey (gap de mobilité) - £/ - peonduction (IV-3)

\ valence conduction , . , . . . 5y
on £, etkE, . représentent, respectivement les énergies de liaison de 1’état le

plus profond accessible dans les queues de bande de valence et de bande de conduction.

Dunstan et Boulitrop ont montré que leur modele reproduit bien les spectres expérimentaux de
luminescence dans a-Si:H. Cependant la pente du flanc a basse énergie du spectre de
photoluminescence est différente de celle du bord d’absorption. D’aprés le modéle, elle
devrait étre sensiblement la méme. Searle et Jackson [7] ont en effet montré que dans les
alliages de a-SiN:H, ou I’enrichissement en N s’accompagne d’un accroissement du gap
optique et d’un ¢€largissement du bord d’absorption, la bande de luminescence se déplace vers
les hautes énergies et sa largeur augmente. Ils ont suggéré que c’est le désordre qui détermine

la position et la largeur de la bande de photoluminescence.

1-2- Le rendement quantique de luminescence

La compétition entre les taux de recombinaison radiative et non radiative

controle le rendement quantique :
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le temps de vie est :
= ! IV-5
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1M, est grand a basse température, a faible intensité excitatrice et pour un matériau a faible
densité de défauts. M, tend vers une valeur nulle (extinction) quand la température augmente.

Les mécanismes non radiatifs tels que I’effet Auger et la recombinaison sur les états de
surface sont présents mais non dominants.

L’accroissement de la mobilité des porteurs est la premiere raison de I’extinction de la
photoluminescence a température ambiante. Dans ce cas, les porteurs localisés dans les
queues de bande ont une probabilité accrue d’étre capturés par un centre de recombinaison
non radiatif, ce qui pénalise la luminescence. Cet effet peut devenir important car le temps
radiatif moyen est long, de ’ordre de 107 s. Dans ce cas, le rendement quantique varie

comme [8,9] :
T
—-1| =n,exp| - T (IV-6)

ou Ty est une température caractéristique de la luminescence. Dans a-Si:H, T est de I’ordre
de 25 K et augmente avec le taux de carbone dans a-Si; 4 Cx:H. Ceci produit une augmentation
du rendement de la luminescence a température ambiante dans les alliages carbonés de a-Si:H
[10]. Cette dépendance de M, avec la température peut €tre associ¢e a la distribution
exponentielle des états de queue de bandes. Les porteurs photoexcités dont I’énergie de
liaison dans la queue de bande est inférieure a une énergie de démarcation £, (cf. la deuxiéme
partie de cette theése), sont supposés se recombiner non radiativement. L’énergie de

démarcation est donnée par :
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E;=kT In (0 ;) (IV-7)

o est une fréquence de phonons (nécessaires a la thermalisation), 7 est la température et 1, est
le temps de recombinaison radiative.

En effet, apres thermalisation, les porteurs

photoexcités avec une énergie telle que

E..>E; peuvent étre réémis dans des états 5

délocalisés, se déplacer par excitation p— E,,

thermique et étre capturés par un centre de

recombinaison non radiative (défaut). Les — —— E4
porteurs pour lesquels E..< E; restent —_ _
piégés dans les états localisés et se i
recombinent radiativement (le \j/
raisonnement est fait par rapport aux

¢lectrons).

Classiquement [4], nous relions donc le

rendement de luminescence 7, a I’étirement des bandes caractérisé par 1’énergie d’Urbach
Ey. Nous écrivons que #, est donné par la fraction des porteurs plus profonds que E; dans une

bande caractérisée par Ey, soit :

'Ed
N ~eXp| (IV-8)

Lorsque 77, est suffisamment petit, cette expression (IV-8) est la méme que celle donnée par

I’équation (IV-6) a condition de poser :

E
= (IV-9)
kln(w,t,)
soit
1
kTo~—E IV-10
0¥ By ( )

Nos résultats nous ameéneront a réviser quelque peu cette approche.
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2- Processus de luminescence dans a-Si;,Cy:H massif

Les ¢études de photoluminescence sur les alliages a-Si;xCx:H menées par
Sussman et Ogden [11] puis par par Liedtke et al. [12] ont montré d’une part, que lorsque la
concentration x en carbone augmente, le gap optique des couches de a-Si; Cs:H augmente et
que d’autre part, le seuil d’absorption s’¢largit. Simultanément, le spectre de luminescence se
déplace vers les hautes énergies en s’¢largissant. Tout comme a-Si:H, a-Si;<Cx:H dopé au
bore ou au phosphore ne luminesce pas. En effet, le dopage crée des centres de recombinaison
non radiative qui éteignent la luminescence du matériau [13]. Par ailleurs, les couches de
a-S1;xCx:H intrinseéque luminescent a température ambiante et 1’intensité de la luminescence
augmente avec la concentration en carbone (S. Liedtke et al. [10]). Ces auteurs montrent aussi
que les mécanismes de photoluminescence changent de nature pour des valeurs de x
supérieures a 0,5, par modification de la microstructure de 1’alliage. Ainsi, 1’émission
proviendrait, pour de fortes concentrations en carbone, d’entités formées d’amas isolés de
carbone en configuration sp”.
Tessler et Solomon [14] expliquent le processus de recombinaison dans les alliages
a-Si; xCx:H a basse température comme suit :
Pour les faibles concentrations en carbone, les comportements sont semblables a ceux dans les
couches de a-Si:H, c’est-a-dire ils suggerent un processus de recombinaison par effet tunnel.
L’interprétation des résultats s’appuie sur le modele de Dunstan et Boulitrop [6], en se basant
sur le désordre croissant dans le matériau. Pour les fortes concentrations en carbone, le
comportement est différent : a cause du caractere tres localisé des fonctions d’onde, 1’¢lectron
et le trou de la paire excitée ressentent une interaction coulombienne renforcée, ce qui a pour
conséquence des mécanismes de recombinaison de type excitonique (analogues a ceux

intervenant dans la luminescence moléculaire).

3- Dispositif expérimental de photoluminescence

Le montage expérimental de photoluminescence est représenté sur la
figure IV-2. La source excitatrice est une diode électroluminescente dont 1’émission est
centrée sur la longueur d’onde A=470 nm et de puissance 6 mW. Le faisceau incident passe
par un filtre Schott BG28 avant d’étre dirigé directement sur 1’échantillon qu’il illumine sur
un diametre de 3 mm. Le signal de photoluminescence est collecté par une premiere lentille

(D 5 cm, =10 cm), puis focalisé¢ sur la fente d’entrée du spectromeétre par une deuxiéme
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lentille (J 5 cm, =20 cm). Entre les deux lentilles, un filtre Schott OG570 supprime la
lumiére bleue susceptible de provenir des réflexions sur I’échantillon. La largeur de la fente
d’entrée du monochromateur (0,5 mm dans notre cas) fixe la résolution spectrale qui est de 5

nm.

Spectromeétre

Porte échantillon
PC [----- —

CCD

LED bleue

Figure IV-2: Schéma du dispositif de photoluminescence

Le signal émis par 1’échantillon est analysé par un spectrométre (275 mm de focale, 150
traits/mm soit une résolution de 0,1 nm pour une ouverture de la fente de 10 um). Le signal
est ensuite envoyé sur un détecteur refroidi CCD (1024x256 pixels (OMA4 de EG&G)). Les
données sont transférées vers un micro ordinateur, pour une acquisition instantanée du spectre
de photoluminescence.

Tous les spectres de photoluminescence que nous allons exploiter sont des spectres
normalis€s, c’est-a-dire que le spectre mesuré est corrigé par la fonction de réponse du
systeme optique (spectromeétre et systéme de détection). La sensibilité spectrale du systéme

est calibrée (en énergie) par une lampe tungsténe a T=3300 K.
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4- Résultats de photoluminescence de a-Si; 4Cy :H massif et discussion

La figure IV-3 montre le spectre brut de photoluminescence (trait plein) de
I’échantillon a-Sip9Cy :H. Celui-ci présente des franges d’interférences de Perot-Fabry dues
aux réflexions multiples cohérentes de la lumic¢re émise dans la couche. Pour obtenir le
spectre de photoluminescence (tiretés), nous allons €liminer les franges d’interférences dans
le spectre brut. Nous modélisons le spectre comme une gaussienne modulée par un terme
d’interférences incluant une dispersion quadratique de 1’indice (voir annexe2). Nous utilisons

donc un ajustement basé¢ sur 1’expression :

1, = {ml exp(— (E—m2)2 /m3)} {1+m4 sir1(7115(1+E2 /m?)(E—m6))} (IV-11)

L’expression (IV-11) reproduit ’ensemble du spectre brut de photoluminescence pour des
valeurs de m; (i=1,7) différentes d’un échantillon a 1’autre. Une fois 1’ajustement fait, le
spectre de photoluminescence est assimilé a la gaussienne figurant dans I’expression (IV-11)
ou m; est I’intensité maximum du signal de photoluminescence et m, son énergie moyenne.
Ce traitement sera fait sur tous les spectres de photoluminescence que nous allons présenter

par la suite.
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Figure IV-3: Spectre brut de photoluminescence de a-Si9Cy.;:H (trait plein),
spectre de photoluminescence déduit a partir de I’ajustement
du spectre brut (Eq (IV-11))(pointillés) et spectre de photoluminescence
apreés élimination des interférences (tiretés).

La photoluminescence de plusieurs échantillons de a-Si;xCx:H massif non dopé et dont le
taux de carbone varie de 3% a 33,5% a ¢€t¢ mesurée, a température ambiante. Les spectres
(normalisés a 1’unité) sont représentés sur la figure IV-4. Sachant que le gap optique des
couches a-Si; C:H augmente avec le taux de carbone dans le matériau (tableau IV-1), la
figure IV-4 montre bien le déplacement des spectres vers les hautes énergies quand x
augmente. L’énergie de photoluminescence passe ainsi de 1,25 eV a 2,07 eV quand la
concentration de carbone varie entre 3% et 35,5%. L’incorporation du carbone élargit les
queues de bandes du matériau, ce qui produit un ¢largissement des spectres de
photoluminescence. Ainsi, la largeur a mi-hauteur augmente d’un facteur 2 quand le taux de

carbone passe de 3% a 35,5%.
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X 0,00 0,012 0,03 0,1 0,15 0,20

Eys(eV) 1,95 2,03 2,06 2,24 2,44 2,56

Tableau IV-1: Valeurs du gap optique obtenues a partir des spectres de transmission
optique pour des couches de a-Si;yCs:H dont le taux de carbone varie entre 0% et 20%.
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Figure IV-4 : Spectres de photoluminescence a température ambiante d’échantillons de
a-Si;4Cy :H non dopés pour des taux de carbone variant de 3% a 33,5%.

La densité d’états au niveau de Fermi est particuliecrement grande pour des taux de carbone
allant au-dela de 30% et d’autre part, nous sommes limités par I’énergie d’excitation (E=2,63
eV). Ces deux raisons ne nous ont pas permis d’étudier les échantillons dont le taux de

carbone dépasse 33,5%. Par ailleurs, tous les échantillons de a-Si;4Cyx:H massif que nous
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avons ¢étudiés sont intentionnellement non dopés car le dopage augmente considérablement la
concentration des centres non-radiatifs dans a-Si:H et ses alliages carbonés, rendant ces

matériaux non luminescents.

Intensité de PL (u.a)
o

0’01 L | L | L | L | L | L
0 5 10 15 20 25 30
Taux de carbone (%)

Figure IV-5: Variation de I’intensité de PL, a température ambiante, d’échantillons de
a-Si;_Cy:H dont le taux de carbone varie de 3% a 26,3%.

La figure IV-5 montre la variation de I’intensit¢ de photoluminescence d’échantillons de
a-S1;4xCx:H en fonction de leur concentration en carbone. Cette intensité croit
considérablement avec I’incorporation de carbone dans le matériau et varie de 0,025 a 1,2 en
unités arbitraires quand le taux de carbone passe de 3% a 26,3%. En effet, en raison de
I’¢largissement des queues de bandes avec I’incorporation de carbone dans le matériau, la
localisation des paires €lectrons-trous photoexcités est plus forte, ce qui augmente le taux de

recombinaison radiative.

Le dispositif de PL que nous avons utilis¢ nous a permis de mesurer d’une fagon reproductible
les intensités de PL. Par ailleurs, nous avons effectué des mesures sur des échantillons non
dopés en fonction de la température (résultats montrés plus loin). Pour la détermination du
rendement quantique de PL de ces échantillons, nous supposons comme L. Tessler et al. [14],
que le rendement de PL dans a-Si:H a 77 K est de 10%. Nous estimons ainsi que, le
rendement quantique de nos échantillons, a température ambiante, augmente avec le taux de

carbone et est compris approximativement entre 0,01% et 0,1%.
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11/ a-Si;C:H poreux — photoluminescence a température ambiante

1- Electrochimie des couches de a-Si;.,Cy :H

Des expériences ont montré que les propriétés de luminescence de a-Si:H sont

renforcées lorsque le matériau est rendu poreux, par anodisation dans I’acide fluorhydrique.
Cet effet a été étudié¢ en détail par R. Wehrspohn [14], qui attribue 1’accroissement du
rendement de photoluminescence de a-Si:H poreux a la localisation topologique des
photoporteurs par la structure poreuse. Toutefois, les matériaux carbonés sont plus
intéressants pour les applications puisque la luminescence, qui se situe dans le proche
infrarouge pour a-Si:H, se déplace vers le visible lorsque le pourcentage de carbone
augmente. Nous nous sommes donc attachés a étudier ces effets dans les matériaux carbonés

rendus poreux par traitement électrochimique.

1-1 Préparation de films poreux de a-Si; «Cs:H

Le silicium cristallin poreux a été trés largement étudié ces dix
derniéres années [16-24]. La dissolution €lectrochimique (anodisation) du silicium se fait dans
une solution aqueuse ou alcoolique d’acide fluorhydrique (HF). La porosité du film obtenu,
son épaisseur et la morphologie des pores dépendent des propriétés du matériau massif de
départ (niveau de dopage, type de dopage et orientation cristallographique). Elles dépendent
aussi des conditions d’anodisation (temps d’anodisation, concentration de [’électrolyte,
intensité du courant d’anodisation et éventuellement intensité de 1’¢éclairement de 1’échantillon
durant la porosification). Bustarret et al. [25-27] ont réussi a rendre poreux le silicium
amorphe hydrogéné de type p. Le matériau amorphe étant beaucoup plus résistif que le
cristallin, ils ont ensuite utilisé des conditions particuliéres et surtout un matériau treés dopé. R.
Wehrspohn et al. [15,30] ont fait une étude détaillée des conditions de formation de la
structure poreuse dans a-Si:H, et ont réussi a obtenir des couches poreuses a partir d’un
matériau plus représentatif de ceux utilisés habituellement.

Pour notre part, les échantillons de a-Si; <Cx:H sont préparés par dépdt de couches de 1 um de
matériau amorphe, dopées au bore (([B:He]/[SiH4])=0,75%), sur un substrat de silicium
cristallin ou d’inox. Pendant les 3 premicres minutes de dépot, le niveau de dopage en bore est

plus élevé pour assurer le contact ohmique (couche p* de 500 A d’épaisseur).
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Avant le dépot sur substrat c-Si, nous déposons sur sa face arricre, par évaporation, un contact
ohmique (Au + 1% Al évaporés pendant le refroidissement du substrat, chauffé a 600 °C). Ce
substrat de c-Si est ensuite nettoyé dans un mélange sulfochromique pour dégraisser
1’échantillon, puis rincé dans de 1’eau distillée avant de le tremper quelques secondes dans une

solution de HF a 15%. Quant au substrat d’inox, il est nettoyé dans 3 solutions successives :

e Eau distillée (20 volumes) + détergent basique TFD4 (1 volume), a 100 °C
e Eau distillée seule a 100 °C, pour rincer le TFD4.

e Eau distillée (20 volumes) + 2 volumes de la solution : [eau distillée (20 volumes) +

HNOj3 (4 volumes) + HF a 50% (0.5 volumes)] (durant 1min).

Les substrats de c-Si et d’inox sont rincés ensuite une derni¢re fois puis séchés par un souffle
d’azote sec. Les couches poreuses sont préparées dans la cellule en Téflon a trois €lectrodes
représentée sur la figure IV-6. Le substrat est relié¢ au pole positif de I’alimentation. Seule la
face avant est en contact avec 1’électrolyte, constitu¢é de HF concentré a 50% et mélangé
¢ventuellement a de 1’éthanol. Un joint torique délimite la surface anodisée (le diametre de
nos couches poreuses est de 10 mm) et isole de la solution HF tout le reste du substrat. Le
courant est appliqué grace a la contre électrode en platine. Le potentiel d’anodisation est
mesuré par rapport a 1’électrode de référence (Ag/AgCl dans KCl saturé), qui reste en contact
avec 1’¢lectrolyte par I’intermédiaire d’un pont rempli d’un gel de KCIl. L’anodisation se fait
en maintenant la densité de courant constante 4 10 mA/cm? (conditions galvanostatiques),

durant quelques dizaines de secondes.
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Figure IV-6: Cellule utilisée pour I’anodisation.

Dans I’électrolyte, les ions en solution sont principalementH", F~ et HF, . Au potentiel de

repos (absence d’un courant électrique), le silicium ne se dissout pas, ou trés peu dans HF.
Ceci est di au fait qu’une couche de passivation par I’hydrogéne est immédiatement créée sur
la surface (liaisons Si-H). La dissolution du silicium n’est possible que s’il y a un apport de
trous (4") issus du matériau. En effet, au contact de I’électrolyte, les atomes de silicium
présents a la surface du substrat sont couverts de liaisons Si-H. Un apport de trous sur la
surface oxyde les atomes de surface et favorise la formation de liaisons Si-F. Le bilan de

dissolution peut s’écrire suivant la réaction chimique du type :

Si+h* +6HF > e +SiF +4H' + H, (1)
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C’est en attaquant directement les liaisons Si-Si que les ions fluorures participent a la
libération des atomes de silicium de la matrice.

La figure IV-7 montre la variation de la tension d’anodisation V, en fonction du temps
d’anodisation pour une couche poreuse formée a partir d’un substrat de a-SipoCo:H et
anodis¢ dans 50%HF, a 10 mA/cm?®, durant 250 s. La figure montre trois régions bien
distinctes et rappelle la variation typique de V, avec le temps d’anodisation pour a-Si:H [15].
La région A ou V, décroit linéairement avec le temps d’anodisation correspond a la formation
du film poreux. La chute de tension est plus rapide dans la région B qui correspond a la
formation de macropores a croissance rapide. Le processus de dissolution du substrat p*
débute dans la région C, ou le potentiel demeure constant.

Des couches poreuses de a-Si;.xCx:H ont ainsi pu étre formées avec des taux de carbone x
variant de 0% a 20%. Pour des temps d’anodisation variant de 30 s a 50 s, I’épaisseur de ces
couches est comprise entre 0,1 um et 0,4 pm. Une vue au MEB d’une coupe latérale d’une
couche de a-Si;xCx:H d’environ 1 pm d’épaisseur, déposée sur c-Si et anodisée dans 50% HF,
a 10 mA/cm?, durant 30 s, est montrée sur la figure IV-8. Cependant, bien que le processus de
formation du film poreux soit le méme pour c-Si, a-Si:H et a-Si;Cx:H, dans le cas du
matériau amorphe, I’épaisseur de la couche poreuse ne dépasse jamais 0,4 um quelles que
soient les conditions d’anodisation (épaisseurs plus faibles de plusieurs ordres de grandeur
que les épaisseurs que nous pouvons obtenir sur c-Si). Cette limitation est due aux instabilités
liées a la grande résistivité du matériau amorphe, comparée a celle de 1’¢lectrolyte [30]. Par
ailleurs, il ne nous a pas été possible de réaliser des couches poreuses sur a-Si; xCx:H dont le
taux de carbone est supérieur a 20%. Ceci est dii vraisemblablement a la grande résistivité de

notre matériau, comme le montre la figure I-12.
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Figure IV-7: Variation du potentiel V, (par rapport a la référence Ag/AgCl) en fonction
du temps lors de I’anodisation d’une couche de a-Siy9Cy;:H dopée au bore, dans
50%HF 2 10 mA/cm’ durant 250 s.

a-Sip9Co.1:H poreux

a-Si()gC(),l :H massif

c-Si

Figure IV-8: Vue au MEB d’une coupe latérale d’une couche de a-Siy9Cy 1:H déposée
sur c¢-Si et anodisée dans 50%HF, a 10 mA/cmz, durant 30 s.
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1-2- Résultats et discussion

Nous avons étudié les spectres de photoluminescence a température
ambiante d’échantillons dopés au bore (([B,Hg]/[SiH4])=0,75%), avec une concentration de
carbone variant de 0% a 15% et rendus poreux par traitement ¢électrochimique. Par ailleurs et
comme nous allons le voir plus loin, cette étude va nous permettre de mieux comprendre le

processus de formation des couches poreuses de a-Si;.xCx:H.
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Figure IV-9: Spectres de photoluminescence des échantillons de
a-Si;C:H (pointillés) et des films poreux correspondants (traits pleins) pour des
concentrations en carbone différentes. Le rendement quantique de luminescence des
échantillons non poreux est compris entre 0,01% et 0,1% et est de I’ordre
de 0,1% pour les échantillons poreux.
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Sur la figure IV-9, nous présentons les spectres de PL normalisés de trois échantillons de
a-Si;xCx:H massifs (c’est-a-dire non poreux) non dopés et des couches poreuses de
a-S1;xCx:H dopées, correspondant au méme taux de carbone. Comme nous I’avons déja
montré en début de ce chapitre, I’énergie de PL des échantillons massifs augmente avec le
taux de carbone. Quand le matériau dopé est rendu poreux, son énergie de PL est plus grande
que celle du matériau massif correspondant au méme taux de carbone. Cet effet est clairement
mis en évidence sur la figure IV-10, qui montre la variation de 1’énergie du maximum du
spectre de PL en fonction de la concentration de carbone dans les couches massives et
poreuses de a-Si; xCy:H. Il est bien connu que la porosité des films poreux augmente lorsque
I’anodisation se fait dans un électrolyte moins concentré en HF. En porosifiant nos
¢chantillons dans un électrolyte de 20% ou 50% HF et en maintenant le temps et le courant
d’anodisation constants, nous avons constaté que 1’énergie de PL croit avec la porosité des
échantillons (figure IV-10). Ce comportement est en partie li¢ au confinement spatial dans a-
Si:H [31], que nous schématisons sur la figure IV-11. Dans le silicium amorphe, quand une
paire ¢€lectron-trou se recombine radiativement, elle explore pendant sa durée de vie un
volume donné. Dans ce cas, 1’énergie du photon émis est celle correspondant aux états de plus
basse énergie existant dans le volume exploré. Dans le matériau poreux, la paire électron-trou
est confinée au sein d’un volume délimité par la structure poreuse. Dans ce cas, I’énergie des
photons émis tend a augmenter, car le volume dans lequel la paire est confinée est plus petit
que celui qu’elle explorerait dans le matériau massif et, statistiquement, les états de plus basse
énergie dans ce volume sont plus énergétiques que dans le cas précédent. Néanmoins, cet effet
est faible (nous pouvons I’apprécier dans le matériau non carboné sur la figure IV-10, ot nous
voyons en particulier que pour un échantillon rendu poreux dans un électrolyte de 50% HF, le
décalage est pratiquement nul) et ne peut expliquer que des décalages de 1’ordre de 100 meV.
Pour les taux de carbone supérieurs ou égaux a 5%, le décalage entre matériau massif et
poreux, a x donné, est manifestement plus grand. Un autre phénomeéne contribue donc au

déplacement du spectre de PL vers les hautes énergies.
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Figure IV-10: Variation de I’énergie du maximum du spectre de PL,
du gap optique Ey4 en fonction de 1a concentration en carbone d’échantillons de
a-Si; 4 Cx:H massifs (V) et des films poreux correspondants, formés dans
50% (®) et 20% (W) HF, ce qui conduit a des porosités différentes .

Volume exploré par
la paire électron-trou
dans le matériau massif

Volume de confinement
dans le matériau poreux

Figure IV-11: Représentation du modéle de confinement spatial dans a-Si:H.
L’énergie du photon émis lors de la recombinaison radiative de la paire électron-trou
dans le volume de confinement est statistiquement de plus grande énergie.
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Puisque I’énergie de la photoluminescence croit avec le taux de carbone au sein du matériau,
une origine plausible de cette contribution peut étre la présence d’un taux de carbone plus
¢levé dans le poreux que dans le substrat massif de départ. Une telle situation résulterait d’une
dissolution sélective du silicium durant la formation du poreux. Considérons les réactions
suivantes ainsi que les potentiels électrochimiques associés, calculés par rapport a I’électrode

normale a hydrogene, a partir de tables thermodynamiques [32]:

Si+ 6HF +4h" — SiFs” + 6H" -0,92 Vnue )
C+2H,0 +4h" — CO, + 4H" +0,207 VNhE (3)
SiC + 6HF + 4h™ — SiF¢> + C + 6H" -0,72 Vnke 4)
SiC + 6HF + 2H,0 + 8h" — SiFs™ + CO, + 10H"  -0,27 Vue (5)

En comparant les équations (2) et (3), nous constatons que la dissolution du carbone est bien
moins favorable que celle du silicium. Les données relatives au carbure de silicium cristallin
SiC (Egs (4) et (5)) donnent des indications sur la stabilité des liaisons Si-C qui se situe entre
celle de Si-Si et C-C. De plus, nous savons que la réversibilité de toutes les réactions
impliquant le carbone est trés faible [33]. Ceci nous améne a dire que les liaisons Si-C, bien
que peu stables du point de vue thermodynamique, sont préservées aux potentiels auxquels
I’anodisation de nos €chantillons est faite (0,2-0,3 VNug).

Par ailleurs, le carbone présent dans notre matériau est sous forme de groupements méthyles
(c’est-a-dire de carbone sp’ correspondant a un état électronique de valence profond par
rapport a la bande de valence du silicium). En conditions anodiques, a I’issue de la diffusion
des trous vers la surface de 1’échantillon, nous pouvons penser que la probabilité de trouver
un trou localisé au voisinage d’un groupement méthyle est donc faible [34]. La dissolution
d’atomes de Si liés a ces groupements, et donc celle des atomes de carbone est faible.
Si a partir des données de la figure IV-10, nous attribuons tout le décalage de la
photoluminescence observé a 1’enrichissement de carbone lorsque nous rendons poreux
I’échantillon a-Sip9Cq 1:H, nous aboutissons a un taux de carbone de 20% au sein de la couche
poreuse.

Nous avons analysé par spectroscopie infrarouge en transmission des échantillons de

a-S1;xCy :H massifs déposés sur silicium cristallin, a I’aide d’un spectrométre FTIR Bomem
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MB 100 [35]. La figure IV-12 montre trois spectres représentés en absorbance en fonction du
nombre d’onde. Le premier spectre enregistré (a) correspond a a-SiyoCp 1:H massif. Ce méme
¢échantillon est ensuite rendu poreux par anodisation dans 50% HF durant 30 s avec une
densité de courant de 10 mA/cm?. Le spectre (b) est enregistré immédiatement aprés son
anodisation afin d’éviter I’oxydation de la couche poreuse au contact de ’air. Cet échantillon
poreux est enfin exposé a I’air durant 200 min avant d’enregistrer le spectre (c) afin de voir
I’évolution de sa surface. Nous prenons comme spectre de référence celui du silicium
cristallin pour obtenir 1’absorbance 4, de a-Sip9Cop:H massif et le spectre de a-Sip9Co :H
massif (avant anodisation) comme référence pour obtenir I’absorbance 4, de a-SigoCo1:H
poreux frais. Dans le cas du poreux oxydé, le spectre du poreux frais est pris pour référence.

L’interprétation des spectres est donnée dans la 1égende de la Fig [V-12.
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|<_T: pand 3CH, VC|"||3
e ||
< n -5 4
S 0.05 » 5
L a
L (a)
% 0 s
e
@) oxidized
R -0.05} — SiH .
< LI (c)
vSiO
1 1 1 1 1 1

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
WAVENUMBER (cm™)

Figure I'V-12: Spectres IR (aprés correction de la ligne de base) de a-Sip9Cy 1:H massif
(a), a-Sip 9Cy.1:H poreux fraichement anodisé (b) et a-Siy9Cy.;:H poreux aprés 200 min
d’exposition a Iair (c).

Le spectre (a) présente une bande d’absorption (2000-2050 cm™) correspondant au mode d’élongation vSiH
et une bande d’absorption (600-700 cm™) associée au mode de déformation 8SiH. La présence de ces 2 bandes
dans a-Si; ,C,:H est liée a 1a nature hydrogénée de nos échantillons amorphes massifs. L’incorporation du carbone
lors des dépots sous forme de groupements méthyle —CHj; est confirmée par la présence des pics caractéristiques
des 2 modes 3CH; (1230 et 1400 cm'l) et vCH; (2890 et 2940 cm'l). L’anodisation de a-Si;_,C, :H se traduit par une
perte d’atomes de Si et un accroissement de la surface spécifique de la couche poreuse. Ceci correspond a la présence
de deux bandes de signes opposés 2 2050 et 2100 cm™ dans le spectre (b), associées au mode d’élongation vSiH dans le
matériau massif (bande négative) et en surface (bande positive) respectivement. La présence d’une faible quantité
d’oxyde dans la couche poreuse (difficilement évitée), est révélée par la bande a 1050 cm™ attribuée a vSiO qui devient
plus important quand la couche poreuse est laissée en contact de I’air. Le spectre (c) montre le cas ou le temps
d’exposition a ’air du poreux est de 200 min. Sur ce spectre, la bande a 2200 cm™ (positive) et la contribution a

2100 cm™ (négative) sont attribuées 4 1’oxydation des liaisons arriéres des espéces SiH de surface.
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Figure IV-13: Spectres infrarouge a deux dimensions représentant la fonction
F(01,02) = Au(c1) Ap(02) - Au(02) Ap(61)-

La figure IV-13 montre le spectre IR a deux dimensions représentant la fonction F(c;,07) =
[4.(c1) Ay(02) - Ax(c2) Ap(c1)]. Cette fonction « d’anticorrélation », construite a partir des
deux signaux d’absorbance 4, et 4, [36], s’annule pour =0, et présente des pics visualisant
les différences entre les deux spectres. En particulier, dans la région vSiH, nous observons
deux maxima, 1’un relatif aux especes SiHy en surface et ’autre a ’hydrogeéne dans a-Si:H
massif. De plus, nous observons deux familles de pics s’alignant I'une sur le pic vSiH de
surface et I’autre sur le pic vSiH de a-Si:H massif, ce qui indique 1’origine de ces différents
pics. La variation de I’intensité du signal est donnée par celle des couleurs.

Un dépouillement plus précis peut étre effectué en tragant des combinaisons linéaires (m A4, +
A4p). De telles combinaisons sont représentées sur la figure IV-14. Dans le spectre (a), la
combinaison linéaire (m = 0,8) annule la contribution des SiH dans le massif alors que la
bande relative aux CH; demeure. Dans le spectre (b) (m = 0,25), nous annulons la
contribution CH; sans que la contribution SiH ne s’annule. Ceci indique que la matiére
enlevée contient plus d’espéces SiH que d’especes CH; par comparaison au matériau massif.
Ainsi, lors de la formation du poreux, il y a bien une dissolution sélective d’atomes de
siliclum par rapport aux atomes de carbone. Nous avons essayé de quantifier 1’exces de
carbone dans les couches poreuses en nous appuyant sur les valeurs de m estimées ci-dessus.
La connaissance de la porosité de nos échantillons étant approximative, cette analyse serait
peu fiable. Nous allons donc chercher la confirmation quantitative de 1’hypothése de la

dissolution sélective du silicium par spectroscopie de masse d’ions secondaires (SIMS).
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Figure IV-14: Spectres infrarouge obtenus par combinaison linéaire
(m a-Sip.9Cy 1:H (massif) + a-Si9Cy.1:H (poreux/massif)) des spectres représentés sur la
figure IV-12 ou m=0,8 pour le spectre (a) et m=0,25 pour le spectre (b).

La spectroscopie de masse d’ions secondaires a été réalisée en utilisant un spectrometre
Cameca IMS 4F. Nous avons cherché a mesurer le taux de carbone dans un échantillon
poreux de a-SipoCo 1:H. Cet échantillon a été anodisé dans 50% HF, a 10 mA/cm”, durant 30s.
La figure IV-15 montre les signaux d’ions secondaires de silicium, de carbone et d’oxygene
2

1 r . . =+
en fonction de la profondeur, obtenus par bombardement de I’échantillon par des ions Cs,
sous 10 keV, correspondant a un courant de 15 nA. Nous avons également enregistré le signal
d’ions secondaires du bore et que nous ne montrons pas sur la figure IV-15, puisque nous
n’avons noté¢ aucune variation significative de ce signal en fonction de la profondeur.
L’abrasion forme un cratére de 100 um de diamétre. Cependant, I’analyse ne concerne que les

b
ions secondaires émis au centre du cratére sur un diamétre de 5 um, ce qui évite les effets de
bord. La vitesse d’abrasion a été calibrée en mesurant la profondeur du cratére, a 1’aide du
profilomeétre et en supposant la vitesse constante dans chaque partie (poreuse ou non poreuse)
de la couche. Deux mesures ont été faites, I’une sur matériau massif seul et I’autre sur couche
b

poreuse seule afin de mesurer séparément les deux vitesses. Les vitesses obtenues sont de 1,6

nm s dans la partie poreuse et de 0,5 nm s dans la partie non poreuse de la couche.
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Figure IV-15: Profil en profondeur obtenu par analyse SIMS d’une couche de
a-Sig.9Cy.1:H, anodisé dans 50%HF, a 10mA/cm2, durant 30s.

L’analyse de ces données nous a permis de tracer le profil de la fraction de carbone x.

La concentration en carbone x dans le matériau a-Si;  C:H s’écrit :

= S—C (IV-12)
Sc+aSg

Sc et Ss; sont les intensités du signal SIMS d’atomes de carbone et de silicium respectivement
et oo un coefficient corrigeant I’efficacité d’ionisation du silicium par rapport au carbone.
Nous calibrons o a partir des données enregistrées a la fin de 1’abrasion, ou la concentration
en carbone dans le matériau (non poreux) est connue. La figure [V-16 montre la variation de x
ainsi obtenue en fonction de la profondeur. Les résultats révelent bien un taux de carbone plus
¢levé d’un facteur 1,5 environ (a comparer au facteur 2 révélé par les résultats de PL) dans le
film poreux que dans la couche massive du méme échantillon. L’estimation a partir de la PL
semble surévaluée. Cependant, comme nous 1’avons expliqué plus haut, ce décalage est
attribué¢ d’une part, a ’effet statistique du confinement spatial et d’autre part, au fait que
I’analyse SIMS sonde toute la couche poreuse alors que la PL est produite a partir de la

structure luminescente plus riche en carbone. Nous pouvons donc considérer que les résultats
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de PL et de SIMS sont cohérents entre eux et révelent bien une dissolution sélective du

silicium par rapport au carbone au sein de la couche poreuse.
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Figure IV-16: Profil en profondeur de la fraction de carbone d’une couche de
a-Sip 9Cy.1:H, anodisée dans 50% HF, a 10 mA/cmz, durant 30 s

Par ailleurs, la figure IV-15 montre que la couche poreuse est substantiellement oxydée. La
surface spécifique du film poreux étant grande, la couche poreuse fraichement préparée s’est
oxydée durant le temps qu’il a fallu pour la transférer dans le spectrométre SIMS. La
spectroscopie IR (Fig. IV-12) montre que 1’oxydation de cette couche est significative lors de
son exposition a ’air durant une trentaine de minutes. Cette présence d’oxygene dans la
couche poreuse peut jeter un doute sur I’analyse quantitative des expériences de SIMS. En
effet, elle peut changer les rendements d’ionisation du silicium et du carbone présents dans la
couche poreuse par rapport a ceux de la couche massive, ce qui affectera la fiabilité de la
détermination de o et donc la quantité de carbone en exces dans la couche poreuse. Afin de
contourner ce probléme, nous avons effectué de nouvelles mesures SIMS en détectant les ions
SiCs" et CCs'. Cette méthode de détection est censée étre trés peu sensible aux effets de
matrice. Les résultats obtenus sont similaires a ceux représentés sur la figure IV-15. L’exces
de carbone dans la couche poreuse est donc réel et confirme bien le résultat obtenu :

I’anodisation se fait par une dissolution sélective du silicium durant la formation du poreux,
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contribuant au déplacement du spectre de PL de a-Si;<Cy :H vers les hautes énergies, lorsque

le matériau est rendu poreux [34].
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111/ Effet de la température sur la luminescence de a-Si; (Cy:H massif et poreux

1- Résultats de photoluminescence de a-Si; ,Cy:H massif

La photoluminescence d’une série d’échantillons de a-Si; xCx:H a été mesurée

en faisant varier la température de 77 K a 300 K. Comme il est montré sur la figure IV-17,
I’échantillon est monté sur un support en cuivre dans une chambre placée sous vide ou la
pression est de 10 Torr. La température de 1’échantillon peut étre ramenée de 300 K a 77 K
en faisant circuler un flux d’azote liquide. L’échantillon est excité au travers d’une fenétre de
Si0,. Les conditions de mesure sont présentées a la page 88. Nous nous sommes attachés a
obtenir un arrangement ou les conditions de mesure (excitation, position de I’échantillon)
restent identiques en changeant d’échantillon. Ceci s’est fait dans le but d’avoir des mesures

reproductibles permettant la comparaison d’un échantillon a I’autre.

Sortie N,
liquide Filtre LED bleue

'. "

Entrée N,
liquide 1 <

o] Vi [T Echantillon
Pompe =
™

Plaque en cuivre Thermocouple

Figure IV-17: Partie relative aux mesures a basse température du dispositif
de photoluminescence schématisé sur la figure I'V-2.

A température ambiante, le piégeage des photoporteurs au fond des queues de bande n’est pas
irréversible. Nous avons déja discuté la variation de I’intensité¢ de PL avec la température (cf.

§ 1-2 de cette partie de la thése) : la réémission des photoporteurs vers les états étendus les
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rend mobiles et permet leur capture par les centres de recombinaison non-radiative. Le
rendement de luminescence donné par I’équation (IV-8) peut se mettre sous la forme :

In(n, ) ~ [‘T_Tj (v-13)

0
nous rappelons que conventionnellement :

Ly

" kln(w,t,) (v-19)

0

La figure IV-18 montre la variation relative de I’intensité de PL en fonction de la température
de I’échantillon. Ceci nous permet d’évaluer la température caractéristique 7y qui n’est rien
d’autre que I’inverse de la pente des courbes représentées sur la figure IV-18 dans la région
linéaire, entre 100 et 250 K environ. La mesure quantitative de 1’intensité de PL (rendement
quantique) est tres difficile a effectuer. Sur la figure IV-18, les valeurs de I’ordonnée (In(Ipr))
sont donc définies a une constante de translation pres. Les valeurs relatives entre les différents
¢échantillons sont fiables a 20% pres environ, ce qui justifie la représentation des différents

¢échantillons sur le méme graphe.
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Figure IV-18: Variation relative de I’intensité de PL en fonction de la température
de a-Si;Cs:H massif pour des taux de carbone de 0%, 3%, 10% et 21%.

Comme prévu dans la discussion (cf. § 1-2 de cette partie de la thése et Eq (IV-13)),
I’intensité de PL de a-Si:H et a-Si; «Cx:H diminue lorsque la température augmente. Cet effet
se voit clairement sur la figure IV-18. Elle montre aussi que d’un échantillon a 1’autre, la
pente et donc la température caractéristique 7, varient avec le taux de carbone. La profondeur
des queues de bande augmente avec la concentration en carbone du matériau, ce qui rend le
piégeage plus efficace et 7 devient alors plus grand [4]. Ceci se traduit par une diminution de
la valeur de la pente.

A haute température, la luminescence semble se stabiliser pour des raisons que nous ne
comprenons pas trés bien. Pour les basses températures, d’apres notre modele (§ 1-2 de cette
these), la variation linéaire de la quantité In(n,) donnée par I’équation (IV-13) devrait se
poursuivre jusqu’a 7=0 K. Austin et al. [37] ont noté un effet de saturation du rendement de
photoluminescence pour des températures inférieures a 60 K. Ceci est dii probablement au fait
qu’intervient a basse température un autre processus de transport, plus efficace que celui
induit par excitation thermique des porteurs dans les bandes: la conductivité par saut
(hopping). Elle est observée sur les mesures de conductivité thermique a basse température
dans a-Si:H [38] et permet aux photoporteurs localisés d’atteindre les centres de
recombinaison non radiative. Ce processus empéche le rendement de luminescence
d’atteindre sa valeur maximale extrapolée pour 7=0 K. Pour tenir compte de cet effet
(stabilisation a un niveau indépendant de la température), la vitesse de recombinaison
non-radiative 1/ty serait égale a la somme des recombinaisons dues a I’effet hopping 1/t et a

I’effet de I’excitation thermique 1/ty,.

En posant :

o= 1/t,eton=1/1n

avee !

1/iy= 1/t + 1/t = On + O

le rendement quantique de luminescence s’écrit alors :
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or

ce qui donne

avec A=

A partir de I’équation (IV-17), In(n;) donne bien une variation en 7/7, a haute température

pour se stabiliser a basse température. Le coefficient ajustable B est li¢ a la valeur de la

Oy

n,=— (IV-15)
Gr +GN
T
G CeXp| — (IV-16)
Ty
¢y p—— (IV-17)
1+Bexp(T/T, )
1
— % et B=——
(O +(5h (O +(5h

température de transition 73 entre les deux régimes.

Dans le tableau (IV-2), nous représentons les valeurs des paramétres In(4), B et T, pour les

différentes valeurs de la concentration en carbone dans le matériau.

Taux de carbone

0% 3% 10% 21%

In(A) 11,5 11,4 11 10,45
B 0,003 0,01 0,09 0,14

To(K) 15 19 35 53

Tableau IV-2: Valeurs des paramétres In(4), B et de la température caractéristique

Ty pour différentes valeurs du taux de carbone de nos échantillons,
déduites en ajustant les courbes représentées sur la figure IV-18

a ’aide de ’expression donnée par I’équation (IV-15).




Sur la figure IV-19, nous montrons les ajustements a 1’aide des expressions (IV-13) et (IV-17)
(en pointillés et en traits pleins respectivement). Nous les avons effectués sur les résultats de
PL d’échantillons dont le taux de carbone est de 0%, 3%, 10% et 21%. L’extrapolation de
I’expression (IV-13) a 7=0 K devrait donner un rendement quantique de luminescence égal a
1 indépendamment de 1’échantillon. Toutefois, le ‘volume de luminescence’ ne couvre pas
tout le volume de 1’échantillon et peut varier suivant celui-ci. En effet, comme il a ét¢ montré
par Wehrspohn et al. [15,31], un modele simple de a-Si:H massif a basse température est
celui d’un milieu radiatif avec des ‘spheres noires’ de rayon R, (cf. p.26). Les porteurs situés a
I’intérieur de ces sphéres (2 une distance d’un centre de recombinaison non radiative
inférieure a la distance critique R.), se recombinent en tout état de cause non radiativement.
En tenant compte de ce phénomene, le rendement quantique de luminescence a température
nulle devient égal a (1-€), ou € << 1 tant que le matériau n’est pas trop défectueux. ¢ évalue la

densité des spheres noires dans le matériau :

(1—g)=exp {—%nRS N} (IV-18)

N étant la densité de défauts.
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Figure IV-19: Ajustements a I’aide des expressions (IV-13) (pointillés)
et (IV-17) (traits pleins) effectués sur les résultats de PL d’échantillons ayant
des taux de carbone différents.

Nous savons qu’a 7=0 K [4], le rendement quantique de a-Si:H pur est voisin de 1 (le “volume

de luminescence’ est presque égal a 100%). Nous en déduisons alors celui des échantillons
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carbonés (voir figure IV-20). De cette fagon, et sans métrologie optique, nous avons pu
estimer le rendement quantique de luminescence de a-Si;xCx:H.

La figure IV-20 montre la variation a 7 = 0 K des rendements extrapolés a partir de
I’expression (IV-13) et du rendement réel de PL (en fait extrapolé¢ a partir de 1’équation
(IV-17)), en fonction du taux de carbone des échantillons. Le rendement extrapolé de PL
baisse avec le taux de carbone. En effet, au fur et a mesure de I’incorporation du carbone dans
a-Si:H, la concentration de défauts dans la structure amorphe augmente, ce qui augmente le
taux de recombinaison non radiative. Le rendement extrapolé des matériaux carbonés chute
par rapport a celui de a-Si:H d’un facteur 5 quand le taux de carbone est de 3% et d’un facteur
200 quand le taux de carbone est de 21%. Par ailleurs, le rendement réel di a 1’effet “hopping’
est de 1/300 dans le cas de a-Si:H et d’environ 1/1000 pour 1’échantillon dont le taux de
carbone est de 21%. Cependant, la chute du rendement dii a I’effet ‘hopping’ (écart entre

rendement réel et rendement extrapolé) est moins prononcée quand le pourcentage de carbone

augmente.
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Figure IV-20: Variation des rendements extrapolés (carrés) et du rendement réel
(cercles), a 7=0 K de la PL, en fonction du taux de carbone.
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Afin de vérifier la validité de 1’équation (IV-10), nous avons tracé sur la figure IV-21 la
variation de I’énergie d’Urbach Ey mesurée par spectrophotométrie [39], en fonction de 7). La
variation linéaire de pente 20 n’est pas vérifiée. Cette dernicre valeur est fixée par celles de T,
et de wg. Sachant que le temps de recombinaison radiative vaut 1 ms, une variation de ®y de
10° a 10" Hz (valeurs expérimentales) fait que In(t,mo) ne peut dépasser 21. La droite qui
ajuste le mieux nos valeurs expérimentales a pour pente 32. Dans le cas de a-Si:H ou 7j vaut
15 K, la valeur du coefficient In(t.®wo) suggere que I’énergie qui caractérise le dépiégeage des
porteurs des queues de bande et leur échappement vers les centres de recombinaison non
radiative est de 1’ordre de 30 meV. 1l s’agit précisément de I’ordre de grandeur de la largeur
de bande de conduction W, que nous avons déterminé a partir des mesures d’absorption
infrarouge photomodulée, soit 29+2 meV (cf. p.56) [40]. Ceci suggere fortement que le
processus de recombinaison radiative met en jeu une paire €lectron-trou corrélée et qu’il est

limité par 1’échappement des photoélectrons de la queue de bande de conduction.
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Figure IV-21 Energie d’Urbach Ey déterminée par spectrophotométrie
(valeurs tirées de la littérature [39]), et largeur de la queue de bande de conduction W,
(nos mesures) en fonction de I’énergie caractéristique de luminescence k7.

La pente Ey (kTy), égale a 32, excede les prévisions du modele, alors que la pente
W.(kTy), égale a 20, est en bon accord.
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2- Comportement de la luminescence de a-Si; ,Cy:H poreux

Sur la figure IV-22 est représentée, en fonction de la température, la variation
relative de l'intensité de PL de trois échantillons de a-Si;.<Cx:H poreux. Ces échantillons ont
des taux de carbone de 0, 3 et 10% et ont été anodisés dans 50% HF & 10 mA/cm?, durant 35
s. La décroissance de la PL avec la température s'aveére beaucoup moins prononcée pour ces
¢chantillons que pour le matériau massif correspondant. Ce comportement a déja été observé

par Wehrspohn pour a-Si:H, et une interprétation en a été donnée.
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Figure IV-22: Variation de ’intensité de PL en fonction de la température
de a-Si;«C:H poreux pour des taux de carbone de 0%, 3% et 10%.

Selon Wehrspohn, le paramétre clé est le dopage : le poreux est fabriqué a partir de matériau
dopé, alors que la luminescence du massif ne peut étre observée que sur du matériau
intrinséque. Il observe que I'énergie d'Urbach augmente de facon significative avec le dopage.
Afin d'étayer cette idée, il a mesuré Ey sur des échantillons de a-Si:H de différents dopages,
ainsi que 7y sur les mémes échantillons rendus poreux. Il observe la proportionnalité attendue
entre Ey et Tp [15,31,41]. Cette argumentation ne nous parait toutefois pas entiérement
convaincante, pour deux raisons :

1) Dans le matériau poreux, la luminescence provient de régions exemptes de défauts, donc

non dopées (le dopage au bore est connu pour étre inévitablement associé a des défauts, ce qui

119



d'ailleurs explique 1'absence de luminescence dans les échantillons massifs dopés). Nous ne
voyons donc pas pourquoi l'extinction de la luminescence serait gouvernée par l'énergie
d'Urbach du matériau dopé.

i1) La pente observée par Wehrspohn pour la droite Ey(k7p) est de 23. Or, nous avons vu que
tel n'est pas le cas pour le matériau massif, car c'est en fait la fonction W (kTy) que nous
devons considérer (nous avons k7To~W/20 et non kTy~E/20). Les valeurs de T, observées par
Wehrspohn sont donc sensiblement plus grandes que prévu si nous supposons que le
mécanisme d'extinction est identique pour le poreux et pour le massif.

De fait, le faible effet de la température sur la PL du poreux n'est pas surprenant. Comme
nous l'avons expliqué lors de 1'é¢tude de la photoluminescence de a-Si;Cy:H massif a
température ambiante, le matériau dopé ne luminesce pas a cause de la présence des défauts
créés par le dopage. La luminescence du poreux est due a I'absence de centres de
recombinaison non radiative dans les parties responsables de la luminescence. Ceci suppose
donc des parties isolées du reste du matériau massif, qui quant a lui est dopé et contient des
centres de recombinaison non radiative. Dans ce mod¢le naif, I'excitation thermique ne peut
pas permettre aux photoporteurs de s'échapper du volume au sein duquel ils sont confinés, et
la dépendance en température devrait disparaitre.

Un premier moyen de restaurer une dépendance en température est d'autoriser 1'échappement
thermique des photoporteurs en dehors du "volume de confinement". Toutefois, si nous
continuons a considérer que tout porteur qui s'échappe se recombine non radiativement, les
arguments simples développés au paragraphe précédent (cf. p.110) conduisent a une
dépendance en température faisant intervenir le méme parametre 7; que pour le matériau
massif. Si nous allons un peu au-dela de ce modele, par exemple en introduisant une longueur
de diffusion, nous pouvons expliquer qu'il subsiste une dépendance en température atténuée
par rapport au cas du matériau massif, du fait que la diffusion proceéde au sein de structures a
une dimension (filaments) ou a deux dimensions (feuillets) [15]. Toutefois, a assez haute
température, nous devrions encore retrouver le méme 7, que pour le massif. Bien que les
expériences ne permettent pas de trancher de fagon certaine, il ne semble pas que ce soit le
cas.

Enfin, comme le montre la figure IV-22, la pente et donc la température caractéristique 7
restent constantes lorsqu'on varie le taux de carbone x dans le matériau poreux. Compte tenu
de la dépendance de W, en fonction de x mesurée sur le matériau massif, cette observation

milite contre I'idée d'une contribution majeure de W, a la valeur de 7. Tout compte fait, nous
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pouvons donc conclure que le détail de la dépendance en température de la PL du poreux n'est

pas compris quantitativement.

121



122



123



Conclusion

Les travaux de recherche que nous avons effectués dans le cadre de cette thése avaient
pour principaux objectifs l'étude et la caractérisation des états électroniques localisés dans
a-Si:H et a-Si;4Cx:H. 1l est frappant de constater que méme apreés de nombreuses études au
cours des trois derniéres décennies, certains aspects importants nécessitent encore d'étre

éclaircis.

Tres souvent, 1'étude des porteurs localisés est abordée par des mesures de transport.

C'est par ce moyen qu'était €valuée jusqu'a présent la distribution en énergie des états dans les

queues de bande de valence et de conduction. Nous avons d'ailleurs vu dans ce travail que les

propriétés de transport interviennent y compris dans les propriétés optiques de ces matériaux.
insi, nous av vu qu Sgi Sratu umi ut €

Ainsi, nous avons e le régime basse température de la photoluminescence peut étre

attribu¢ a la transition entre le régime de transport activé et le régime de transport par saut.

Un des apports principaux de ce travail aura donc été¢ de mettre au point une mesure
optique directe de la largeur des queues de bande, permettant d'évaluer séparément la largeur
de la queue de bande de conduction et celle de la queue de bande de valence. Cette
détermination a été rendue possible par l'extension vers les basses énergies de la méthode
d'absorption photoinduite. Elle a nécessité de coupler spectroscopie photomodulée et
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier afin de disposer d'une sensibilité suffisante.
La méthode consiste a sonder 1'absorption infrarouge des porteurs photoinduits pendant leur
temps de résidence dans la queue de bande. Lorsque le matériau est dopé n, nous sondons
sélectivement la queue de bande de conduction, car le temps de résidence des photoélectrons
dans ces états est bien supérieur a celui des phototrous dans la queue de bande de valence. La

situation est opposée lorsque le matériau est dopé p.

La mesure directe de la largeur W, de la queue de bande de conduction dans a-Si:H et
a-Si;xCx:H a trouvé une application inattendue lors d'un ré-examen de la dépendance en
température de la photoluminescence de ces matériaux. Il s'est avéré que la dépendance
"classique" entre la température caractéristique d'extinction de la photoluminescence T et
I'énergie d'Urbach devait €tre ré-interprétée quantitativement comme une corrélation entre W,

et 7p. Tant que l'intensité excitatrice de la photoluminescence reste en deca d'un certain seuil,
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la recombinaison radiative correspond a la recombinaison gémellaire de la paire électron-trou
photocréée, limitée par I'échappement thermique du photoélectron vers les centres de

recombinaison non radiative.

Nous avons par ailleurs exploré les propriétés de luminescence de a-Si; xCx:H dans la
perspective de réalisation d'afficheurs électroluminescents en grande surface. Dans ces
matériaux, le rendement d'¢lectroluminescence d'une structure p/i/n demeure inférieur a
0,01%. En s'inspirant de ce qui a été fait pour le silicium cristallin, nous avons exploré la
possibilité d'améliorer ces performances en rendant poreuse la couche active par traitement
¢lectrochimique. Nous avons été confrontés a de sérieuses difficultés d'injection des charges
au sein de cette couche. Avant d'entreprendre un effort substantiel pour essayer de surmonter
ces difficultés, nous avons plutot voulu étudier les processus de recombinaison radiative dans

ces couches poreuses, afin d'évaluer leur intérét.

Nous avons donc entrepris une étude de la photoluminescence de a-Si;.<Cy:H poreux.
Le silictum amorphe carboné est connu pour décaler son émission vers les hautes énergies
lorsque la concentration en carbone augmente. Lorsqu'on rend le matériau poreux (par
traitement ¢lectrochimique), on observe un décalage supplémentaire important. Contrairement
au cas du silicium cristallin, aucun effet de confinement quantique ne peut étre invoqué dans
ce matériau pour expliquer ce décalage. Nous avons pu l'attribuer a la dissolution
préférentielle du silicium pendant le traitement électrochimique, en particulier en quantifiant

par SIMS l'enrichissement en carbone du matériau poreux par rapport au matériau initial.

Au terme de ce travail, plusieurs aspects restent évidemment en suspens. J'en citerai
trois. Deux questions au moins restent ouvertes au plan fondamental. La premicre consiste en
la forme détaillée des queues de bandes d'états localisés dans le silicium amorphe carboné.
Nous avons en effet développé une interprétation théorique des mesures d'absorption
infrarouge photomodulée qui décrit de fagon trés satisfaisante les résultats obtenus dans a-
Si:H. Des valeurs de W, ont aussi ét¢ déduites pour les alliages a faible teneur en carbone,
mais visiblement l'ajustement du modele aux courbes expérimentales devient dans ce cas
beaucoup moins satisfaisant. Des développements seraient donc les bienvenus de ce coté.

Par ailleurs, le probléme de 1'extinction de la photoluminescence dans les matériaux
amorphes poreux, et en particulier de sa dépendance en température, reste un probléme mal

compris. L'extrapolation des modeles simples, qui arrivent maintenant a expliquer ce
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phénoméne de fagon satisfaisante dans le matériau massif, s'avére incapable d'expliquer de
manicre cohérente la dépendance en température atténuée que 1'on mesure dans le matériau
poreux. Un effort fondamental s'impose donc aussi sur ce plan.

Enfin, nous n'avons fait qu'effleurer les problémes nombreux qu'il faudra résoudre
pour concevoir un dispositif électroluminescent a base de silicium amorphe carboné,
éventuellement poreux. La principale difficulté réside dans 1'injection contrdlée des charges.
Nous avons pu progresser un peu dans la compréhension de I'injection simple de charges au
sein d'une couche massive, mais l'injection double reste a maitriser. En ce qui concerne une
couche active poreuse, qui reste attractive pour améliorer les performances, tout reste a faire.
Avant méme de songer a la mise au point d'un dispositif, il faut d'abord réussir a mettre au
point des contacts injectants suffisamment efficaces, puis étudier les caractéristiques de cette

injection.

L’aboutissement a ces différents résultats est associé a plusieurs facteurs clés a savoir,
I’importance de la disponibilit¢é de I’encadrement, I’organisation du travail au sein du
laboratoire et la richesse de I’environnement de travail. Par ailleurs, j’ai pu apprécier 1’esprit
d’équipe qui régne au sein de ce laboratoire, 1I’enthousiasme et la rigueur des chercheurs que
j’ai cotoyés. Dans ce laboratoire, les meilleures conditions pour valoriser et enrichir ses
connaissances sont réunies. Il offre aux jeunes chercheurs 1I’opportunité de réaliser un travail
de recherche de haut niveau. C’est ainsi que j’ai pu effectuer un travail original et tres
instructif, qui a abouti a deux publications internationales et a deux communications dans des
conférences internationales avec publications associées. Deux autres articles seront bientot

soumis pour publication.

Je renouvelle ici ’expression de ma gratitude et mes remerciements les plus sinceres a

toutes celles et tous ceux grace a qui je suis arrivée au terme de ma mission.
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Annexel :

Adaptation de la section efficace donnée par Lucovsky pour les matériaux cristallins au

cas des systéemes désordonnés

En passant d’un matériau cristallin a un ME)
matériau amorphe, les états de bord de bande de
I’état cristallin deviennent des états localisés

profonds des queues de bande. Nous pouvons

décrire simplement ce changement d’énergie en

postulant la formule analytique suivante reliant

I’énergie dans 1’état amorphe E,, a I’énergie dans . . L.
Représentation schématique des
I’état cristallin E., (VOiI' ﬁgure V-l) : densités d’états dans les

matériaux cristallin (trait plein)

et amorphe (pointillés)

Eam
E,. =W, Log(e"® +1) (V-1)
0.3
__02r .
= 02 ,
\q)/ | -
w® - 1
0.1 n
O . L ‘ L L ‘ L L ‘ L L il
-0.1 0 0.1 0.2 0.3
(eV)

am

Figure V-1: Variation de I’énergie des porteurs dans le cristallin
en fonction de celle dans le matériau amorphe
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La densité d’états N(E,,) dans le matériau cristallin s’écrit :

N(Ecr) = jTN oC E (V-2)

cr
cr

Dans le cadre de la transformation (V-1), la densité d’états dans le matériau amorphe s’écrit

quant a elle :

dN _ dN dE,,

N(E) = = V-3
( ) dEam dECV dEam ( )
En utilisant (V-1), nous avons
AEe _ El (V-4)
dE Lam
e %V eV
et I’équation (V-3) devient :
Eam 1
MEun) = W, Log(e"® +1) ———— (V-5)

_Ear%V
I+e oV

ce qui reproduit bien (Fig.V-2) I’allure supposée des densités d’états dont nous avons donné

précédemment une représentation schématique.
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Figure V-2: Densités d’états calculées pour W,,=0.03 eV,
dans les matériaux cristallin (Eq(V-2), trait plein)
et amorphe (Eq(V-5), ponitillés) .

Nous supposons que la probabilité de transition d’un état localisé vers les autres états du
matériau amorphe reste décrite « en moyenne » par le modele de Lucovsky, a condition de
corriger la valeur des énergies et de la densité¢ d’états finaux. Il suffit donc de reprendre

I’expression (II-2) (cf. p.49) et d’effectuer les substitutions suivantes :

o E=(hv-E,)
e transformation de E., en E,, au moyen de (V-1)

cr

e multiplication par :

am

o E,~=(hv-E)
pour avoir au final, dans le cas de la bande de conduction :

(hv—E) (hv—E)
[hv—W_Log(e e +1)]1/ 2 x[W,.Log(e We +1)]3/2 1 (V-6)
()} % “(hv—E)

Ocorr =

l+e
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Annexe?2 :

Détermination de I’expression permettant I’ajustement des Spectres de PL

Un probléme courant qu’on rencontre lors de 1’étude de la PL dans les couches amorphes est
celui des franges d’interférences sur les spectres d’émission. L’expression que nous avons

utilisée pour éliminer ces modulations du signal est déterminée comme suit :

3:/\/\/\/

AAAMAN AN

Figure VI-1 : Interférences du faisceau émis
dues aux réflexions sur la couche amorphe

Considérons I’émission des paires €lectrons-trous photocréees au voisinage de la surface de la
couche amorphe d’épaisseur d, de coefficient d’absorption o et d’indice de réfraction n. Nous
nous restreignons a 1’é¢tude du rayonnement émis dans des directions voisines de la normale a

la surface, les seules a étre émises a 1’extérieur de la couche.

Aux surfaces de la couche, une fraction de 1’onde électromagnétique est réfléchie. Soient r et
r’ les facteurs de réflexion des deux ondes a I’interface couche/air et couche/verre
respectivement.

En notant £ I’amplitude de Ionde émise en ’absence de réflexion sur la face arriére, &
I’amplitude résultante de I’onde émise par la lame et en se restreignant au second ordre en r et

> .

T

E=[(1+r)re2/kd g=20d | 11€0 (VI-1)

Que nous pouvons €crire schématiquement sous la forme (en négligeant o) :
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€ o 1+xe2/kd (VI-2)

De 14, I’intensité lumineuse s’€crit (en ignorant le terme quadratique d’ordre équivalent aux

interférences négligées) :

T = | &> = 1+ 2xc0s(2kd) (VI-3)
or L (VI-4)
he

E ¢étant ’energie du photon, c la vitesse de la lumicre et / la constante de Planck.
d’ou :

Lyym o 1+ 2xcos(onkE) (VI-5)

ou 0 est une constante

Dans la région de faible absorption qui nous intéresse, I’indice de réfraction peut s’écrire [i] :

n(E) = neo (1-a(E - Eg)*) (VI-6)
E est une énergie voisine du seuil d’absorption.

Et au final, nous obtenons le terme de modulation qui intervient dans I’ajustement de nos

spectres de PL (cf. p.89) :

L oc1+2xsin(g—8Enoo +adE(E-E,)?) (VI-7)

[i] R. Swanepoel, J. Phys. E :Sci. Instrum., Vol. 17, 896 (1984).
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