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Résumé

L’échantillon ‘‘Intersolar ISB4’” en silicium amorphe hydrogéné (a-Si :H) de type intrinséque préparé par la
technique de décomposition chimique en phase gazeuse assistée par plasma (PECVD), a été caractérisé par la
technique de photocourant constant en mode périodique (AC-CPM). Le spectre d’absorption optique o (hv) et la
densité d’états des défauts ont été déterminés par simulation pour plusieurs fréquences. On a développé pour cette
raison, un programme pour modéliser la technique AC-CPM en tenant en compte toutes les transitions thermiques
et optiques possibles entre les états localisés dans le gap et les états étendus dans la bande de conduction et de
valence. Le modele de ‘‘defect pool’” pour la densité d’états électronique (DOS) est incorporé dans notre
modélisation. Pour valider nos résultats de simulation, on a mesuré a (hv) de I’échantillon ‘‘Intersolar ISB4”* pour
plusieurs fréquences et on a convertit ensuite les spectres d’absorption optique mesurés en densité¢ d'états
électronique a I’intérieure du gap de mobilité. Les résultats obtenus par modélisation sont en bonne concordance
avec les mesures. Les propriétés optoélectroniques du silicium amorphe hydrogéné a-Si:H ont été déterminés pour
différentes fréquences. Au fur et a mesure que la fréquence augmente, les propriétés optiques en termes de spectre
d’absorption optique sont plus en plus sous-estimées quand aux propriétés électroniques en termes de densité
d’états électronique sont plus en plus bien déterminées.

Mots clés : a-Si: H; AC-CPM; Spectre d’absorption optique ; Densité de défauts.

Abstract

We present in this article the relationship between the optical excitation frequency and the optical and electronic
properties of amorphous semiconductors in particular hydrogenated amorphous silicon a-Si:H. The optical
absorption coefficient o (hv) and the density of states (DOS) of undoped Intersolar ISB4 sample, which is
prepared by plasma enhanced chemical vapour deposition (PECVD), are measured by the constant photocurrent
method in periodic mode (AC-CPM). We have also developed a computer program to model ~AC-CPM taking
into account all the possible thermal and optical transitions between the localized states in the gap and the
extended states in the conduction and valence band. The defect pool model for the electronic density of states is
incorporated in our modelling. To validate our simulation results, we have measured o (hv) for several
frequencies. Then the measured absorption spectrums are converted into electronic density of states within the
mobility gap of the sample. Our measurements and our modelling results show that the optical absorption
coefficients are underestimated as frequency increase. We affect this underestimate to the mode used to determine
the optical absorption coefficient. Furthermore, Our results showed us that the reconstruction of the density of the
occupied states within the gap mobility of the material is better for high frequencies than for low frequencies.

Kgy words: a-Si: H; AC-CPM; Optical absorption spectra; Defect density.
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EFFET DE LA FREQUENCE DANS LA DETERMINATION DES PROPRIETES OPTOELECTRONIQUES DU SILICIUM

AMORPHE HYDROGENE PAR LA TECHNIQUE DE PHOTOCOURANT CONSTANT EN REGIME PERIODIQUE (AC-CPM)

INTRODUCTION

Les propriétés optoélectroniques des semiconducteurs
amorphes en particulier le silicium amorphe hydrogéné et
ces dérivés prennent une grande importance aussi bien en
applications terrestres qu’en applications spatiales.
L’intérét de ce matériau réside dans sa procédure de
déposition et ces propriétés optiques. En effet, la
technique de préparation fréquemment utilisée PECVD ne
nécessite ni hautes températures de substrats ni de
nombreuses étapes de fabrication par comparaison avec le
silicium cristallin. En outre, il posséde un gap optique
permettant d’absorber efficacement les photons de hautes
énergie dans la région du maximum du spectre solaire par
rapport au silicium cristallin quoique ce matériau souffre
de phénoméne de dégradation durant les premicres
centaines d’heures d’exposition a la lumicre (effet
Staebler-Wronski) pour finalement se stabiliser a des
efficacités environ deux fois plus basse que leurs
consoeurs cristallines [1]. Les propriétés électriques et
optiques de cellules amorphes p+-i-nt dépendent
généralement de la qualité de la région active i. Ce qui
explique la wvariété de méthodes de caractérisation
¢élaborées pour déterminer les paramétres physiques des
semiconducteurs intrinséques. Parmi les techniques
spectroscopiques les plus connues et utilisées, on peut
citer la spectroscopie de déflexion photothermique (PDS)
[2] et la méthode de photo-courant constant (CPM) [3].
Cette derniére refléte la densité d’états de la partie
inférieure du ‘gap’, complétant ainsi la technique de
photo-courant modulé (MPC) [4] qui informe sur la partie
supérieure du ‘gap’. La technique CPM peut Eétre
configuré suivant deux modes; mode continu DC et
périodique AC [5]. Généralement, ces deux modes
donnent des résultats distincts aussi bien en spectre
d’absorption qu’en densité d’états. Plusieurs tentatives ont
été faites pour expliquer cette différence entre ces deux
modes [6,7]. Le présent travail a pour but d’étudier par
simulation et expérimentation ’effet de la fréquence de
I’excitation optique pour la détermination du spectre
d’absorption optique et de la structure électronique,
représentée par la densité des états de défauts, dans le a-
Si:H en utilisant la technique CPM en régime AC.
L’article est organisé donc comme suit: la section II
présente la procédure expérimentale utilisée pour la
préparation de 1’échantillon ainsi que le montage
expérimental de la technique AC-CPM, la section III
décrit en détail les équations de base nécessaire a la
modélisation de la technique CPM en régime périodique,
dans la section IV nous discutons les différents résultats
obtenus par simulation et par mesure et enfin nous
terminerons par une conclusion.
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PROCEDURE EXPERIMENTALE

L’échantillon Intersolar ISB4 de type i et d’épaisseur d=1
[Jm, a été préparé par la technique PECVD. Le matériau a
été déposé dans un réacteur industriel avec une pression
de la chambre égale a 0.1 Torr sur un substrat en verre
chauffé a 295°C. Le gaz de déposition le silane SiH4 a été
introduit dans la chambre en appliquant un champ
électrique alternatif d’une fréquence égale a 13.56Mhz.
Deux contacts électriques en aluminium de longueur de 1
cm séparés d’une distance de 0.05 cm ont été déposés sur
I’échantillon pour former une configuration coplanaire.

La figure 1 représente le banc de mesure utilisé pour
déterminer le coefficient d’absorption optique en fonction

de I’énergie du photon o (hv) par la technique AC-CPM.
Il est composé d’une lampe W-halogen (1), d’un hacheur
optique (2) pour les différentes fréquences, d’un
monochromateur (3), d’une roue a filtres (4), d’'une lame
séparatrice (5), d’une cryostat (6) contenant 1’échantillon
a-Si: H, deux photodetecteurs (7), deux amplificateurs
(8), d’une alimentation haute tension (9) et d’une
alimentation réglable (10).
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Figure 1: Montage pour la mesure d’absorption optique
par la méthode du photocourant constant AC-CPM

THEORIE ET SIMULATIONS

En prenant a titre d’exemple un seul niveau d’énergie E et
une seule énergie de photon hv, les deux figures suivantes
illustrent toutes les transitions optiques et thermiques
possibles entres les états localisés (queue de bande de
conduction (CBT), queue de bande de valence (VBT) et
les liaisons pendantes (DB)) et les états étendus (bande de
conduction (CB) et bande de valence (VB)).
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Figure 2.b: Illustration de transitions thermiques T;.

Nous limitons notre étude de la technique CPM au mode
périodique AC. Dans ce mode, 1’excitation optique est
une fonction périodique sinusoidale par rapport au temps;
on doit donc considérer deux types de contribution; la
premiére est relative a la partie continue DC [8] et la
deuxieme a la partie alternative du signal. Par
conséquence, toutes les grandeurs en régime périodique
ne peuvent étre obtenues numériquement si et seulement
si la composante continue de chaque grandeur est connue
auparavant. En effet, on a développé un programme de
simulation de la technique CPM en mode DC et AC

permettant d’obtenir le coefficient d’absorption optique
en régime continu et périodique et d’extraire ensuite la
distribution énergétique des états localisés dans le gap.
Pour cette raison, on doit suivre les étapes suivantes :
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(i) La densité d’états proposée selon le modéle de defect
pool [9,10] et la neutralit¢ de charge, nous permet de
déterminer la position du niveau de Fermi a I’équilibre
thermodynamique donc de calculer la densité d’électrons
libres no, la densité des trous libres po et la conductivité a
I’obscurité od (od =q (un no+up po)).

(i1) Sous I’illumination et au régime périodique, il est
possible de déterminer la concentration des électrons et
des trous libres nac et pac a la fréquence [/, pour chaque
énergie de photon hv a 1’aide d’une résolution numérique
des deux équations suivantes :

Equations de continuités pour les porteurs libres n et p:
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0 o) .

r(;ac( )z jon,(0) =

t
(1 (E,0)+T*(E 0)+Ty (E 0)+T¥(E o)
(D

E-T°(E0)-T*(E0)-T°(E0)-T; (E )
+Zg§°(E,hv,a))+gf°(E,hv,a))+g§°(E,hv,a))+g§‘°(E,hv,a)): jon, (o)

E
ath(a)): jop,(0) =
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£ (Eo)-TF(Eo)-T7 (Eo)-TF (Ew) @

+ng°(E,hv,a))+g;‘C(E,hv,a))+g§°(E,hv,a))+g§c(E,hv,a)): jop, (o)
E

(iii) Les différentes fonctions d’occupation a la fréquence [| pour chaque niveau d’énergie E et pour chaque
excitation optique d’énergie hv sont déterminées a 1’aide d’une résolution numérique des équations suivantes :

e Equations de taux de variation de concentration des porteurs piégés n et p;:

on (Eo) (E,a)): jon*(E,0) =
5t
T (E,0)-T¢ (E,0)+ T3 (E,0)-TF (E ) 3)

-0 (E,hv,0)+ 9 (E,hv,0) = jon(E,0)

= la fonction d'occupation associée aux états de QBC fgy (E, o)

0 p(Ew) . .
R e -
T (E,0)-TF(E0)+TF(E0)-T (E ) (4)

-0y (E.hv,0)+ 9 (E,hv,0) = p* (E, 0)
= la fonction d'occupation associée aux états de QBV f .5y (E, )

e Equations de taux de variation de concentration des états chargés de liaisons pendantes D* et D™:

2020y, (E0) =
ot
T*(E,0)-T*(E,0)+T(E 0)-T(E ) (5)

-0 (E.hv,0)+ g (E,hv,0) = jo D (E,®)

= la fonction d'occupation associée aux €tats de défauts chargés positivement f;f ( E,a))
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D, (E,0)+D.(E,0)+D.(Ew)=0 (7

Avec:
*(E.@)=D(E).-f&(Eo)
P (E.@)=D(E)- 5 (E.o)
D, (E.@)=D(E).f*(E.0) ®)
D (E.@)=D(E).f5(E o)
D, (E.@)=D(E).f5(E,o)

(iv) Les grandeurs calculées ci-dessus sont utilisées pour

déterminer les différentes transitions thermiques
T“(E,o . .

! ( ’ ) en fonction des coefficients de capture et
d’émission.

(v) Les différentes taux de génération gi (hv ,[]) sont
reliés directement aux transitions optiques entre les états

initiaux occupés, Noce (a)’ E) = T (a)’ E) D(E) et

les états finals non
Nuooe (@ E) =[ 1= % (2, E) | D(E), e une

différence d’énergie égal a hv inférieur a la largeur du
gap. Ils sont calculés par D’intégral de convolution
suivant [11]:

a cte
g’ (hv,0) = ™

occupés,

g(v) [N o (E=hv) N . (E) dE
)

Avec cte=4.34 10-38 cm5 eV2 et ¢ ac représente le flux

d’excitation monochromatique périodique.

(vi) On obtient ainsi le coefficient d’absorption optique

ai (hv) qui correspond au processus de génération optique
gi (hv,[]) en appliquant la relation suivante :

Z g™ (E.hv,0)
Pac

Dong, on obtient le coefficient d’absorption optique total

ag, (hv,w) :

a (hv,w)= =18 (10)

ag (hv,0)=af (hv,0)+a) (hv,0)

Ou

= la fonction d'occupation associée aux états de Hlé%u(]s neu re(s

(vii) Le processus de calcul est répété en wvariant

lintensité du flux lumineux ¢ * jusqu'a ce que la

Qconductivité fac (E @ périodique
o 5

O—;ﬁ =0 4y Nye + 44, pac)) soit égale a une

constante fixée antérieurement. Une fois le coefficient
d’absorption est détermine, nous pouvons calculer la DOS
par la méthode de dérivative [12].

(viii) En supposant que la densité d’états occupés Gv au
bande de valence est constante, nous pouvons extraire la
distribution DOS en utilisant le spectre d’absorption en
mode AC par une simple différentiation comme suit [13]:

d (v ag (hv,
D(E)fac(E)zctele ( vad rEVv ) )

ac
(o ph

hv=E:.-E

an

Notons que les transitions optiques considérées dans notre
programme de simulation de la technique CPM en mode
AC sont ceux proposées par Main et al [14]. La figure
suivante montre ces transitions optiques, ils se présentent
sous forme de deux types de transitions : directes (1) et
indirectes (1) + (2).

° °
[ ]
€] E )
E 1
b g (E,hv,»)

Ey

, °
o : Trou, *: Electron

Figure 3. Transitions optiques considérées

RESULTATS ET DISCUSSION
A. Choix des paramétres

Les parameétres utilisés dans notre programme de
simulation pour modéliser le coefficient d’absorption
optique intrinséque par la technique AC-CPM sont
représentés au tableau ci-dessous.

ar (hv,0) =, (hv,0)+a) (v,0)+a (hv,0)+o (hv,0)

o) (hv,0)=a (v,0)+a; (hv,0)+a (hv,0)+a) (hv,0)

Er
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Mobilité d’électrons

un =10cm2 V -1s-1

Mobilité des trous

up =1 cm2 'V -1s-1

Gap d’énergie

Eg=18eV

Densité d’états en Ec,Ev

Gc =Gv=2x 1021 cm-3
eV-1

Température T=300°K
Température KTc =0.03eV
caractéristique de la

QBC

Température KTv =0.05eV
caractéristique de la

QBV

Température d’équilibre | Teq = 500K

Energie du centre du Epool =1.27 eV

pool

Largeur de la distribution | gpool = 0.19 eV
Gaussienne

Energie de correlation U=0.2eV
Concentration [H]=7.1021cm-3
d’hydrogéne

Nombre d’atome iH=2
d’hydrogéne

Niveau de Fermi* EF =1.09 eV *)

Tableau : Paramétres utilisés en simulation

B. Spectre d’absorption

La figure suivante illustre le coefficient d’absorption
optique de 1’échantillon intrinséque ‘‘Intersolar ISB4’
mesuré¢ par la technique AC-CPM. Les fréquences
utilisées sont 5 et 30 Hz (M et o) respectivement. On
constate qu’il existe une différence entre les deux courbes
notamment dans la région de faible énergie hv. En effet,
cet intervalle c'est-a-dire a partir de 1.5 eV jusqu’au 0.8
eV, représente la région des défauts ou les transitions
optiques indirectes jouent un role important. Au dela de
cette région, les deux courbes se coincident parfaitement.

“ Paramétre calculé suivant 1’équation de neutralité de la
charge

60

105 1 1 1 1 1
—~
. —u— g 5Hz
g 10 ac - mes ........-u.
< o Gy, 30HZ
Q
2 104 i'f"“
£ . 'y
2 1074 -
1= J /’
o
2 " o
©  10' o
kel e
- -
f = -
(5] L o
S 10°4 . et .
T - QP00
o o%0ye® %"
8 o .o'o.o o
10°4 ¢
T T T T T T
0,8 1,0 1,2 14 1,6 18 2,0
hv (eV)

Figure 4: Coefficients d’absorption
pour les fréquences 5 et 30 Hz
I’échantillon ‘‘Intersolar ISB4°’.

optique mesurés
(M et o) de

En outre les mesures, nous avons aussi développé un
programme de simulation qui permet de modéliser la
technique CPM en mode AC. Les figures suivantes
représentent les résultats obtenus par ce programme en
utilisant les paramétres du tableau précédent. La premiére
figure montre les coefficients d’absorption optique totales
(M, e ct A) obtenus par simulation du silicium amorphe
hydrogéné intrinséque pour les fréquences 1, 10 et 100
Hz respectivement.

coefficient d'absorption optique a cm™)

16 18

hv(eV)

Figure 5. Coefficients d’absorption optique totales (H , ®
et A) obtenus par simulation du silicium amorphe
hydrogéné intrinséque pour les fréquences 1, 10 et 100 Hz

On trouve sur cette figure des résultats similaires aux
celles obtenus expérimentalement ; les trois fréquences
choisies donnent trois coefficients d’absorption optiques
qui ce coincident dans la région ou les transitions optiques
sont dominés par les états de queue de bande de valence
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QBYV (région d’Urbach). Contrairement a cette région, les
spectres présentent une différence remarquable entre la
petite fréquence de 1 Hz et la moyenne fréquence de 10
Hz et la haute fréquence de 100 Hz dans la région ou les
transitions optiques sont dominés par les états de liaisons
pendantes neutres Do et chargées négativement D-
(région de défauts profonds).

Pour voir la contribution de porteurs de charge libres les
¢lectrons et les trous séparément dans le mécanisme de
génération optique, nous avons tracé sur la figure suivante
les coefficients d’absorption optique du silicium amorphe
hydrogéné intrinséque dues aux électrons ( M , ® ¢t A)
obtenus par simulation pour les mémes fréquences 1, 10
et 100 Hz respectivement.

10" g T T T T

—=— q 1Hz
X n-ac
103 |—e— o 10Hz 3
n-ac
—4— o 100 Hz
, - ac 1

coefficient d'absorption optique o (cm™)

0,8 18

Figure 6 : Coefficients d’absorption optique dues aux
¢électrons ( M , @ et A) obtenus par simulation du silicium
amorphe hydrogéné intrinséque pour les fréquences 1, 10
et 100 Hz

Nous voyons clairement d’aprés cette figure que
I’absorption optique due aux électrons est importante.
Cela est di a la mobilité et la durée de vie des électrons.
Nous constatons toujours la différence entre les trois
fréquences dans la région de défauts ou les transitions
optiques lentes (voir figure 3), c'est-a-dire celles qui sont
suivies par des transitions thermiques convenables sont de
plus en plus négligées selon leurs coefficients d’émission
par rapport a la fréquence de 1’excitation optique.

Quand a la troisiéme figure, elle montre les coefficients
d’absorption optique du silicium amorphe hydrogéné
intrinséque dues aux trous ( M , e et A) obtenus par
simulation pour les mémes fréquences 1, 10 et 100 Hz
respectivement. Nous pouvons dire d’aprés le résultat
obtenu pour le cas de a-Si: H intrinséque, que les trous
jouent un roéle trés important dans la détermination du
coefficient d’absorption optique totale malgré leurs
mobilités et leurs durée de vie faibles en les comparant
aux celles des électrons. En effet, la grandeur et la
différence évidente entre les mémes fréquences
confirment cette constation.
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Figure 7: Coefficients d’absorption optique dues aux
trous ( M , @ et A) obtenus par simulation du silicium
amorphe hydrogéné intrinséque pour les fréquences 1, 10
et 100 Hz

C. Densité d’états

Le spectre d’absorption refléte toutes les transitions
optiques soit directes ou indirectes entre les états
¢électroniques du gap d’énergie. Par conséquence, ce
spectre peut étre convertie en distribution énergétique des
états localisés occupés a I’intérieure du gap en utilisant
I’équation (11). On a appliqué cette méthode pour extraire
la densité d’états électronique de notre échantillon
intrinséque ‘‘Intersolar ISB4”’.

La figure 9 montre la densité d’états pour deux fréquences
5 et 30 Hz, les mémes utilisées pour la mesure du
coefficient d’absorption optique. Les deux courbes ont la
méme allure mais la petite fréquence donne une densité
plus supérieure que la grande fréquence spécialement
dans la région de faible absorption. Cela revient a la
fréquence de 1’excitation optique utilisée elle-méme c'est-
a-dire au mode choisi pour la mise au point de la
technique CPM. Tant que la fréquence ® est supérieure a
la fréquence d’émission du niveau d’énergie en question,
cette transition optique lente et indirecte est ignoré par la
technique AC-CPM et n’influe pas donc sur le
photocourant total.
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Figure 8 : Densité¢ d’états du silicium amorphe hydrogéné
non dopé de I’échantillon Intersolar ISB4 (e et A)

La figure 9 montre la reconstitution de la densité d’états
proposée pour trois fréquences 1, 10 et 100 Hz, les
mémes utilisées pour la simulation du coefficient
d’absorption optique.

T T T T T T T T
— Introduced DOS
Hz

—e— 10 Hz

—4— 100 Hz

Densité d'états DOS (cm eV

T T T
08 10 12

Energy E -E (eV)

18

Figure 9 : Densité d’états proposée (==) et reconstituée
(M, e ct A) pour les fréquences 1, 10 et 100 Hz.

La reconstitution de la densité proposée est plus exacte
dans le cas de la haute fréquence c'est-a-dire pour la
fréquence 100 Hz. Les deux autres fréquences donnent
des densités supéricures a celle de la densité proposée.
Cela est di certainement aux transitions optiques
indirectes et qui sont de plus en plus ignorées au fur et a
mesure que la fréquence augmente. Ces transitions
indirectes incluent les états non occupés au dessus de
I’énergie de Fermi (voir figure 3). IlIs sont donc
responsables de la surestimation de la densité d’états pour
le cas de faibles fréquences.

CONCLUSIONS

Les propriétés optoélectroniques de 1’échantillon
Intersolar ISB4 en silicium amorphe hydrogéné
intrinséque ont été¢ déterminées. La technique AC-CPM a
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été utilisée pour mesurer le coefficient d’absorption
optique de 1’échantillon en variant la fréquence entre 5 et
30 Hz. Le spectre d’absorption n’est pas le méme en
particulier dans la région de faible absorption inférieure a
1 cm-1. Le méme comportement est obtenu par
simulation quand la fréquence augmente de 1 Hz a 100
Hz. Les coefficients d’absorptions optiques sont sous-
estimés chaque fois que la fréquence augmente. En
opposition, les densités d’états obtenues pour des
fréquences différentes sont surestimées chaque fois que la
fréquence diminue.

Finalement, nous pouvant conclure que les propriétés
optiques et électroniques du silicium amorphe hydrogéné
peuvent étre tirées au moyen de la technique CPM en
mode AC en utilisant différentes fréquences. Les faibles
fréquences servent a déterminer le spectre d’absorption
optique correcte et les hautes fréquences servent a extraire
la densité d’états électronique réelle.
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