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Résumeé

Dans ce travail nous avons étudié la modification de la structure du silicium
amorphe hydrogéné (a-Si:H) par l'illumination. Le a-Si:H est un matériau important dans
la réalisation de cellules photovoltaiques a faible colit. Malheureusement, ce matériau
souffre de l'effet Staebler-Wronski, dans lequel I'exposition a la lumiere crée des défauts
dans le matériau qui réduisent sa conductivité. De nombreuses expériences ont €té faites
et plusieurs théories ont €t€ avancées pour tenter d'expliquer l'effet Staebler-Wronski

depuis sa découverte en 1977, mais sa véritable cause demeure inconnue.

Dans une premiere partie du travail présenté dans ce document nous avons ob-
servé la modification sous illumination de la structure du a-Si:H par spectroscopie infra-
rouge photoacoustique a transformée de Fourier. Cette technique de mesure non-
destructive permet de mesurer indirectement le nombre de liens Si-H et Si-H, présents
dans le matériau via l'intensité absorbée dans l'infrarouge aux nombres d'ondes de 2000
et 2090 cm™. Les échantillons observés en photoacoustiques ont été produits par NREL
(National Renewable Energy Laboratories), au Colorado.

Une déconvolution du pic en ses composantes a 1990 et 2060 cm’’ environ a été
effectuée par un logiciel Matlab. Lors de l'illumination nous avons également observé
'apparition de pics de contaminants situés a 2050 et 2072 cm’' qui étaient malheureuse-
ment superposés a notre pic d'intérét. Il a donc fallu effectuer une déconvolution sur les
quatre pics pour tenter d'éliminer leur influence.

Lors d'une illumination de plusieurs heures on observe une augmentation de 1%
a 5% de la hauteur du pic correspondant aux liens Si-H, situ€ a 1990 cm’! environ. Le
pic attribu€ aux liens Si-H, augmente également mais €tant superpos€ aux contaminants
il est difficile d'attribuer cela a un véritable changement dans le nombre de liens Si-Ha.

Les mesures étant effectuées en mode step-scan DSP nous avons également
obtenu des spectres de phases, qui peuvent donner une information supplémentaire sur la

provenance du signal IR. Par contre, étant donné la minceur de 1'échantillon et la vitesse
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maximale atteignable par le spectrometre FTIR ne permettant pas d'atteindre une pro-
fondeur d'échantillonnage suffisamment faible, il n'a pas ét€ possible d'extraire de 1'in-

formation supplémentaire des spectres de phase.

L'objectif de la deuxieme partie de ce travail €tait d'effectuer une mesure calori-
métrique directe de 1'énergie produite par le recuit des défauts SW. La récente technique
de nanocalorimétrie est la seule qui est suffisamment sensible pour détecter la faible
quantité d'énergie qui est dégagée lors d'un recuit.

Dans un premier lieu il était nécessaire de perfectionner une méthode de dépot du
a-Si:H. En effet, en nanocalorimétrie, 1'échantillon doit étre déposé directement sur les
nanocalorimetres. Il était donc impossible d'utiliser un échantillon produit a l'extérieur
par NREL. Notre a-Si:H a été produit par PECVD avec un substrat a 75°C. Pour confir-
mer la présence d'effet Staebler-Wronski dans ce matériau nous avons effectué des
mesures de conductivité dans le noir a plusieurs températures, et ce, avant et apres une
illumination. Ainsi il a ét€ possible de mesurer le changement dans 1'énergie d'activation
de la conductivité du matériau. Le matériau produit a faible température montre un effet
Staebler-Wronski facilement observable tandis qu'a une température de substrat de
100°C ou plus, I'effet SW est grandement réduit ou inexistant.

Une fois que nous avions déterminé les bons parametres de dépot nous avons pu
réaliser les mesures de nanocalorimétrie. Les nanocalorimetres, fabriqués par Rachid
Karmouch, sont des instruments extrémement sensibles — le bruit d'un point a l'autre
dans la capacité calorifique était de l'ordre de 10" J/K, soit une sensibilité environ un
million de fois meilleure que la sensibilité d'un microcalorimetre standard.

Pour optimiser la qualité des résultats il a fallu réchauffer électriquement la
référence, pour que I'échantillon et la référence demeurent a la méme température durant
toute I'illumination, et ainsi assurer que la quantité de gaz adsorbée était approximative-
ment la méme sur les deux nanocalorimetres. La dérive de l'amplification du voltage a
nécessité qu'on soustrait une ligne de base linéaire. Une fois ces précautions prises, on

observe un pic négatif d'énergie dégagée centré a 180°C environ, pour un taux de chauf-
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fage de 10 000°K par seconde. L'intégrale sur ce pic, en fonction du temps d'illumina-
tion, nous indique un dégagement d'énergie de 3.7 x 10'° eV (6 x 10 J) par heure d'il-
lumination. En supposant une énergie de 1 eV par défaut, ceci indique que la densité de

défauts créés i saturation est de I'ordre de 1.5 x 10'7 em™.

Nous avons donc vu que dans la premiere partie de ce travail, en spectroscopie
photoacoustique, les contaminants et la faible profondeur d'échantillonnage ont limité la
qualité de nos résultats. Nos mesures en nanocalorimétrie étaient consistantes avec les
résultats expérimentaux. Des mesures supplémentaires, par exemple a basses températu-

res, permettraient d'apprendre encore plus sur l'effet Staebler-Wronski.
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Abstract

In this thesis we study the modification of the structure of hydrogenated amor-
phous silicon (a-Si:H) by light-soaking. Hydrogenated amorphous silicon is a prime
candidate for the large-scale production of inexpensive solar cells. Unfortunately, this
material suffers from the so-called Staebler-Wronski effect (SWE), in which prolonged
exposure to light (light-soaking) creates defects in the material that reduce its conductiv-
ity. Since it's discovery in 1977, many experimental studies of a-Si:H have been done
and several theoretical models have tried to explain the SWE, but it's real cause remains

unknown.

In the first part of the experiments described in this document, we observed the
structure modification of a-Si:H by light-soaking by photoacoustic Fourier transform
infrared spectroscopy. This non-destructive measurement method allows us to indirectly
evaluate the number of Si-H and Si-H, bonds present in the material, via the absorption
in the infrared spectrum at wave numbers 2000 and 2090 cm™'. The samples of a-Si:H
observed by photoacoustics were produced at the National Renewable Energy Laborato-
ries (NREL) in Colorado.

Using a Matlab program the IR absorption peak was deconvolved into two peaks
at 1990 and 2060 cm'. During light-soaking we also observed two peaks at 2050 and
2072 ecm’™, whose intensity increased as the sample stayed in the photoacoustic chamber.
These peaks correspond to a contaminant, and had to be removed through software to
attempt to eliminate their influence.

During a light-soaking lasting several hours we observe a 1 to 5% increase in the
height of the Si-H infrared peak (1990 cm™). The Si-H, peak also increased in height
during light-soaking but as it is superposed with the contaminants it is difficult to sepa-

rate them and so we cannot infer an increase in the number of Si-H, bonds.
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Our photoacoustic measurements were made in step-scan DSP mode, which also
records a phase spectra that can be used to evaluate the source of the IR signal (surface
or volume). Unfortunately, our samples of a-Si:H were significantly thinner than the
smallest sampling depth that our instrument could reach. Thus, it was not possible to

separate surface from volume IR absorption.

In the second part of this work, our objective was to use a sensitive calorimeter
to directly measure the heat released when annealing the Staebler-Wronski defects.
Since the density of defects produced in light-soaking is low, an extremely sensitive
measurement is needed. Nanocalorimetry, a new technique based on thin films, is the
only method currently available sensitive enough to make these measurements.

First, it was necessary to perfect a deposition method to produce a-Si:H. In nano-
calorimetry, the sample must be deposited directly on the calorimeter; it was thus impos-
sible to use a sample produced by NREL. Our a-Si:H was deposited by PECVD, with a
substrate temperature of 75°C. To confirm the presence of the Staebler-Wronski effect in
the material we measured its photoconductivity and dark conductivity both before and
after light-soaking. With this data we measured the change in the activation energy of
the material's conductivity. Material produced at low temperatures (less than 100°C)
showed a significant SWE. At higher deposition temperatures the SWE was reduced or
non-existent.

Once an appropriate deposition method had been determined we could begin
nanocalorimetry measurements. The nanocalorimeters used were micro-fabricated by
Rachid Karmouch. Their sensitivity is extremely high — point to point noise in typical
heat capacity measurements was of the order of 10" J/K, about a million times better
than standard differential scanning calorimeters.

To improve the quality of our results it was necessary to electrically heat the
reference — this kept the sample and reference at the same temperature and assured that
the amount of adsorbed gases was as close as possible on both nanocalorimeters. Ampli-

fication drift required us to subtract a linear baseline. With these precautions in place,



we could observe a peak of released heat centered at approximately 180°C for a 10* °K
per second heating rate. The integral under this peak as a function of light-soaking time
indicated a heat release of 3.7 x 10'® eV (6 x 10 J) for each hour of light-soaking. As-
suming an energy of 1 eV per defect, this would indicate a saturation density of defects

of the order of 1.5 x 10" cm™.

In conclusion, we have seen that the contaminants and the small sampling depth
of our photoacoustic measurements reduced the usefulness of our results. Our nanocalo-
rimetry measurements yielded results consistent with previous experiments. Additional
measurements in low-temperature nanocalorimetry, for example, could give us more

information on the Staebler-Wronski effect.
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Liste des sigles et abbréviations

Tableau 0.1 Liste et signification des symboles utilisés

Symbole Signification
B Absorbance optique (cm™')
Cp Capacité calorifique (J/K)
C Chaleur spécifique (J/g-°C)
a=(0/200)"? Coefficient de diffusion thermique (cm™)
K Conductivité thermique (J/cm-sec-°C)
I Courant (Amperes)
) Densité (g/cm’)
o=k/1tC Diffusivité thermique (cmZ/sec)
0 Fréquence de modulation (Hz)
u=1/a Longueur de diffusion thermique (cm)
)} Phase d'un signal photoacoustique (degrés ou radians)
0 Température complexe (Kelvins)
\Y Voltage (Volts)
Tableau 0.2 Liste et signification des sigles utilisés
Sigle Signification
ADC Analog to digital converter = convertisseur analogue-numérique
a-Si:H Silicium amorphe hydrogéné
CVD Chemical Vapor Deposition = dépot en phase vapeur
DSC Differential scanning calorimetry = calorimétrie différentielle a ba-
layage
DSP Digital Signal Processing = mode de mesure PA utilisant une modula-
tion sinusoidale superposée a une mesure en marches.
ESEEM Electron-spin-echo envelope modulation
ESR Electron Spin Resonance = résonance €lectronique de spin
FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy = Spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier
GDCVD Glow-Discharge CVD = synonyme de PECVD
HWCVD Hot-Wire CVD = dépdt en phase vapeur par fil chaud
PA Photoacoustique
PECVD Plasma Enhanced CVD = dépbt en phase vapeur stimulée par plasma
SW Staebler-Wronski
XPS X-ray photoelectron spectroscopy = spectroscopie photo électronique
par rayons X




Introduction

Le silicium amorphe hydrogéné est un matériau semi-conducteur utilisé cou-
ramment dans la fabrication de cellules photovoltaiques. L’avantage principal de
I'utilisation du silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) plutdt que des substrats de silicium
cristallin ou d’autres semi-conducteurs est la facilité avec laquelle il est possible d’en
produire de grandes surfaces. En effet, le a-Si:H peut étre déposé sous forme de couche
mince en phase vapeur sur des substrats variés — métaux, verres et méme des plastiques.
Il s'agit donc d'un procédé de coiit beaucoup moins élevé que la croissance de silicium
cristallin. La capacité de produire des dispositifs de grande surface a faible colt est
cruciale a la rentabilité des cellules photovoltaiques. Puisque le a-Si:H comporte une
bande interdite indirecte son absorption optique est beaucoup plus grande que celle du Si
cristallin — ce qui permet l'utilisation d'une couche mince (de l'ordre d'un micron) dans
les cellules photovoltaiques.

La structure amorphe du a-Si:H limite la qualité du matériau — contrairement au
silicium cristallin ou toutes les liaisons Si-Si sont de la méme longueur et orientées de la
méme fagon partout, le a-Si:H voit une distribution de longueurs et d'angles ainsi que de
nombreux liens pendants. Un lien pendant dans un semi-conducteur agit comme un
piege profond qui bloque le niveau de Fermi du matériau au centre de la bande interdite.
L'hydrogéne dans le a-Si:H comble ces liens pendants, ce qui permet d'effectuer un
dopage effectif au phosphore ou au bore — et ainsi fabriquer des dispositifs.

Lorsqu'on expose du silicium amorphe hydrogéné a la lumiére pendant une
période prolongée on observe une diminution importante (un ordre de grandeur) de la
photoconductivité, ainsi qu'une baisse dramatique de la conductivité dans le noir (jusqu'a
trois ordres de grandeur). Cette diminution est réversible sous recuit. Ceci se nomme
l'effet Staebler-Wronski, du nom des chercheurs qui l'ont découvert en 1977°. L'effet SW
est bien évidemment néfaste a l'opération de cellules photovoltaiques en a-Si:H, qui

doivent étre exposées a la lumiére pour des périodes de temps étendues.



De nombreuses études ont été effectuées dans le but d'expliquer le processus qui
cause l'effet SW. Un consensus s'est établi selon lequel la lumiére active la création de
liens pendants supplémentaires, qui peuvent étre recuits par la suite. Le processus exact
est encore nébuleux malgré de nombreuses théories tentant de le modéliser. Plusieurs
techniques existent par contre pour minimiser son importance dans les cellules photovol-
taiques commerciales.

Dans ce travail, nous cherchons a étudier la modification de la structure du a-
Si:H durant I'illumination — il s'agit d'un phénomeéne concourrant mais possiblement
indépendant de l'effet Stacbler-Wronski. Par spectroscopie infrarouge il est possible de
mesurer le nombre de liens Si-H et Si-H; présents dans le matériau, et ainsi obtenir une
indication quant a sa structure. Dans cette expérience nous avons effectué de la spectros-
copie photoacoustique infrarouge a transformée de Fourier. La spectroscopie photoa-
coustique, contrairement 4 la spectroscopte a transmission, permet d'obtenir de
l'information de phase qui indique dans quelle partie du matériau provient le signal.

Dans la deuxiéme partie de nos expériences nous avons mesuré la quantité de
chaleur dégagée lors du recuit des défauts dans le a-Si:H. Pour ce faire, nous avons
utilisé une technique trés sensible de calorimétrie de couches minces nommée nanocalo-
rimétrie. Il a été nécessaire de déposer le a-Si:H directement sur les nanocalorimétres —
pour s'assurer que le matériau utilisé présentait bien un effet Staebler-Wronski nous
avons effectué des mesures de 1'énergie d'activation de la conductivité dans le noir, avant

et aprés illumination.



Chapitre 1. Le silicium amorphe hydrogéné

1.1. Historique

Le silicium amorphe hydrogéné a été produit la premiére fois en 1965 par Ster-
ling et Swann' qui ont utilisé une méthode de dépot en phase vapeur aidée d'une dé-
charge radio fréquentielle. Chittick et al.> ont poursuivit les recherches en effectuant des
dépdts a plusieurs températures et en étudiant les propriétés électriques du matériau,
comme par exemple la photoconductivité.

Ce n'est qu'en 1975 qu'on a démontré que le silicium amorphe produit par CVD
contenait de I'hydrogéne; on croyait précédemment que le dépdt était du silicium amor-

phe pur.

1.2. Structure

Localement, la structure du silicium amorphe est proche de celle du silicium
cristallin: chaque atome de Si posséde généralement 4 voisins placés aux angles et dis-
tances correspondant environ aux liens tétraédriques du Si cristallin. Par contre, le ré-
seau amorphe n'est pas régulier, ce qui force les angles et distances inter-atomiques a
obéir a une distribution assez large autour des valeurs centrales. De plus, a plusieurs
endroits il n'est pas possible pour un atome de Si de former quatre liens avec d'autres Si,
ce qui donne un lien pendant. L'hydrogéne présent dans le matériau vient combler ces
liens pendant et aide a relaxer la structure amorphe — ce qui améliore les propriétés
électroniques du matériau. La Figure 1.1 est une représentation schématique de la struc-
ture du a-Si:H. Dans cette figure, les atomes de Si sont représentés par des cercles blancs

et noirs (pour différencier leur position en z).



Figure 1.1 Schéma de la structure du silicium amorphe
(Selon Moller®, p.316)

1.3. Méthodes de dépot

Le silicium amorphe hydrogéné peut étre déposé de plusieurs fagons différentes:
par PECVD (Plasma-enhanced chemical vapor deposition),; par HWCVD (Hot-Wire
CVD); par dépdt photochimique; par évaporation; par pulvérisation.

En plus de toutes ces méthodes il est possible de varier grandement les propriétés
d'une couche de a-Si:H en modifiant les parametres de dépot. La gamme de matériaux

différents qui peuvent étre déposés est donc extrémement grande.



1.3.1. PECVD ou glow-discharge

La technique de dép6t la plus utilisée et la plus ancienne est le PECVD. Cette
méthode de dépot fonctionne en phase vapeur activée par un plasma. Le terme «glow-
discharge» ou «décharge lumineuse» fait référence a la lueur visible dans le plasma
durant le dépét et est synonyme de PECVD dans ce cas-ci. Un schéma d'une enceinte de

dépdt par PECVD est présenté dans la Figure 1.2.
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Figure 1.2 Représentation des procédés de dépot dans la technique PECVD
(Luft®, p.101)

Un champ électrique est nécessaire pour maintenir le plasma; il peut provenir
d'un courant continu, radio fréquentiel ou micro-onde. Le substrat est généralement
placé sur l'anode et est chauffé a une température pouvant aller de la température de la
piéce jusqu'a 400°C ou plus; quoique généralement la température demeure entre 200°C
et 300°C.

Du silane (SiH4) pénétre dans la chambre pendant qu'une pompe permet d'éva-

cuer les produits du plasma et de conserver une pression partielle constante, générale-



ment entre 0.1 et 1 torr. Du disilane (Si;Hg) peut également remplacer ou &tre mélangé
avec le silane. De plus, on peut diluer le silane avec de I'hydrogéne ou avec un gaz inerte
tel I'argon.

De nombreux facteurs vont modifier la qualité du matériau déposé. Par exemple,
une forte dilution avec de I'hydrogéne permet d'obtenir une couche microcristalline. Les
impuretés tel I'oxygene ou le carbone sont susceptibles de détériorer les propriétés élec-
triques.

La température du substrat durant le dépot est un paramétre trés important. En
augmentant la température on diminue la concentration d'hydrogéne, la bande interdite
diminue, la conductivité augmente, et on produit plus de phase cristalline dans le maté-
riau.

Pour augmenter le taux de dépot on peut augmenter la pression partielle de silane
ou accroitre la puissance de la décharge RF ou micro-onde. Par contre, la qualité du
matériau a tendance & diminuer dans ces cas. Il peut également y avoir formation de
poudre (Si solide se formant dans la phase gazeuse).

La géométrie du réacteur joue également un réle. On peut placer le substrat sur
l'anode ou la cathode; on peut avoir une configuration en triode ou diode. On peut éga-

lement placer une grille qui a pour but de réduire le bombardement ionique a la surface.

1.3.2. Filament chaud

Utilisée la premiére fois par Wiesmann et al. en 1979*, cette méthode remplace le
champ électrique utilisé pour décomposer le silane par un filament chauffé a trés haute
température. Les molécules de silane qui heurte le filament porté & une température de
1300°C a 1600°C sont décomposées de fagon pyrolitique. En anglais on nomme cette
méthode «Hot-wire CVD» ou HWCVD.

L'avantage principal de la méthode a filament chaud est un taux de dépot plus
rapide sans une réduction sensible de la qualité du matériau. Cette méthode est 1a seule a
produire un matériau de qualité avec une concentration d'hydrogéne assez faible (1 4 3%

atomique); ceci aide grandement a réduire l'effet Staebler-Wronski dans le matériau™®.



1.3.3. Autres méthodes

11 existe des méthodes physiques utilisant I'évaporation ou la pulvérisation’ pour
augmenter le taux de dépot du a-Si ou du a-Si:H. La qualité du matériau déposé par ces
techniques est toutefois généralement inférieure aux techniques PECVD ou HWCVD.
D'autres méthodes de dépot plus rarement utilisées sont par dépot en phase vapeur pho-
tochimique ou en effectuant une hydrogénation aprés le dép6t. Aucun des échantillons

étudiés ici n'ont été produits par une de ces méthodes.

1.3.4. Méthodes de dépot utilisées

Les mesures photoacoustiques ont €té€ effectuées sur des échantillons produits par
hot-wire et par PECVD aux laboratoires NREL. Nous nous sommes concentrés sur
matériau hot-wire, car il s'agit d'un matériau plus récent et qui a été moins souvent étudié
par spectroscopie infrarouge. Le matériau hot-wire est également intéressant du point de
vue que l'effet SW est plus faible dans celui-ci — une comparaison entre le hot-wire et
PECVD pourrait donc donner de l'information intéressante a ce sujet.

Dans le cas des mesures de nanocalorimétrie, nous avons effectu¢ un dépot par
PECVD. Nous avons choisi cette méthode de dépot car il s'agit de la méthode la plus
couramment utilisée, pour laquelle un de nombreux résultats expérimentaux étudiant
l'effet SW ont été obtenus. Il a ainsi été possible de comparer les résultats avec la littéra-

ture précédente plus aisément pour les mettre dans un contexte.



1.4. Processus physiques durant le dépoét
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Figure 1.3 Modéle des processus physiques se produisant durant le dépot de a-Si:H par
PECVD (Luft®, p.162)

La Figure 1.3 ci-dessus, est une représentation des principaux processus physi-
ques se produisant dans le gaz et a la surface du substrat lors d'un dépdt de a-Si:H par
PECVD. La formation de la couche passe par les quatre étapes suivantes:

1: Décomposition du silane. Les électrons dans le plasma vont heurter les molé-
cules de silane et les décomposent en plusieurs especes tel le SiH, SiH,, SiH3, et les ions
chargés négativement correspondants. On peut également utiliser du disilane (SiyHe)
comme gaz précurseur ou un mélange de silane et disilane.

2: Transport vers la surface. La dérive des ions du plasma assure qu'ils entre-
ront en contact avec le substrat. Le bombardement de la surface par des ions ou par le
diluant a aussi un effet important sur la structure du matériau et sur le taux de dép6t. En
effet, la surface se fait graver a un certain taux pendant la croissance. La qualité¢ des
couches est généralement supérieure lorsque le taux de gravure durant le dépot est plus

grand. Ceci donne bien entendu un taux de dép6t net plus faible.



3: Adsorption a la surface. Les différentes especes dans le plasma ont des pro-
babilités de collage différentes. Certaines recherches montre que les radicaux ayant une
grande probabilité de collage donnent un film de faible qualité. Le SiH; est préférable
car sa probabilité de collage est faible et son coefficient de diffusion a la surface est
grand.

4: Réactions et construction du film. Les radicaux a la surface vont participer a
plusieurs réactions qui généralement permettent d'évacuer l'exces d'hydrogene. En effet,
une bonne proportion des radicaux a la surface est du SiHs; mais on obtient une concen-
tration atomique d'hydrogéne de moins de 20%. L'hydrogéne excédentaire s'échappe

sous forme de H, ou de SiHy.
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1.5. Cellules photovoltaiques

L'énergie solaire offre de nombreux avantages vis-a-vis les autres sources d'éner-
gies présentement utilisées. Il s'agit d'une énergie renouvelable et essenticllement non-
polluante (contrairement au pétrole); elle ne produit pas de déchets toxiques ou radioac-
tifs durant son utilisation (contrairement a I'énergie nucléaire); elle peut étre opérée a des
¢échelles petites ou domestiques (contrairement a I'énergie hydroélectrique ou géothermi-
que). Une cellule photovoltaique est un dispositif a état solide qui permet de convertir

directement la lumiére en électricité.

1.5.1. La lumiére solaire

La lumiére du soleil mesurée dans l'espace au niveau de la terre correspond
approximativement au rayonnement d'un corps noir a 6000°K. En prenant compte de
l'absorption de diverses longueurs d'onde par l'atmosphére on obtient le spectre en
Figure 1.4. La notation AM 1.5 signifie «Air Mass 1.5» qui indique que la lumiére tra-
verse 1'équivalent de 1.5 atmosphéres. Ceci correspond a un angle solaire d'environ 50°
et est le standard d'illumination généralement utilisé pour tester l'efficacité de cellules

photovoltaiques sans concentrateur.
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Figure 1.4 Spectre solaire recu i la surface de la terre (p.10 de Moller®)

1.5.2. Flux de photons

La lumiére qui pénétre dans le matériau est absorbé avec un coefficient a(v) ou v
est la fréquence du photon d'énergie hv. Le flux de photons S dans le matériau en fonc-
tion de la profondeur x et de la fréquence de la lumiére v est donc’:

S(x,v)=S,(v)e™™ avec a(v) = hiu4
C

ou K est le coefficient d'extinction et ¢ est la vitesse de la lumiére dans le vide. Le maté-

riau a une efficacité quantique B(v) qui donne la fraction de photons absorbés résultants

en une paire électron-photons. Le taux de génération de paires G est donc:
G(x,v)=fW)aW)S,(V)(1-R)e ™"
ou R est la réflectivité de la surface. Pour les indices de réfractions élevés des matériaux

semi-conducteurs la réflectivité peut étre assez élevée — il est utile dans ces cas d'ajouter

une couche anti-réfléchissante a la surface.
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L'absorptivité du matériau en fonction de la longueur d'onde peut étre estimée
par des calculs théoriques mais généralement elle est mesurée expérimentalement et une

fonction paramétrique approximative est utilisée.

1.5.3. Photoconductivité

Les photons absorbés par le semi-conducteur vont créer des paires électrons-
trous qui contribueront a la conductivité. L'équation de base donnant les flux d'électrons

et de trous sont;

jp e(p,upE - Dpr)

J = e(nﬂnE —DnVn)

ou J est le flux des électrons (J,) ou trous (Jp); n et p sont les concentrations des électrons
et trous; W, et W, sont leur mobilité; E est le champ électrique; D, et D, sont les coeffi-

cients de diffusion reliés a la mobilité par (D=(kT/e)p). La continuité des concentrations

d'électrons et trous donne:

r__ly. ]p+Gp+a—p

ot e T,
a—n=—lV-]n +G, o
ot e T

ou les taux de génération d'électrons et de trous sont G, et Gy; T, et T, sont les durées de
vies des porteurs. G, = G, car les paires sont créées au méme taux. En supposant que le
champ électrique est négligeable et que le taux de génération de paires est constant, on
peut calculer les quasi-niveaux de Fermi E, et Er, pour les électrons et trous respecti-
vement:

E., =E, +KT1n(%Z+1]
0

E, =E, —KTln(gHJ
nO

La conductivité ¢ est donnée par:
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o =e(pi, +nu,)
et a partir des équations précédentes on peut obtenir les expressions pour la conductivité

dans le noir 6y et la photoconductivité Gpp.

0, =e(pott, + o/,
o =e(,+u,)Gr
ou G = taux de générations de paires et T = temps de vie des €lectrons et trous.

Ainsi, la mobilité et le temps de vie des porteurs de charge jouent un rdle crucial
dans la conductivité du matériau. Les défauts dans le a-Si:H, par exemple les liens pen-
dants, vont réduire le produit ut, ce qui donnera des caractéristiques €lectriques moins
avantageuses pour la fabrication de cellules photovoltaiques. Le matériau idéal serait
donc un réseau aléatoire continu de silicium et d’hydrogéne qui ne comporte aucun

défaut. En pratique, par contre, il est impossible d'atteindre cet idéal.

1.6. Conclusion

Le silicium amorphe hydrogéné est un matériau semi-conducteur déposé sous
forme de couche mince par PECVD ou HWCVD. La possibilité d'effectuer le dépot du
a-Si:H sur de grandes surfaces a faible coiit rend ce matériau appropri€ a la manufacture
de cellules photovoltaiques. Toutefois, sa structure amorphe lui donne des propriétés

¢électriques peu avantageuses aux cellules photovoltaiques en silicium cristallin.
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Chapitre 2. L'Effet Staebler-Wronski

2.1. Introduction

Découvert en 1977 par D.L. Staebler et C.R. Wronski’, l'effet maintenant connu
sous le nom de «Effet Staebler-Wronski» est une dégradation réversible de la conducti-
vité du a-Si:H lorsqu'il est exposé a de la lumiere pendant plusieurs heures. Cette baisse
de conductivité peut étre de plusieurs ordres de grandeur, ce qui peut réduire I'efficacité
des cellules photovoltaiques fabriquées en a-Si:H de fagon significative. La Figure 2.1,

ci-dessous, montre 1'effet tel que mesuré par Staebler et Wronski.

10 T T T T T T
T=25°C
-4
T 10 -
5 OPTICAL
e ARK
E EXPOSURE DAR
; 10 -
2
.—
o -
g 10 -
z
[e)
O
-108 [:]
0 - -
N -— i " L A 1
10 ™% 2 3 6 ) 10
TIME (h)

Figure 2.1 Baisse de conductivité du a-Si:H aprés
illumination’

De fagon plus générale on parle de la création de défauts métastables dans le
silicium amorphe. Il est maintenant généralement accepté que ce soient ces défauts qui

causent l'effet Staebler-Wronski.



15

2.2. Résumé des résultats expérimentaux

Depuis 1977, de nombreux chercheurs ont exploré I'effet Stacbler-Wronski. Un

article de revue d'Hellmut Fritzsche de 2001 résume les découvertes importantes'®. Les

informations reproduites ici proviennent de cet article sauf sous avis contraire.

2.2.1. Hydrogéne

La quantité d'hydrogéne dans le matériau a-Si:H est intimement liée a sa qualité,
du point de vue de l'effet Staebler-Wronski et du c6té de la photoconductivité
initiale''. L'hydrogénation permet de combler les liens pendants du silicium
amorphe et de réduire la densité de défauts autour de 10" cm™.

La concentration de H de généralement 10% atomique se distribue ainsi: 4% en
liens SiH; 1% en amas de 6 a 8 SiH; le reste, possiblement aux surfaces internes
de bilacunes ou trilacunes.

Norberg'? a observé une proportion non-négligeable (2 a 40%) d'hydrogéne non-
lié et il semble qu'une augmentation d'hydrogéne non-li€¢ améliore le matériau
vis-a-vis l'effet SW.

. Défauts

L'exposition prolongée a de la lumi¢re d'énergie comparable a la bande interdite
produit une densité de défauts N de l'ordre de 10'” cm™ a saturation.

11 faut environ 107 photons pour produire un lien pendant.

Une saturation de N de 'ordre de 10" cm™ peut étre obtenue par bombardement
d'électrons dans le keV et par exposition a des impulsions courtes de lumiére".
La dégradation est plus rapide lorsque le matériau est dopé a 100 ppm (3 fois
pour type-n, 10 fois pour type-p). Skumanich'*, Jang!® et Grasso!® ont étudié l'ef-
fet SW spécifiquement dans les matériaux dopés.

On observe l'effet SW méme a des températures basses (4°K) avec un taux qui

est minimal a 80°K"’.
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Les impuretés de O, N ou C ne sont pas la cause principale de I'effet SW, car

méme des matériaux extrémement purs subissent la dégradation.'®

2.2.3. Effets des défauts

Les liens pendants déplacent le niveau Fermi et causent une réduction de la
conductivité dans le noir.

La durée de vie des porteurs de charge T, diminue avec une augmentation de N.
Le comportement de T, et de ¢ lors de recuits indique que les défauts sont de dif-
férents types avec des propriétés différentes. Par exemple, Heck et Branz' ont
démontré la présence de deux défauts distincts, recuits soit au-dessus ou sous une
température de 110°C.

Une bonne qualité du matériau en termes de N et U,T, (c'est-a-dire une faible
concentration de liens pendants a saturation et une bonne mobilité et durée de vie
des porteurs) ne se traduit pas généralement en une bonne efficacité de la cellule
photovoltaique (en pourcentage d'énergie solaire convertie en électricité). D'au-

tres facteurs entrent en jeu et n'ont pas été identifiés.

2.2.4. Recuit des défauts

Le recuit commence a 78°K pour un matériau exposé a basse température.
L'énergie d'activation E, des recuits varie selon T d'exposition — et montre une
grande gamme de valeurs possibles.

Le phénomene n'est pas entiérement réversible, puisque aprés plusieurs cycles

exposition-recuit, G se stabilise vers une valeur intermédiaire®.

2.2.5. Environnement des défauts

Des mesures par ESEEM (electron-spin-echo envelope modulation)*":**

permet-
tent d'observer I'environnement des défauts. Aucun hydrogéne ou deutérium n'est
présent 4 moins de 0.4 nm des liens pendants; de plus, la densité d'hydrogéne

prés des liens pendants semble étre plus faible que la moyenne dans le matériau —
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ce qui contredit plusieurs théories, dont notamment la théorie SJT (voir section
23.)
Ces études pourraient avoir manqué des paires trés rapprochées (moins de 0.2

nm).

Changements structuraux et propriétés mécaniques

S22 indiquérent un décalage simultané des pics Si2s et Si2p

Des mesures par XP
de 0.1 eV proche de la saturation de 1'effet SW. Le décalage s'effectuant sur tout
le pic suggére une modification de structure affectant tout le réseau. Un recuit de
7 heures a 110°C inverse le changement avec une énergie d'activation de 0.6 eV.
Les mesures de XPS n'observent qu'une couche de 0.6 nm d'épaisseur ce qui ne
permet pas de déterminer si I'effet se produit plus en profondeur. Ce changement
dépend de la présence de H puisqu'on n'observe aucun effet en c-Si et a-Si pur.
Des mesures de la friction interne” ont montré que bien que du a-Si:H produit
par HW ait une friction interne 10~ fois plus petite que la plupart des films
amorphes de d'autres matériaux, sous exposition a la lumiére, les matériaux HW
et PECVD atteignaient tous les deux la méme valeur. La valeur de friction in-
terne n'était pas reliée a la concentration des liens pendants, car elle n'atteignait
pas la valeur causée par la lumiére méme lorsque tout I'hydrogéne était enlevé
par chauffage.

Un changement de volume AV/V allant jusqu'a 2 x 10™* a été observé par déflec-
tion lumineuse® mais a cause de sa grande valeur (de l'ordre de 3 x 10%* cm® par
défaut, soit plusieurs fois plus grand qu'un atome de St dans la matrice) on croit
qu'il n'est pas associé aux liens pendants, mais plutdt & un changement structurel
isotrope. De plus, AV/V est plus grand pour des matériaux de haute qualité (N,
petit). Une trés grande valeur de AV/V de 10™ a été atteinte pour une illumina-
tion plus intense (1-10 W/cm®); AV/V continuait a augmenter méme apres la sa-

turation de la concentration des liens pendants.
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Zhao et al.* et Kong et al.”’ utilisérent une méthode différentielle sensible pour
observer un changement de la bande d'absorption IR 4 2000 cm™ correspondant a
la vibration d'étirement du Si-H. Le taux de changement de 1'absorption Ao/at qui
comportait les mémes paramétres de temps (B et T) que I'augmentation de défauts
AN/N. Fritzsche spécule que le changement est possiblement dii au changement
de AV/V plutdt que de la force ou le nombre de liens SiH; en effet, 'augmenta-
tion de AV/V est en t** ce qui est similaire a I'augmentation Ao/

La friction interne d'un matériau donne une indication sur sa structure — par
exemple, la friction interne du silicium cristallin est beaucoup plus faible que
celle du a-Si:H, a cause du désordre présent dans le matériau amorphe. Liu et
al.?® mesurérent la friction interne dans les couches de a-Si:H par une technique
sensible par oscillateur a deux palettes. Du a-Si:H de haute qualité (produit par
HWCVD avec 1-2% at. d'hydrogéne) posséde une friction interne Q' 1000 fois
inférieure aux films amorphes d'autres matériaux. Ils observérent un changement
métastable de la friction interne de couches produites par PECVD et HWCVD
aprés illumination. La valeur de Q"' pouvait étre recuite avec une énergic d'acti-
vation de 0.8 eV. Cette valeur n'est pas associée aux liens pendants — on peut
créer une densité de liens pendants de 10" cm™ en chauffant suffisamment pour
évacuer tout I'hydrogéne, et la valeur de Q™' est plus faible que lorsqu'il y avait

moins de liens pendants.

Mesures dépendantes du spin

La spectroscopie par résonance paramagnétique électronique (ou ESR pour

«Electron Spin Resonancey en anglais) est une technique souvent utilisée pour mesurer

la concentration de liens pendants dans un échantillon de a-Si:H*. Plusieurs transitions

peuvent étre observées dans le a-Si:H, comme par exemple la transition entre un électron

et un lien pendant neutre a g=2.0050 ou le déplacement d'un trou dans la queue de la

bande de valence a g=2.009. L'interprétation des résultats est assez complexe mais a

toutefois permis d'accroitre la compréhension de la structure du matériau.
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2.2.8. Diffusion de I'hydrogéne

Santos et al.”® observérent une augmentation du coefficient de diffusion de I'hy-
drogene sous illumination. D'autres études sur la diffusion ont été effectuées par par

1!, ainsi que Branz et a.*, qui observérent une augmentation de la diffusion

Jackson et a
du deutérium sous exposition a la lumiére. Les auteurs supposent qu'une augmentation
du taux de brisure des liens Si-D est la cause de l'augmentation de la diffusion, et discu-

tent de I'implication de ces résultats pour 1'effet SW.

2.2.9. Effet SW et opération de cellules photovoltaiques

L'effet de la baisse de photoconductivité sur la performance des cellules photo-
voltaiques en a-Si:H est hors du cadre de ce mémoire mais les articles de Wronski®>,
Carlson®*, Moustakas®’, ainsi que les livres de Moeller’ et Luft®, pourront €tre utiles au

lecteur.
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2.3. Résumeé des théories sur l'effet SW

2.3.1. Brisure de liens faibles Si-Si

Il n'est pas clair qui exprima en premier l'idée que I'effet SW est causé par la
brisure de liens faibles Si-Si, mais il semble que les discussions des liens faibles ont
commencé peu avant 1979°°2°. Le modéle SIT (voir ci-dessous) fut probablement le
premier a consolider cette idée. La Figure 2.2 montre de fagon schématique un des pro-

cessus possibles dans le modele SJT.

()

Figure 2.2 Processus microscopique possible pour la
création de liens pendants métastables (Luft’, p.70)
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Mosley et al.’’: Dans leur modéle, aprés la brisure du lien Si-Si, un H diffuse

vers le lien pendant et se combine en créant un lien Si-H-Si et un lien pendant.

2.3.2. Modele de Stutzmann, Jackson et Tsai

2.3.2.1. Description du modéle

Une des premiéres études systématiques de l'effet SW a été effectuée en 1985 par

Stutzmann, Jackson et Tsai’®. A partir des données expérimentales disponibles, SJT

détermineérent que «l'effet SW dans le a-Si:H pur non-dopé est causé par la création

auto-limitante de défauts de style 'liens pendants' provenant de la cassure de liens intrin-

séques au réseau amorphey. Les points les plus importants de leur modéle sont:

Les impuretés n'ont pas de rdle significatif dans I'effet SW puisqu'une variation
de 2 a 3 ordres de grandeur de la concentration d'impuretés n'affecte pas 1'effet
SW. Précédemment, des théories ont été proposées liant I'effet SW aux impuretés
du matériau®®. Plus tard, on observa l'effet SW méme dans un matériau ultra-
pur'®; ce qui indique que les impuretés ne sont pas la cause principale de I'effet,
bien qu'ils y contribuent.

L'effet SW est auto-limitant car puisque les défauts sont causés par la recombi-
naison non-radiative des paires électrons-trous, la présence de grandes quantités
de défauts agira comme piége pour ces porteurs et ne permettra plus a la recom-
binaison de se produire avec une énergie suffisante.

Le défaut métastable le plus important est le lien pendant puisque c'est celui-ci
qui cause la plus grande partie de la dégradation des propriétés macroscopiques
du a-Si:H. Toutefois la présence d'autres types de défauts en densités moindres
n'est pas exclue.

Il semble que de nouveaux liens pendants sont créés par le bris de liens Si-Si.
Les expériences ESR montre sans équivoque une augmentation de N°, la densité
de liens pendants neutres. Le modele U-Négatif dans lequel deux liens pendants
chargés + et — deviennent neutres ne permet pas d'expliquer tous les résultats ex-

périmentaux.
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Le bris de lien Si-H semble improbable car ceci requiert 3.5 eV d'énergie. La
formation de H; permettrait de réduire 1'énergie nécessaire mais ne pourrait pas
expliquer I'effet SW puisqu'il s'agit d'un processus irréversible.

Le recuit des défauts indique un processus mono-moléculaire et exponentiel avec
énergie d'activation allant de 0.9 a 1.3 eV.

L'efficacité de créations de défauts est indépendante de 1'énergie du photon de
1.2 42.1 eV, indiquant que la création des défauts se produit aprés la thermalisa-

tion des porteurs de charges jusque dans les états profonds de queue.

2.3.2.2. Cinétique de création de défauts dans le modele SJT

La validité du mod¢le est restreinte aux températures > 200 °K, dans quel cas on
atteint I'équilibre thermique entre les états de queue et les états étendus.
Le modele suppose que les défauts SW sont créés par des recombinaisons direc-

tes non-radiatives queue-a-queue.

Avec I'approximation d'une illumination relativement peu intense (donc un processus

purement monomoléculaire), SJT obtiennent cette équation pour le taux de créations des

défauts:

dN, it =Cyy (%Apj(%r)z

ou: csw est l'efficacité de création de défauts SW pour cette transition; A,, Ap, sont les

probabilités de transitions des électrons et trous vers le centre de la bande interdite res-

pectivement; A; est la probabilité de transition queue a queue (voir figure 4 de Stutzman

et al.>*); N; est le nombre de centres de recombinaison (défauts SW); G est la constante

de génération de trous et électrons en exces.

Cette €équation montre que le taux de création baisse selon le carré du nombre de

défauts déja présent — le processus est donc auto-limitant. Pour des longues durées d'il-

lumination, l'intégrale de 1'équation ci-dessus donne

7

N, (ta)=[3cg, (4/ 4,4, )]% GAib
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La création de défauts est donc sous-linéaire versus l'intensité lumineuse (dans G) et le
temps d'illumination.
La photoconductivité en fonction du temps peut étre calculée a partir de N;; dans
le cas d'une illumination faible, on obtient:
o, =B(G/N,)
avec

B= e(ﬂn,oﬂn /41 + 1,00, /Ap)

ou les p sont les mobilités des porteurs. Pour une illumination longue:
-1 -1 -1
I:O-ph (O):I [:o-ph (tu )] _I:O-ph (O)] = cSWtiIIAT/I:AnAszNr (O)]

2.3.2.3. Problémes avec le modéle SJT

Le modéle SJT suppose qu'un lien Si-Si (probablement un lien faible) est brisé,
ce qui doit résulter en 2 liens pendants en proche proximité, et qui devraient donc se
recombiner assez rapidement. Le défaut créé est toutefois métastable; alors il semble
probable qu'il y a diffusion d'un des liens pendants ou un autre processus permettant une

séparation des deux liens.

2.3.3. Modeéle de collision d'hydrogéne

Ce modeéle a été développé par H.M. Branz*® en 1997. Selon ce modéle, quand
des atomes d'hydrogéne deviennent mobiles par la collision de porteurs de charges, ils
forment des complexes métastables et immobiles de deux liens Si-H. Un défaut dans le

a-Si:H demeure a l'endroit ou I'hydrogene a été excité.

Premiérement, Branz détermine la cinétique des H mobiles (N,,) et des liens
pendants (Ng,) avec le taux d'excitation des H (R,=kuNuG), les pertes de H par combi-
naison avec lien pendant (Rg=kgNmNg,), €t par collision avec autres H mobiles

(Rn=k.Npn?). Les équations couplées résultantes sont:
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dj\;’" =kHNHG—kdemNdb —2ch,i
dN
dtdb =kHNHG_kdemNdb

Branz suppose que l'excitation est faible et donc Ry, << Ry, ce qui permet de

(de/dtj =R = CSWGZ/Nde >

2k k,’N,* 2k,’N,’
kdb2 kdb

simplifier I'équation:

avec C,, =

Dans le cas asymptotique de longue illumination, ot Ngy(t)>> Ng(0), on obtient:

N,y (1)=(3Cs, )5 GPt%

3 qui a été observée de

Ce modéle permet donc de prédire la dépendance Nyy(t) o t
nombreuses fois a 300 K*® et a 4.2 K'7; tandis que le modele de Stutzmann, Jackson et

Tsai>® ne permet pas de déduire cette relation aux basses températures.

Les liens pendants se font recuire par la lumiére au taux de:

dN
( d/dtl = "2kHH N,G

Ce qui donne une saturation de la densité de liens pendants (recuit thermique négligé)

de:
Nsat = (CSW /2kHH )% G%

Le modele de collision d'hydrogéne permet donc d'effectuer des prédictions
quantitatives sur l'effet SW. L'intérét principal de ce modéle est que contrairement au
modele SJT, il implique un éloignement entre les atomes d'hydrogéne et les liens pen-
dants. Ceci correspond bien aux mesures par ESEEM qui indique l'absence d'atomes

d'hydrogeéne a moins de 0.4 nm des liens pendants.
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2.4. Lumiere Pulsée

2.4.1. Théorie

La création de défauts métastables est normalement faite par illumination conti-
nue de lumiére blanche. Stutzmann, Rossi et Brandt" ont toutefois observé une produc-
tion plus rapide et une saturation a une concentration de défauts plus grande lors
d'illumination pulsée. A partir de ces résultats, les auteurs divisent la génération de
défauts métastables en trois régimes distincts:

1. Durant les premiéres femtosecondes et picosecondes les porteurs de charge
sont excités thermiquement vers les états de queue et se recombinent par processus
Auger. Peu de défauts sont générés durant ce régime a cause de la faible durée.

2. Dans le temps, de I'ordre des nanosecondes et microsecondes tous les porteurs
de charges excités par la lumiére auront relaxé vers les queues des bandes et pourront

relaxer par recombinaison moléculaire. Les auteurs montrent que:
N S (]
(till) o 7( )till

Ceci indique que dans un cas purement bimoléculaire la densité de défauts aug-
mente linéairement avec le temps et l'intensité moyenne de 1'exposition.

3. Le troisieme régime est celui qui correspond a la constante de temps typique T
de recombinaison des défauts profonds. A 300 K, T est déterminé par la capture d'élec-
trons dans les liens pendants neutres. Une valeur typique pour une densité de défauts de
N =10" cm™ est de l'ordre de la microseconde. Ainsi, pour des temps longs, la densité

de défauts se comporte comme ceci:

172
Ny = (b‘;w j {1y

rep

Indiquant que le taux de croissance est proportionnel a l'intensité mais a la racine

carrée du temps d'exposition.
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2.4.2. Expériences

Pour éviter de modifier le matériau différemment en surface qu'en profondeur
avec une illumination monochromatique, il est préférable d'utiliser une longueur
d'onde relativement peu absorbée pour obtenir une illumination homogéne (par
exemple, A = 633 nm pour d = 1 pum).

Avec un Nd-YAG pumped optical parametric oscillator 4 700 nm, 10 mJ par im-
pulsion de 10 nanosecondes a 30 Hz, on peut atteindre une concentration de dé-
fauts Ng = 3 x 10" cm™ en seulement 30 minutes. Il s'agit ici probablement du
taux de création de défauts le plus grand qu'on ait observé.

Il faut des impulsions d'une durée de l'ordre de la microseconde ou plus court
pour qu'il y ait une augmentation de la production de défauts versus une méme
durée réelle sous lumiére continue. Ainsi, l'utilisation d'un obturateur a éclipse
sur une source lumineuse blanche ne montre pas d'avantage car les méthodes
mécaniques ne permettent pas d'atteindre des impulsions de ['ordre de la micro-

seconde.
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2.5. Méthodes pour réduire I'effet Staebler-Wronski

On peut réduire la dégradation des cellules photovoltaiques par dilution du silane
avec de I'hydrogeéne'®. Cette dilution augmente l'ordre du matériau dans certaines ré-
gions, et résulte en un matériau microcristallin pour de grandes dilutions. Le taux de
dépot est toutefois réduit étant donné la plus faible quantité de silane disponible.

Le matériau produit par HWCVD montre aussi un effet SW réduit de fagon
significative’' car ce matériau posséde une structure beaucoup plus ordonnée — la distri-
bution de distances inter-atomiques est plus étroite, telle que mesurée par NMR. Egale-
ment, en général, on observe un effet SW moins important si la concentration
d'hydrogene est plus faible. Une concentration de 10% at. est beaucoup plus grande que
ce qui est nécessaire pour seulement combler les liens pendants de la structure amorphe
du a-Si. On peut atteindre des concentrations d'hydrogéne aussi faible que 1% at. par
HWCVD, ce qui explique en partie la réduction de I'effet SW. L'hydrogéne sert égale-
ment & relaxer la structure du matériau et ainsi augmenter la qualité initiale du matériau.
Il y a donc un équilibre a faire entre une concentration trop faible d'hydrogeéne, qui don-
nerait un matériau de faible qualit¢ mais souffrant moins de l'effet SW; versus une
concentration trop grande d'hydrogéne, ce qui n'améliorerait pas la qualité initiale du

matériau mais augmenterait par contre l'effet Staebler-Wronski.
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Chapitre 3. La spectroscopie photoacoustique

3.1. Introduction

La spectroscopie photoacoustique est une méthode originale de mesurer le spec-
tre d'absorption d'un matériau. Lorsque comparée a d'autres méthodes, par exemple la
mesure par transmission, la photoacoustique offre plusieurs avantages:

e Les surfaces irréguliéres ne posent aucun probléme. Il est donc possible de mesu-
rer I'absorbance de poudres ou de granules.

e Mesure directement l'absorption — il n'est pas nécessaire de connaitre les coeffi-
cients de réflexion pour ensuite effectuer le calcul d'absorbance.

¢ Peut mesurer 'absorption d'une couche mince sur un substrat opaque, chose im-
possible a faire en transmission.

¢ Possibilité de choisir la profondeur d'échantillonnage en modifiant la vitesse.

¢ En mode modulation de phase, possibilité d'acquérir des spectres de phase qui

indiquent la provenance du signal photoacoustique dans le matériau.

3.2. Théorie Rosencwaig-Gersho

Le principe derriére la photoacoustique est la génération de son par un matériau
exposé a un faisceau d'énergie modulée. En pratique, la source d'énergie modulée est de
la lumiére, et le plus souvent cette lumiére est infrarouge.

Lorsqu'un faisceau de lumiére frappe une substance absorbante, celle-ci se ré-
chauffe. Le réchauffement périodique de I'échantillon entraine un réchauffement du gaz
a sa surface, donc son expansion, ce qui induit un signal acoustique dans le gaz. D'autres
phénomenes contribuent également au signal, mais de fagcon normalement négligeable:
l'expulsion de gaz par les pores (théorie avancée par Alexander Graham Bell) ou encore

l'expansion thermique du matériau (théorie de Rayleigh)®.
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3.2.1. Paramétres importants

Tableau 3.1 Paramétres importants en photoacoustique, selon Saint-Denis®.

Symbole Signification Valeur pour a- | Valeurs pour c-
Si:H Si
K Conductivité thermique (J/cm- | 0.03 1.45
sec-°C)
0 Densité (g/cm’) 2202a229% 232
C Chaleur spécifique (J/g-°C) 0.70 0.70
o=k/nC | Diffusivité thermique (cm”/sec) 0.018 0.9
a=((x)/2a)1/ 2 | Coefficient de diffusion thermique | 0.0264 um‘l 0.00374 um'l
4400 Hz
p=1/a | Longueur de diffusion thermique | 37.9 um 267.6 um
a400 Hz

On suppose que la lumiére frappant la surface du matériau est modulée de fagon

sinusoidale, c'est-a-dire avec 1'équation suivante:
1
= 70(1 + cos wr)

Cette lumiere pénetre dans le matériau et le réchauffe; la densité de chaleur produite est

donc, pour une absorbance 3 constante selon x:
1
-2—ﬂ10e/”° (1+coswr)

La chaleur produite va diffuser vers la surface. La vitesse de diffusion dépend de la
constante de diffusivité thermique. La diffusion de la température dans un matériau est
donnée par 1'équation:

2’0 1960

? —E'g—Aeﬂx (1+ei””)

_ﬁlfy
A="70 2K

ou m est I'efficacité de conversion de lumiere en chaleur (une bonne approximation pour

avee

la majorité des matériaux est = 1).
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La partie réelle de 6 indique I'augmentation de température réelle (en phase) du
matériau, tandis que la partie imaginaire correspond a la partie en quadrature (déphasée
de m):

T(x,t)=Reb(x,1)+¢,

ou @ est la température ambiante.

3.2.2. Production du signal acoustique

L'échauffement a la surface du matériau va augmenter la température du gaz
dans la cellule. On obtient la variation de température dans le gaz en prenant la partie
réelle de la solution de 6, ce qui donne:

T(x,t)=e**[6, cos(wt —a'x)—0, sin(ax —a'x)]

ou a' est le coefficient de diffusion thermique du gaz dans la cellule. Cette équa-
tion indique que la variation de température s'atténue trés rapidement avec la distance, et
est pratiquement nulle aprés une distance de 2n/a'. Ceci indique qu'il est avantageux
d'utiliser un gaz avec une constante de diffusivité thermique élevée. L'hélium est un bon
choix car sa longueur de diffusion thermique est de 0.7 mm (versus 0.25 mm pour l'air),
et donc le signal est atténué seulement apres 4.4 mm. Il est également nécessaire de
diminuer la distance entre la surface du matériau et le microphone pour augmenter

l'efficacité de détection.

3.2.3. Cas limites pour systeme a deux couches

Jiang et al.*’ se sont basés sur la théorie Rosencwaig-Gersho pour calculer analy-
tiquement quelle devrait étre les différences de phases pour des systémes multicouches.
Leurs calculs sont basés sur un matériau thermiquement homogene et qui a une bande
d'absorption distincte pour chaque couche. Quatre cas limite ont été étudi€s, et nous
reproduisons ici les résultats des calculs pour des systetmes a deux couches seulement.
La couche 1 est proche de la surface, la couche 2 est en dessous. L'épaisseur de chaque
couche est d,, I'absorption de leur bande est B, leur longueur de diffusion thermique est

Uy AD, est la différence de phase entre les bandes d'absorption des deux couches.
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Modéle 1: Deux couches thermiquement épaisses ou optiquement opaques.

A(I)Z,l =i+tan‘1 ﬂlaul _ﬁzzuz
1z 1+ (B, +D(Bopt, +1)
Mod¢le 2: Deux couches thermiquement minces et optiquement transparentes.
AD,, = a4

1
Modéle 3: La couche 1 est thermiquement mince et optiquement transparente; la couche
2 est thermiquement épaisse ou optiquement opaque.
d
A(I)2,1 = %"' —L —tan™ (ﬂ2ﬂ2 + 1)
1
Modéle 4: La couche 1 est thermiquement épaisse ou optiquement opaque; la couche 2

est thermiquement mince et optiquement transparente.
AD =—£+i+tan‘1(,3,u1 +1)
2,1 2 ,lll 1

Thermiquement mince/épais réfere a I'épaisseur de I'échantillon d vs p; Opti-
quement opaque/transparent référe a d vs . Les auteurs ont confirmé avec succés ces

résultats avec des mesures PA de multicouches de polymeres.

3.3. Spectroscopie a transformée de Fourier

La modulation de la lumiére nécessaire a la spectroscopie photoacoustique peut
étre effectuée a l'aide d'un laser modulé, d'une fente dans un disque en rotation ou encore
avec le signal d'un spectroscope a transformée de Fourier. En premier lieu, nous verrons
le principe de fonctionnement de cette technique, puis dans la section 3.3.1. , page 33,
nous allons discuter de cette application en spectroscopie photoacoustique.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, abrégée FTIR, a comme
composante principale un interférometre Michelson. La source de lumiere traverse
séparateur de faisceau. Un des faisceaux est réfléchi par un miroir fixe tandis que l'autre

miroir peut se déplacer. Les deux faisceaux sont combinés a la sortie de l'appareil, mais
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la différence dans leur trajet optique cause de l'interférence. Si le trajet du deuxiéme
faisceau différe par un multiple entier de la longueur d'onde on a de l'interférence cons-
tructive et le faisceau de sortie est a son maximum. Si le trajet est plus long d'une demi-
longueur d'onde, l'interférence est destructive et l'intensité sortante est nulle pour cette

longueur d'onde. La Figure 3.1, ci-dessous, montre un schéma simplifi¢ d'un FTIR.

Detector
e

Beamsplitter
A \

Moving Mirror

: Source of
e . Radiation

Lo ' A '

RS R R R R

Fixed Mirror

Figure 3.1 Schéma de fonctionnement d'un interférométre Michelson, selon Bio-Rad*,

Lorsque le miroir est déplacé a une vitesse constante on obtient une modulation
de l'intensité du faisceau dont la fréquence dépend de la longueur d'onde. Ce faisceau
modulé traverse I'échantillon dont on mesure la transmittance et on obtient le spectre de
transmission en effectuant une transformée de Fourier sur le signal regu.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est couramment utilisée car
elle offre de nombreux avantages versus la spectroscopie a dispersion. En effet, on peut
mesurer le spectre de transmittance complet en une seule mesure; de plus, l'intensité
lumineuse au détecteur est plus grande, ce qui réduit grandement le rapport signal sur

bruit.
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3.3.1. Considérations spécifiques au FTIR

La spectroscopie photoacoustique traditionnelle utilise un faisceau monochroma-
tique modulé par exemple par une fente dans un disque en rotation, ce qui résulte en une
modulation de la méme fréquence égale pour toutes les longueurs d'ondes de la source.
La situation est différente lorsque utilisé en combinaison avec un FTIR. Le déplacement
du miroir & une vitesse constante induit une modulation a une fréquence acoustique
différente pour chaque longueur d'onde. En effet, il faut un déplacement du miroir d'une
distance A pour passer d'une intensité maximale & minimale & maximale encore. Ainsi,
un miroir se déplagant a une vitesse v module une longueur d'onde A a une fréquence
f(A) = v/A. On mesure la vitesse en hertz; une vitesse de 1 Hz correspond a un déplace-
ment d'une longueur d'onde du laser He-Ne (utilisé pour le positionnement, A = 632.8
nm) par seconde.

Par exemple, dans un balayage rapide & une vitesse de 10 kHz nous avons un
déplacement de miroir & une vitesse de 6.33 mm/s. 1l faut noter que la modulation du
signal photoacoustique ne s'effectue pas a 10 kHz; en fait, la modulation est & une fré-
quence différente pour chaque longueur d'onde du signal. Par exemple, l'infrarouge de A
= 6.33 um est modulé a une fréquence de 1 kHz, tandis que si A = 12.66 um la modula-
tion est a 500 Hz. Ceci implique une profondeur de pénétration différente pour chaque
longueur d'onde.

Le microphone dans la cellule photoacoustique enregistre les variations de pres-
sions correspondant & la somme de toutes les fréquences acoustiques. 11 suffit d'effectuer
une transformée de Fourier sur ce signal (d'une durée d'un balayage) pour obtenir le
signal photoacoustique. Ainsi, la résolution spectrale dépend directement du temps
d'acquisition — puisqu'une transformée de Fourier sur un signal plus long donne une plus

grande résolution.

3.3.2. FTIR «step-scan»

Le spectrométre FTS 6000 de Bio-Rad permet d'utiliser le mode de balayage en

escalier, ou «step-scan». Dans ce mode, le miroir mobile se déplace en étapes discrétes,
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ce qui permet d'aller a une vitesse plus faible qu'en mode de balayage rapide. Sur notre
appareil, le mode balayage rapide a une vitesse minimale de 2.5 kHz, tandis que la vi-
tesse en step-scan peut étre plus lente que 1 Hz. A chaque étape on peut additionner

plusieurs mesures ce qui augmente le rapport signal sur bruit.

3.3.3. Step-scan a modulation de phase

Une variation du step-scan nommeée «step-scan DSP» introduit une modulation
de phase supplémentaire. Le miroir oscille & une fréquence bien supérieure a la vitesse
du step-scan avec une amplitude allant de 0.316 nm a 1.264 nm. Si la position centrale
du miroir est, par exemple, & mi-chemin entre un maximum et un minimum d'interfé-
rence, tout mouvement du miroir de distance plus petite que A change l'intensité du
signal en passant d'interférence légérement plus constructive a une interférence légére-
ment plus destructive.

Ainsi, le faisceau infrarouge est modulé a la fréquence de 1'oscillation, et ce pour
toutes les fréquences. La profondeur de pénétration du signal photoacoustique est donc
constante selon la longueur d'onde. Il faut noter que l'amplitude de la modulation n'est
pas constante avec la fréquence — selon la position des miroirs certaines longueurs d'on-
des pres d'un creux ou d'une créte d'interférence auront une amplitude faible.

La modulation de phase s'effectue souvent avec une onde carrée — équivalente a
une superposition des harmoniques impaires de la fréquence de base. On peut alors
mesurer le spectre photoacoustique pour plusieurs fréquences différentes a la fois, par
exemple a 100 Hz, 300 Hz, 500 Hz, 700 Hz, et 900 Hz. L'amplitude de chaque harmoni-
que diminue et donc le rapport signal sur bruit va empirer avec les fréquences plus €le-
vées. Il est généralement préférable de faire d'autres mesures avec une fréquence

fondamentale plus élevée.

3.3.4. Mesures de référence

L'intensité absolue mesurée par la cellule photoacoustique est une multiplication

de plusieurs effets: le spectre d'émission de la source IR; la réflexion et transmission du
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séparateur de faisceau et des miroirs; la réponse en fréquence du microphone; 1'absorp-
tion par la fenétre d'entrée de la cellule photoacoustique; etc.

Pour obtenir un spectre de référence on utilise un échantillon de noir de carbone.
Le coefficient d'absorption trés grand et la surface irréguliere assure que le faisceau
lumineux est entiérement absorbé par I'échantillon, et ce, en moins de quelques nm de
profondeur. Le signal photoacoustique est donc maximal. Le signal mesuré avec I'échan-
tillon est divisé par la référence pour obtenir le signal photoacoustique final. Il faut
évidemment acquérir une référence pour chaque configuration de l'instrument (vitesse,

résolution, etc.)

3.3.5. Mesures de phase

Lors d'une mesure DSP on obtient deux spectres: en phase et en quadrature.
Comme le nom l'indique, le spectre en phase est le signal photoacoustique regu en phase
avec la modulation de phase, tandis que le signal en quadrature est déphasé de 90 degrés.

A partir de ces deux spectres on peut obtenir la magnitude et phase du signal

pour chaque longueur d'onde du spectre:

M=\/12+Q2

¢7=tan‘li

0

ou I est l'intensité en phase, Q en quadrature, M la magnitude et ¢ la phase du signal. Le
logiciel Win-IR Pro effectue ce calcul automatiquement.

Il faut noter ici qu'une aberration dans le calcul de la phase peut donner des pics
de sens opposés a la réalité. En effet, 1a transformée de Fourier force les spectres [ et Q &
étre positifs; Lors du calcul de 1'arctangente, le signal est donc dans le premier quadrant
(de 0° a 90°). Pour certaines bandes fortes la composante en quadrature devrait étre
négative mais est réfléchie pour étre positive ce qui donne un pic d'allure inversée.*’ On
peut, dans ce cas 13, inverser manuellement le pic dans les régions affectées pour obtenir

la bonne orientation.
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3.4. L'Absorption infrarouge du a-Si:H

Le spectre d'absorption infrarouge du silicium amorphe hydrogéné, qu'il soit
mesuré par photoacoustique ou par des techniques conventionnelles, montre plusieurs
pics caractéristiques. L'identification des liens atomiques responsables de chaque pic est

sujette a discussion.

3.4.1. Région autour de 2000 cm™

La région de 1900 cm™ 22100 cm™ environ est la plus facile a analyser, car seuls
les pics du a-Si:H sont présents et la ligne de base d'absorption (par le substrat) est assez
faible et quasi-linéaire. Les pics des liens Si-H; et Si-H sont larges et rapprochés — il faut
donc effectuer une déconvolution sur cette région. La section 4.2. , page 55, discute de la

technique de déconvolution utilisée sur les matériaux étudiés.
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Lors de mesures de longues durées apparaissent deux pics centrés a 2050 cm™ et

2072 cm™ qui ne sont pas présents lors de la premiére mesure. Une mesure a plus haute

résolution (4 cm™) a permis de séparer clairement les deux pics qui étaient trop rappro-

chés 4 une résolution de 16 cm™. Comme on peut le voir sur la Figure 3.2, la hauteur de

ces pics croit linéairement avec le temps passé dans la cellule photoacoustique; leur

hauteur peut devenir comparable ou supérieur aux pics du a-Si:H aprés plusieurs jours.
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Figure 3.2 Evolu}ion de la hauteur des pics de contaminants (2050 et 2072 cm™) durant une exposi-
tion lumineuse (Echantillon L011-2H).

Les pics sont grandement diminués si la cellule photoacoustique est ouverte et

purgée avec un flux de 20 cc/min d'hélium pendant plusieurs minutes. Ceci indique que

I'absorption provient soit de la phase gazeuse aprés une désorption, dont le gaz est éva-
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cué par la purge, ou encore d'un dépét sur une surface de la cellule ou de I'échantillon,
qui se désorbe plus rapidement a l'aide du flux d'hélium.

Un nettoyage complet de la cellule et des plaques d'espacement avec de l'acé-
tone, suivi d'isopropanol et d'un ringage a l'eau distillée permet d'éliminer complétement
les pics de contaminants. Ceux-ci réapparaissent apres quelques heures dans le spectro-
metre. Il est intéressant de noter que les pics sont présents et méme continuent a aug-
menter d'intensité méme si la cellule photoacoustique est vide — ce qui élimine
1'échantillon de silicium amorphe hydrogéné comme une des causes possibles.

La nature de ce contaminant est encore incertaine. Selon l'index de spectres
infrarouge Sadtler, trés peu de substances ont un pic maximal situé a 2050 ou 2072 cm’™:
le 5-diazo-1,4-diphenylcyclopentadiene (C;7H12N>); 1'azidotrimethyltin (CsHoN3Sn); et
le thiocyanate de potassium (K-S-C=N, voir Figure 3.3). Ce dernier est le plus probable
mais nous n'avons pu confirmer aucune source de ce contaminant. Il existe toutefois des
colles contenant des liens de type cyanure (les isocyanates, e.g. Krazy Glue) qui aurait
pu contaminer la cellule, soit durant la fabrication de celle-ci ou lors d'une expérience
précédente. Il est également possible que le pic ne soit pas le pic principal du contami-
nant, ce qui complique évidemment la recherche. Il est toutefois trés probable que le

contaminant comporte un lien de type C-N.
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Figure 3.3 Spectre de transmission infrarouge du thiocyanate de potassium (K-S-C=N), selon l'index
Sadtler, spectre 29128K.
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Pour tenter d'éliminer ce pic lors des mesures il faut déconvoluer les pics en prenant
comme paramétres un premier pic de 14 cm™ de largeur centré a 2050 cm™ et un
deuxiéme pic de largeur de 10.5 cm™ centré 4 2072 cm™. Le résultat de cette déconvolu-

tion est présenté dans la Figure 3.4.
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Figure 3.4 Déconvolution des pics de contaminants (Echantillon L011-2H aprés 30 heures d'illumi-
nation)
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3.5. Simulation du signal photoacoustique

L'interprétation des résultats en photoacoustique nécessite bien entendu de les
comparer aux valeurs théoriques attendues. Des méthodes analytiques existent dans des
cas limites (voir p.30 et l'article de Jiang et al.*’), mais pour obtenir un résultat valide
dans des cas intermédiaires, il faut recourir 4 des simulations numériques. Cette simula-
tion est d'ordre plus limité que celles de Lévesque® ou Miller* car seulement les phases
et magnitudes relatives sont recherchées. Puisque lors de notre analyse de données nous
devons renormaliser par rapport a la hauteur d'un pic et que la phase rapportée par l'ap-
pareil utilisée a une variation arbitraire, cette limitation dans la simulation n'affecte pas
la comparaison avec nos données expérimentales.

Des fonctions Matlab’® ont été écrites pour effectuer les simulations. Le systéme

fait les approximations suivantes:

¢ Une dimension: Les calculs supposent qu'il n'y a aucune variation dans le plan
perpendiculaire au faisceau. On peut supposer que la longueur d'onde et la fré-
quence de modulation du faisceau est précisément égale sur tout le plan. Par
contre, il y a possiblement une variation de I'intensité du faisceau dans le plan.
Cette variation ne modifie pas les conclusions des calculs puisqu'elle n'intervient
pas dans la phase et que comme un facteur dans le calcule de la magnitude totale
(c'est-a-dire qu'on peut supposer simplement que l'intensité totale est l'intégrale
de l'intensité dans le plan.)

e Absorption en Chaleur: On suppose que toute la lumicre absorbée est transfor-
mée en chaleur, ce qui est une approximation raisonnable.

e Eléments Finis: Le matériau est divisé en plusieurs couches, chacune d'épais-
seur faible mais non-nulle. La taille des éléments est ajustable mais est généra-
lement inférieure a 0.1 microns.

e Constante de diffusivité thermique uniforme: Le matériau est thermiquement

continu, donc il n'y a pas de réflexion d'ondes thermiques aux interfaces. Cette



41

approximation est valable pour un laminé de matériaux similaires (e.g. des poly-
meéres); par contre, dans le cas du a-Si:H sur c¢-Si, la beaucoup plus grande
conductivité thermique du silicium cristallin implique une plus grande constante
de diffusivité. Ainsi, cette approximation est invalide. La correction pour maté-

riau hétérogéne est effectuée en 3.5.3. , page 42.

Premiérement, un programme est utilisé pour entrer les données dans la structure
Band, qui correspond a la structure optique du matériau tel que vu par un faisceau d'une
longueur d'onde spécifique. Le matériau peut étre fait de une ou plusieurs couches ayant
chacune une épaisseur et absorbance spécifique (pour le A étudi¢). La fonction Cons
utilise ces données pour créer un vecteur donnant I'absorbance pour chaque ¢élément,
dont la forme est une marche (o; de 0 a x;, & de x; & Xp). Le programme peut tout de
fois accepter n'importe quelle forme d'absorbance dont la variation est plus lente que la
taille de chaque élément.

Puisque le spectrométre photoacoustique ne donne pas une phase absolue dans le
cas de l'appareil de Bio-Rad utilisé, il est nécessaire d'effectuer la différence de phase
entre I'absorption & deux longueurs d'ondes différentes. La structure Bands contient les
informations sur deux bandes d'absorption.

Le vecteur d'absorption est utilisé par la fonction Cale, qui effectue la simulation

proprement dite. Les étapes de calculs sont les suivantes:

3.5.1. Intensité lumineuse et chaleur produite

La surface recoit une intensité lumineuse de 1. La premiére couche du matériau
absorbe une proportion de la lumiére. La portion absorbée est transformée de fagon
proportionnelle en chaleur et enregistrée dans le vecteur H. La fraction de lumiere res-
tante est utilisée pour calculer la chaleur dans la deuxiéme couche, et ainsi de suite. Pour

une absorption uniforme, on obtient:
I(x) =1, exp(—pfx)

Alors que pour une absorption non uniforme B(x) on a’:
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10)=Lexo -, Ot

Puisque les valeurs de magnitudes et de phase n’ont que de signification de fagon

relative, la chaleur produite est normalisée de fagon a ce que le total soit égal a 1.

3.5.2. Diffusion de la chaleur dans le matériau

La chaleur produite dans chaque couche du matériau va diffuser vers la surface.
Comme nous avons vu dans la théorie Rosencwaig-Gersho (voir p. 28), seule la tempé-
rature a la surface contribue au signal photoacoustique.

La vitesse de diffusion est donnée par la constante de diffusivité thermique. Dans
le cas d'un matériau thermiquement uniforme (U = constante), la contribution a la

température a la surface d'une couche d'indice j est donnée par®:
Ly
T,(0,0)= 2 jo O(x) exp(—sx)dx

ou Q est la chaleur produite en x par la lumi¢re absorbée, t est I'épaisseur totale de

I'échantillon et s = s; = (1+1)/;.

3.5.3. Matériau thermiquement hétérogéne

Si le matériau n'est pas thermiquement uniforme alors la constante de diffusivité
thermique, et donc la valeur de s, n'est pas constante avec la profondeur. Pour simplifier
la situation nous pouvons faire l'approximation que chaque couche posséde une conduc-
tivité thermique constante, donnant les valeurs de k; et s; (couche de surface); et k; et s;
(substrat). Nous allons également négliger la réflexton de 1'onde thermique a l'interface
entre k; et ky; nous négligeons également toute résistance thermique a l'interface. Nous
pouvons donc utiliser les équations simples suivantes®*:

Retard en phase pour une distance x:

o) x
()

et la diminution de 1'amplitude d'oscillation est de forme:
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o

En partant de ces principes nous pouvons modifier I'équation utilisée dans le
calcul précédent. On combine la phase et l'atténuation d'amplitude en exp(-sx) avec s =

(1+1)/u pour donner:

T,(0,w) = k]—z I: QO(x) exp(—s,x)dx

kgz [ o) exp(=s, (x—d))dx

T,(0,w) =T, (d,w)exp(—sd)
1(0.0)=7(0,0)+T,(0,0)

L, (d,®)=

ou T»(d,m) est la contribution de la couche 2 a l'interface entre les couches 1 et 2; la
température provenant de la couche 2 diffuse vers la surface pour donner une contribu-
tion a la surface de T»(0,w); la contribution & la température a la surface de la couche 1,
T1(0,w), demeure inchangée. La température a la surface est donnée par la somme des

contributions des deux couches.

3.5.4. Comparaison avec les méthodes analytiques

Pour évaluer la performance des équations analytiques ainsi que de la simulation
Matlab, nous avons effectué des mesures sur un échantillon de 30 um de polyéthyléne
laminé a 50 um de polypropyléne. Ces deux plastiques comportent des pics distincts
dont il est aisé de mesurer la phase de chacun, ainsi que la différence de phase entre les
pics. Pour effectuer les calculs nous avons utilisé comme valeur de diffusivité thermique
o = 0.00136 cm?*/sec. La profondeur d'échantillonnage aux vitesses de modulation est

donc donnée par le tableau suivant:

Tableau 3.2 Profondeur d'échantillonnage dans plastique selon les vitesses utilisées

Vitesse Profondeur
5 Hz 93 um
15 Hz 54 um
25 Hz 42 um




44

Nous pouvons voir de ces profondeurs d'échantillonnage qu'a 5 et 15 Hz nous ne

nous situons pas clairement dans un cas mince sur épais ni épais sur épais, donc les

équations analytiques semblent peu appropriées. Les résultats expérimentaux de mesures

sur cet échantillon et les résultats des calculs sont présentés dans le Tableau 3.3. Le pic a

720 cm™ 4 été utilisé pour identifier le polyéthyléne, tandis que le pic 4 1168 cm™ identi-

fie le polypropyléne.

Tableau 3.3 Comparaison des méthodes analytiques, de simulation et des mesures expérimentales de

différences de phases sur échantillon de polyéthyléne sur polypropyléne.

Méthode Différence de phase
DSP a S Hz
Mesure 11.4°
Analytique (cas épais sur €pais) 19.3°
Analytique (cas mince sur épais) 22.3°
Simulation Matlab 19.3°
DSP a 1S Hz
Mesure 27.6°
Analytique (cas épais sur épais) 33.3°
Analytique (cas mince sur épais) 38.3°
Simulation Matlab 33.3°
DSP a 25 Hz
Mesure 42°
Analytique (cas épais sur épais) 42.9°
Analytique (cas mince sur épais) 49.2°
Simulation Matlab 42.9°

On observe une correspondance entre la simulation Matlab et le calcul analyti-

que, cas €pais sur épais. Les valeurs expérimentales se rapprochent dans la plupart des

cas assez bien des valeurs calculées. La simulation a l'avantage de fournir une phase

théorique absolue, mais puisque l'appareil ne fournit pas de phases absolues nous ne

pouvons comparer avec l'expérience.
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3.6. Méthode de mesure photoacoustique

Le spectrométre utilisé pour les mesures était le £7S 6000 Spectrometer fabriqué
par Bio-Rad. Le détecteur était une cellule photoacoustique Model 300 fabriquée par
MTEC Photoacoustics. Le tout était contr6lé par un ordinateur personnel qui était utilisé
en combinaison avec le logiciel Win-IR Pro pour fixer les parametres de balayage et

obtenir les données.

3.6.1. Analyse des spectres

De nombreux spectres d'absorption IR ont été acquis lors des expériences. Pour
accélérer le processus, il a été nécessaire d'écrire un programme d'ordinateur qui auto-

matise l'analyse.

3.6.1.1. Présentation

Le logiciel a été écrit a l'aide du langage de programmation de Matlab. Les don-
nées utilisées par le logiciel sont de type texte (ASCII), & valeurs séparées par virgules.
Il a été nécessaire d'utiliser le logiciel de Biorad, WinIR Pro, pour convertir vers ce
format. Un programme indépendant, écrit en Visual Basic, a été utilisé pour automatiser
la conversion en appelant les commandes de WinIR Pro.

Le programme a été écrit pour analyser la région du spectre autour de 2000 cm™,

ce qui correspond aux pics de «stretchingy des liens Si-H et Si-H.

3.6.1.2. Normalisation

La hauteur du spectre était normalisée par rapport au pic présent autour de 2900
cm' (qui correspond au «stretching» des liens C-H). Ce pic était présent dans tous les
spectres photoacoustiques obtenus. Il s'agit probablement d'une contamination aux hy-
drocarbures dans la cellule photoacoustique — par exemple, sur la fenétre ou sur 1'échan-
tillon lui-mé&me. Ceci rendait les mesures normalisées susceptibles aux variations de la
concentration donnant ce pic. A l'intérieur d'une méme série de mesures (si la cellule
photoacoustique demeure fermée) on peut espérer que les variations de son intensité

seraient minimes. D'une mesure a 1'autre, par contre, il peut y avoir des variations plus
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importantes, mais puisque dans la plupart des mesures nous observons l'intensité relative
du méme pic, cet effet était peut important. La normalisation effectuée était la méme

pour tout le spectre, et fixe la hauteur du pic 4 2900 cm™ 4 1 (unités arbitraires).

3.6.1.3. Soustraction de la ligne de base

Le substrat de silicium cristallin et possiblement d'autres contributions de la
cellule photoacoustique contribuaient une absorption totale comparable a 1'absorption de
la couche de a-Si:H. Il a donc été nécessaire de soustraire cette ligne de base pour arriver
a seulement la contribution de la couche de a-Si:H. En conservant seulement deux par-
ties du spectre, de 1800 cm™ a 1860 cm™, ainsi que de 2210 cm™ jusqu'a 2260 cm™, le
programme effectue un ajustement pour un polynome de degré 3. La valeur de ce poly-
ndéme a chaque point du spectre était soustraite au spectre pour ne laisser que 1'absorp-

tion du a-Si:H, tel que montré dans la Figure 3.5, ci-dessous.
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Figure 3.5 Ligne de base cubique autour du pic 2 2000 cm™ pour I'échantillon L012 (DSP 400 Hz)

3.6.2. Méthode d'analyse

L'analyse des spectres part de la supposition que toutes les contributions & 1'ab-

sorption sont sous la forme de gaussiennes:

I(x) — Zh . e—lz.(x—c)z

chaque pic
ou I = intensité totale, h = hauteur d'un pic, 1 = demi-largeur d'un pic, ¢ = position cen-

trale du pic, x = nombre d'onde observé. Il y a donc 3 paramétres par pic.

La fonction GaussError est utilisée pour évaluer la qualité de I'ajustement, en

effectuant la somme du carré de la différence entre la valeur expérimentale de la somme
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des pics pour chaque point du spectre de 1800 cm™ a 2260 cm™. Cette fonction prend
pour variable un vecteur contenant les trois paramétres pour chaque pic. Le nombre de
pics utilisés dépend du nombre de variables dans le vecteur (minimum 1 pic).

La fonction FindPeak effectue la soustraction de la ligne de base, puis appelle la
fonction Matlab fminsearch, qui permet d'effectuer la minimisation non-contrainte
d'une fonction multidimensionnelle par la méthode Nelder-Mead (dans ce cas, la fonc-
tion GaussError).

La fonction GaussError est utilisée pour déterminer la position et largeur idéale
des pics. Chaque échantillon ayant une forme de pics légérement différente il faut effec-
tuer une optimisation de la position et largeur pour chacun. Voir les sections 4.2. ¢t 4.3.
, page 55, pour les déconvolutions de chaque échantillon.

Une fois ces valeurs déterminées pour un d'échantillon donné, il est nécessaire
d'utiliser les mémes positions et largeurs pour chaque pic. En effet, ces deux propriétés
dépendent de la nature des liens a l'intérieur du a-Si:H — tandis que nous faisons I'hypo-
these que I'illumination d'un échantillon ne fait que modifier le nombre de liens, donc la
hauteur du pic. La fonction FindPeak est légérement modifiée pour minimiser scule-
ment une variable par pic: la hauteur. La fonction minimisée dans ce cas se nomme
GaussErrorFixed.

La fonction FindPeak nécessite un vecteur initial par lequel la minimisation
commence. Dans le cas avec largeur et position fixe, cette valeur est moins importante
car un bon résultat est obtenu rapidement. Avec les dimensions supplémentaires de
largeur et de position, un bon choix de valeurs initiales devient important pour obtenir
un ajustement sensé (i.e. pas de hauteurs négatives ou de pics superposés).

Le résultat de FindPeak est un vecteur contenant la position, largeur et hauteur

de chaque pic dans cette section du spectre.

3.6.3. Mesures d'évolution de spectres

L'évolution du spectre infrarouge durant une illumination est ce qui nous permet-

tra d'évaluer la modification de la structure du a-Si:H causée par la lumi¢re.
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3.6.3.1. Montage pour mesures d'évolution
Pour effectuer de nombreuses mesures apres plusieurs temps d'illumination, un
montage simple permettant d'automatiser une séquence illumination suivie d'une mesure

a été fabriqué. Un schéma de ce montage est dessiné dans la Figure 3.6.

Miroir interne |

A/

Echantillon - oo N =
- Miroir-amovible -

- ] Source
~H Infrarouge

Figure 3.6 Montage pour 1'automatisation des mesures photoacoustiques
sous illumination.

La lampe utilisée pour 1'illumination restait allumée durant toutes les mesures.
Un miroir monté sur un moteur pas-a-pas permettait de réfléchir la lumiére directement
dans la cellule photoacoustique. Ainsi, pendant une période prédéterminée, la lampe
illuminait 'échantillon. Le moteur était contr6lé par ordinateur via le port parallele pour
effectuer une rotation de 90° aprés I'illumination ce qui permettait au faisceau infrarouge
de pénétrer dans la cellule. C'est alors qu'une mesure photoacoustique pouvait débuter.
Une fois la mesure complétée, le miroir effectuait une rotation de 90° dans le sens in-
verse. Puisqu'il s'agit d'un moteur pas-a-pas, la position du miroir était exactement la

méme que lors du début de l'illumination.
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Un logiciel était utilis€ pour envoyer les commandes au moteur et au logiciel
d'acquisition de Bio-Rad. Il suffit de fournir comme données le temps d'illumination
entre chaque mesure, la durée d'une mesure, ainsi que le nombre de mesures a prendre.
Les parametres de mesure devaient €tre sauvegardés auparavant dans le logiciel de Bio-
Rad. Généralement nous avons effectué des mesures en DSP 400 Hz, résolution de 16
cm’, avec 24 balayages consécutifs. Ainsi, une mesure durait un peu moins de trois
heures. Le temps d'illumination entre mesures allait généralement de 2 a 4 heures. Ainsi,

une douzaine de mesures pouvaient durer environ 2 jours.

3.6.3.2. Analyse d'évolution des spectres

Nous pouvions facilement effectuer I'analyse avec FindPeak pour plusieurs
spectres obtenus en séquence. Les caractéristiques mesurées des pics pour chaque spec-
tre étaient sauvegardées dans un vecteur que nous pouvions par la suite afficher sous
forme graphique. La hauteur de chaque pic était généralement normalisée a partir du

premier point — c'est-a-dire le spectre obtenu avant toute illumination.
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Chapitre 4. Résultats expérimentaux en photoacousti-

que

4.1. Résultats généraux

4.1.1. Choix de la vitesse de mesure

Il est désirable d'utiliser une vitesse de balayage la plus rapide possible pour es-
sayer d'observer la surface seule du silicium amorphe. En mode step-scan DSP Le spec-
trometre utilisé permet d'atteindre 800 Hz ou 1000 Hz. Malheureusement, les mesures
effectuées a 1000 Hz et 4 800 Hz comportaient un signal trop faible par rapport au bruit.
Il a donc été décidé d'effectuer les mesures & 400 Hz, ce qui donnait un rapport signal
sur bruit acceptable pour une acquisition qui devait durer de 60 a 180 minutes.

La profondeur d'échantillonnage est donnée par la relation u = (@w/2a) ™", avec
o =2xf, f est la fréquence de modulation en Hertz, o est la constante de diffusivité
thermique du matériau, soit 0.018 cm™. Pour 400 Hz la profondeur d'échantillonnage est
de 37.9 um, versus 26.8 pm a 800 Hz. Dans les deux cas il s'agit d'un échantillonnage

plus profond que I'épaisseur de la couche de a-Si:H.
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4.1.2. Référence de noir de carbone

Le spectre de noir de carbone obtenu pour chacune des conditions de mesures est
divisé par le logiciel pour obtenir l'intensité photoacoustique normalisée. La Figure 4.1
montre les spectres de noir de carbone obtenus par Step-Scan DSP; les méme spectres

sont normalisés dans la Figure 4.2.
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Figure 4.1 Exemple de spectres de référence de
noir de carbone, obtenus par DSP a 400 Hz,
incluant les harmoniques supérieures.

Figure 4.2 Spectres de référence obtenus par
DSP a 400 Hz et harmoniques correspondantes,
renormalisés a 1.

On observe que les maxima de ces harmoniques se déplacent vers les nombres

d'ondes plus grands. Egalement, il est clair que l'intensité mesurée des harmoniques 3,

5, et 7 est treés faible. Le bruit pour ces harmoniques lors des mesures sur silicium amor-

phe était donc trop grand pour les conserver. Nous avons donc étudié seulement I'har-

monique principale a 400 Hz.
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4.1.3. Comparaison des spectres HWCVD et PECVD

Les spectres suivants (Figure 4.3 et Figure 4.4) ont été obtenus avec des condi-
tions de balayage identique: DSP de fréquence de base 400 Hz. Les échantillons obser-
vés en photoacoustique ont été produits par Yueqin Xu des National Renewable Energy

Laboratories, a Golden, Colorado.
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Figure 4.3 Comparaison des spectres PA en intensité par DSP 400 Hz du matériau glow-
discharge (L.002) et HWCVD (L012)

Dans la Figure 4.3, ci-dessus, quelques pics ont été identifiés. Le pic identifié Si-
O-S1 pourrait en fait correspondre & plusieurs types de liaisons Si-O-X, par exemple, Si-
O, ou simplement Si-O. Le pic du Si-H (et Si-H,) 4 2000 cm™ est celui que nous avons

étudi¢ dans cette expérience.
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Figure 4.4 Comparaison des spectres PA en phase par DSP 400 Hz du matériau glow-
discharge (L002) et HWCVD (L012)

Dans la Figure 4.4 on n'observe dans le spectre de phase qu'une différence nota-
ble, autour de 2000 cm™: le pic de phase du matériau glow-discharge est inversé par
rapport au pic du matériau Hot-wire. Comme nous I'avons fait remarquer dans la section
3.3.5., page 35, une aberration de calcul de phase peut causer cette inversion, dans le

cas de pics relativement intenses.
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4.2. Déconvolution du spectre PA pour matériau hot-wire

La Figure 4.5, ci-dessous, montre le résultat de la déconvolution des pics effec-

tuée sur I'échantillon L.O13 (produit par hot-wire).

0-6 T T T T
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Figure 4.5 Déconvolution du pic 3 2000 cm™ pour un échantillon hot-wire (L013-2A)

La premiére étape de calcul dans la déconvolution des pics a été la soustraction
de la ligne de base (voir p. 46). Le calcul utilisé était une minimisation de la somme des
carrés des différences entre les valeurs ajustées et le spectre pour chaque nombre d'onde.
On supposait la présence de deux pics: les paramétres libres étaient la position, la largeur
et la hauteur des pics. Les positions de départ €taient estimées visuellement a 1990 et
2050 cm™. Les résultats de la minimisation pour plusieurs échantillons sont indiqués

dans les tableaux suivants:




Tableau 4.1 Caractéristiques des pics pour le matériau hot-wire L011-2H

Attribution du pic | Position (cm'l) Largeur (cm'l) Hauteur (relative)
Si-H 1985.5 55.9 1
Si-H, 2050.0 76.8 047

Tableau 4.2 Caractéristiques des pics pour le matériau hot-wire L012-2A

Attribution du pic | Position (¢cm™) | Largeur (cm™) | Hauteur (relative)
Si-H 1985.7 54.2 1
Si-H, 2046.4 76.1 0.46

Tableau 4.3 Caractéristiques des pics pour le matériau hot-wire L013-2A

Attribution du pic | Position (cm'l) Largeur (cm”) | Hauteur (relative)
Si-H 1988.4 59.7 1
Si-H, 2070.5 70.9 0.51

Tableau 4.4 Caractéristiques des pics pour le matériau hot-wire L014-2A

Attribution du pic | Position (cm™) Largeur (cm'I) Hauteur (relative)
Si-H 1986.5 57.2 1
Si-H, 2068.6 68.8 0.50
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La position et la largeur du pic Si-H ne montrent pas de variation trés significa-

tive d'un échantillon a l'autre. On observe une plus grande plage de valeurs pour la posi-

tion du pic de Si-H,, allant de 2046 a 2070 cm™; la largeur varie également de 68.8 a

76.8 cm™. En effet, puisque le deuxiéme pic est d'une hauteur faible et est convolué avec

le premier, 1'optimisation de la position est inexacte. Une variation faible de la forme ou

dans le choix de la ligne de base va affecter la position et la largeur de ce pic de fagon

significative. Une fois la position et largeur évaluées pour un échantillon il est raisonna-

ble de garder ces valeurs pour toutes les mesures subséquentes sur cet échantillon.
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4.3. Déconvolution du spectre PA pour matériau glow-discharge
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Figure 4.6 Déconvolution du pic 4 2000 cm™ pour un échantillon glow-discharge (L001-2E)

La déconvolution affichée dans la Figure 4.6, ci-dessus, a été effectuée de la
méme facon que dans le cas du matériau hot-wire mais les caractéristiques des pics sont
différentes puisque I'échantillon 1001 est produit par glow-discharge. Le résultat de la

minimisation sur L001 et L002 sont indiqués dans les tableaux suivants:




Tableau 4.5 Caractéristiques des pics pour le matériau glow-discharge L001-2D

Attribution du pic | Position (¢cm™) | Largeur (cm™) | Hauteur (relative)
Si-H 1981.7 62.0 1

Si-H, 2047.2 82.0 0.72

Tableau 4.6 Caractéristiques des pics pour le matériau glow-discharge L002-2B
Attribution du pic | Position (cm”) | Largeur (cm”) | Hauteur (relative)
Si-H 1973.8 62.5 1

Si-H, 2053.3 76.1 0.83
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On observe deux différences importantes entre les pics du matériau hot-wire et

les pics du matériau glow-discharge:

4.3.1. Déplacement et élargissement des pics

La position des pics est légérement différente. Le pic Si-H est & un nombre
d'onde de 5 4 12 cm™ plus faible pour le matériau glow-discharge que le matériau hot-
wire. La variabilité de l'ajustement de la position pour le matériau hot-wire est seulement
de 3 cm’, ainsi on peut affirmer que les positions calculées pour le matériau glow-
discharge, c'est-a-dire 1981.7 et 1973.8 cm™, sont significativement différentes.

La position du pic Si-H; varie beaucoup dans les deux types d'échantillon — en
effet, puisqu'il s'agit d'un pic faible & proximité d'un pic large, une grande variation de la
position calculée peut étre obtenue si il y a une faible variation de la forme de la courbe.
Pour le matériau hot-wire, une plage allant de 2046 a 2070 cm™ est couverte, tandis que
dans le cas du matériau glow-discharge le pic de Si-H, se trouve prés de 2050 cm™. Vu
la grande variabilité des mesures et l'incertitude sur I'ajustement de la position de ce pic,
la différence dans la position du pic Si-H; n'est pas significative.

La largeur des pics est significativement plus grande dans le matériau glow-
discharge. Ceci semble indiquer que la structure produite par cette méthode est plus
désordonnée — c'est-a-dire que la distribution de longueurs et d'angles des liens est plus
large que dans le matériau produit par hot-wire. Cet effet a été observé par Mahan et
al.” qui a observé le spectre infrarouge a transmission d'échantillons produits par

HWCVD dans plusieurs conditions. La Figure 4.7, ci-dessous, montre la position et la
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largeur du pic Si-H selon la concentration atomique d'hydrogéne dans le matériau pro-

duit. On remarque particulicrement que du a-Si:H a faible concentration d’hydrogéne

(donc, on peut supposer, plus ordonné) montre un pic de Si-H de moindre largeur. Ceci

refléte la différence dans la structure du matériau.
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Figure 4.7 Elargissement des pics Si-H pour
films HWCVD selon la concentration de H
(Selon Mahan et al.*)

Figure 4.8 Position du pic Si-H pour films
HWCVD selon la concentration de H (Selon
Mahan et al.*)

Les auteurs ont également observé une variation de la largeur aprés recuits a

haute température (plus de 400°C); et un élargissement similaire dans le spectre de
diffraction des rayons X avec l'augmentation de la concentration d’hydrogéne dans le

matériau.
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4.4. Evolution du spectre IR sous illumination, matériau hot-wire

Plusieurs illuminations suivies de mesures ont été effectuées sur le matériau hot-
wire. Nous allons observer par exemple celle effectuée sur I'échantillon LO14-2A —
produit par hot-wire aux laboratoires NREL. L'épaisseur de la couche produite était de
776 nm et le matériau comportait une concentration d'hydrogéne de 5.46% at. Par la
suite nous verrons des mesures similaires effectuées sur les échantillons L013-2A, L012-
2A et LO11-2H.

4.4.1. Hauteurs normalisées
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Figure 4.9 Echantillon L014-2A, hauteurs normalisées de pics durant illumination.

La Figure 4.9, ci-dessus, montre le résultat de la normalisation de la hauteur des

pics par rapport  la hauteur du pic 4 2900 cm™. On observe notamment que malgré un
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nettoyage complet de la cellule photoacoustique (acétone, isopropanol, eau distillée et
bain ultrasonique) les pics de contaminants sont réapparus aprés quelques heures (voir
34.2.
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Pics de contaminants, page 37).

4.4.2. Hauteurs relatives
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Figure 4.10 Echantillon L014-2A, hauteurs relatives des pics, par rapport a leur hauteur initiale,
durant illumination.

La Figure 4.10, ci-dessus, montre la hauteur des pics relative a la hauteur de
ceux-ci durant la premi¢re mesure (aucune illumination). On observe une augmentation
de 3% de l'intensité du pic a 1987 cm™ correspondant au lien Si-H. Le pic du lien Si-H,
augmente également. Malheurcusement, les pics de contaminants étant situés exacte-
ment a la méme position que le pic étudié, il est trés difficile de dire si I'augmentation est
réelle ou si elle est en fait un artéfact causé par l'ajustement des pics. En effet, le calcul
effectué tente de mesurer la hauteur des pics de contaminants et ainsi les soustraire mais

il est facile d'imaginer qu'il y resterait une répercussion sur la hauteur du pic Si-H,
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puisque l'augmentation des contaminants est si grande est la variation possible du pic Si-
H; n'est que de quelques pourcents.

Le pic Si-H étant plus intense on obtient une mesure plus précise de sa hauteur —
avec une variation d'une mesure a l'autre de l'ordre de 1%. Le pic Si-H,, puisqu'il est
moins intense et superposé a deux autres pics, montre une variation beaucoup plus

grande.

4.4.3. Variation de phase
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Figure 4.11 Echantillon L014-24A, phases relatives du pic a 1998 cm’, par rapport a leur phase
initiale et avec comme référence la phase a 2924 cm™, durant illumination.

Nous observons dans la Figure 4.11 seulement la phase du signal photoacousti-
que au maximum global de la convolution des pics Si-H et Si-H,., dont la position cor-

respond a 1998 cm™. Il n'a pas été possible de mesurer la phase séparément des deux
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pics puisque ceux-ci sont convolués; il n'est pas possible de déconvoluer un spectre de
phase de la méme fagon qu'on peut séparer deux pics dans le spectre d'intensité.

Comme référence, nous avons pris le maximum du pic situé a 2924 cm’™', étant
un pic assez intense et donc sa phase était bien reproductible. Ce pic correspond aux
liens C-H, dont la source est possiblement une contamination d'hydrocarbures sur la
fenétre de la cellule photoacoustique. Cette référence était nécessaire mais malheureu-
sement rien n'indique que la variation de la différence de phase est significative, puisque
la phase des deux pics variait dans le temps. Plusieurs facteurs pouvaient influencer ces
variations, dont la température, la composition du gaz dans la cellule, une variation dans

la source du pic 4 2924 cm™, etc.
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4.4.4. Echantillon hot-wire L013-2A

L'échantillon LO13 a été produit par hot-wire aux laboratoires NREL. Ceux-ci
ont mesuré une épaisseur de la couche de 644 nm et une concentration d’hydrogéne de
6.08% at. dans le matériau produit. La Figure 4.12, ci-dessous, présente les hauteurs
relatives des pics Si-H et Si-H, telles que mesurés par spectroscopie photoacoustique en
mode step-scan DSP a une fréquence de 400 Hz, apreés plusieurs illuminations consécu-

tives de 6 heures.
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Figure 4.12 Echantillon L013-2A, hauteurs relatives des pics, par rapport a leur hauteur initiale,
durant illumination.
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La Figure 4.13, ci-dessous, présente la phase relative du pic 2 1998 cm™ durant

ces mémes mesures, en prenant comme référence la phase du pic 4 2924 cm™.
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Figure 4.13 Echantillon L013-2A, phases relatives du pic a 1998 cm™, par rapport a leur phase
initiale et avec comme référence la phase 4 2924 cm™, durant illumination.




4.4.5. Echantillon hot-wire LO12-2A
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L'échantillon LO12 a été produit par hot-wire aux laboratoires NREL, avec une

température de substrat de 330°C. Ceux-ci ont mesuré une épaisseur de la couche de 785

nm et une concentration d'hydrogéne de 4.33% at. dans le matériau produit. La Figure

4.14, ci-dessous, présente les hauteurs relatives des pics Si-H et Si-H; telles que mesurés

par spectroscopie photoacoustique en mode step-scan DSP a une fréquence de 400 Hz,

apres plusieurs illuminations consécutives de 4 heures.
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Figure 4.14 Echantillon 1.012-2A, hauteurs relatives des pics, par rapport i leur hauteur initiale,
durant illumination.
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La Figure 4.15, ci-dessous, présente la phase relative du pic 4 1998 cm™ durant

ces mémes mesures, en prenant comme référence la phase du pic a 2924 cm’™.
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Figure 4.15 Echantillon L012-2A, phases relatives du pic a2 1998 cm™, par rapport a leur phase
initiale et avec comme référence la phase a 2924 cm™, durant illumination.




4.4.6. Echantillon hot-wire LO11-2H
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L'échantillon LO11 a été produit par hot-wire aux laboratoires NREL, avec une

température de substrat de 330°C. Ceux-ci ont mesuré une épaisseur de la couche de 680

nm et une concentration d'hydrogéne de 4.71% at. dans le matériau produit. La Figure

4.16, ci-dessous, présente les hauteurs relatives des pics Si-H et Si-H; telles que mesurés

par spectroscopie photoacoustique en mode step-scan DSP a une fréquence de 400 Hz,

apres plusieurs illuminations consécutives de 4 heures.
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Figure 4.16 Echantillon L011-2H, hauteurs relatives des pics, par rapport a leur hauteur initiale,

durant illumination.
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La Figure 4.17, ci-dessous, présente la phase relative du pic 2 1998 cm™ durant

ces mémes mesures, en prenant comme référence la phase du pic 22924 cm™.
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Figure 4.17 Echantillon L011-2H, phases relatives du pic 2 1998 cm™, par rapport a leur phase
initiale et avec comme référence la phase a 2924 em’, durant illumination.

Nous observons une évolution semblable dans tous les échantillons: la hauteur du
pic Si-H augmente de 2 4 4% dans les 10 premi¢res heures; la hauteur du pic Si-H, est
plus variable mais généralement augmente de 3 a4 10%. La phase du pic 4 1998 cm’

augmente de 0.3 a 0.4 degrés environ sur les 10 premiéres heures.
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4.5. Evolution du spectre IR sous illumination, matériau glow-
discharge

Pour des fins de comparaison nous avons effectué quelques mesures sur des
échantillons de matériaux produits par PECVD, déposés sur substrats de silicium cristal-

lin aux laboratoires NREL. L'échantillon L0O01 comporte une couche de 510 nm d'épais-

seur.
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Figure 4.18 Echantillon L001-2A, hauteurs relatives des pics, par rapport a leur hauteur initiale,
durant illumination,

L'évolution du pic Si-H est similaire entre le matériau hot-wire et glow-
discharge. Durant cette série de mesures le pic de contaminant était particuliérement

élevé — ainsi, et nous observons une augmentation du pic 4 2047 cm™ a cause de I'effet
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du contaminant durant l'ajustement des pics gaussiens; cet effet parait donc beaucoup

plus important que dans les mesures sur matériau hot-wire.
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Figure 4.19 Echantillon L001-2A, phases relatives du pic 2 1998 cm™, par rapport a leur phase
initiale et avec comme référence la phase 3 2924 cm™, durant illumination.

La phase mesurée sur ce matériau est trés peu reproductible et oscille grande-

ment autour de la méme valeur de base. Il n'est donc pas possible d'extraire de I'informa-

tion supplémentaire de la phase ici, et ce, dans les matériaux hot-wire et glow-discharge.
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4.6. Comparaison au calcul analytique

Pour déterminer quel modele utiliser, il faut obtenir une valeur de longueur d'ab-
sorption optique et de diffusion thermique pour les deux couches du matériau. Le sili-
cium cristallin posséde une absorbance de Pesi = 10 cm™ = 0.001 pum™” (mesures
effectuées par FTIR a transmission sur substrats de Si cristallins); tandis que le silicium
amorphe a comme absorbance Ba.sin= 1000 cm™ = 0.1 um™ selon Sheng™. Ainsi, en 10
pm de a-Si:H le faisceau a 2000 cm™ est absorbé jusqu'a ce que son intensité tombe a
1/e de la valeur initiale.

Nos mesures ont été effectuées a une fréquence de modulation de 400 Hz donne
une profondeur d'échantillonnage de 38 um dans le a-Si:H, et de 268 um dans le sili-
cium cristallin (voir Tableau 3.1, page 29). L'échantillon LO11, par exemple, comporte
une couche de a-Si:H de 679 nm d'épaisseur.

Nous nous situons donc dans un cas ot la couche supérieure est thermiquement
mince et optiquement presque transparente, tandis que la couche inférieure est thermi-
quement épaisse (le substrat faisant 500 um). Nous utilisons donc le modéle 3 de Jiang®
pour calculer la différence de phase théorique entre la région d'absorption du substrat
(plus de 2100 cm™) et le pic d'absorption (2000 cm™):

AD,, = §+ﬂ—tan"l(ﬂz,u2 +1)
i
AD,, =—+'—8—tan‘1 (0.001-268+1)
AD,, =0.68=39.2°

Sur la Figure 4.4, page 54, nous n'observons qu'une variation de 20°. Il faut noter
que le calcul est sensible a la valeur de 1'absorbance du substrat, qui n'est connue qu'ap-
proximativement. Il suffit que P..s; soit 70 cm™ pour que A®,; soit 20°, en conservant
les autres parametres. De plus, 1a valeur de phase hors-pic donnée par le spectromeétre est

peu fiable vu le faible signal. En effet, le calcul de phase implique la division du signal
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en phase par celui en quadrature, et 1a division de deux signaux faibles induit une treés
grande erreur relative.

Fait a noter, la valeur de 1'absorbance de la couche de a-Si:H n'apparait pas dans
le calcul — ceci est dil au fait que nous sommes en situation de couche thermiquement et
optiquement mince. Il s'agit ici d'un cas limite, en réalité la différence de phase sera trés
peu sensible a un changement de I'absorbance du pic 4 2000 cm™ et ne permettra pas

d'obtenir plus d'information que 1'intensité du pic.

4.7. Améliorations possibles des mesures photoacoustiques

Il n'a pas été possible de déterminer si la modification dans le spectre infrarouge
provenait de la surface ou du volume — en effet, la vitesse de balayage maximale possi-
ble limite la détection & une couche d'épaisseur comparable a la couche.

Un spectrométre photoacoustique a plus haute vitesse permettrait d'observer la
surface seule. 11 serait difficile d'effectuer des mesures de modulation de phase & haute
fréquence puisqu'il est nécessaire de déplacer physiquement un miroir a cette fréquence.
On pourrait par contre utiliser par exemple un laser accordable pulsé. La profondeur

d'échantillonnage serait alors facilement calculée par les équations suivantes:
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Tableau 4.7 Profondeur d'échantillonnage dans silicium amorphe hydrogéné selon la fréquence de
modulation photoacoustique

Fréquence de
modulation (kHz)

Profondeur d'échantillonnage
dans a-Si:H (um)

0.4 8.92
0.8 6.31
1 5.64

2 3.99
5 252
10 1.78
50 0.80
100 0.56
500 0.25
1000 0.18

Ainsi, a une fréquence de modulation de l'ordre de 50 kHz, la profondeur

d'échantillonnage s'approche de I'épaisseur d'une couche typique de a-Si:H déposée sur

substrat de silicium cristallin. L'information de phase obtenue a une telle vitesse serait

beaucoup plus significative et plus reproductible. A des vitesses supérieures la profon-

deur échantillonnée sera inféricure a 1'épaisseur de la couche et il serait donc possible

d'observer seulement les liens prés de la surface.

Bien siir, une cellule photoacoustique comportant un microphone sensible a ces

hautes fréquences serait nécessaire. De plus, le signal mesurable serait d'autant plus

faible que la profondeur d'échantillonnage est petite. Idéalement, il serait possible de

moduler le laser & une fréquence de I'ordre du MHz, donnant un controle inégalé sur

I'épaisseur échantillonnée de la couche.
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4.8. Conclusions

Nous avons donc vu par nos mesures photoacoustiques que l'intensité du pic
Si-H d'une couche de silicium amorphe hydrogéné augmente de 2 a 5% apres plusieurs
heures d'illumination. Cette augmentation indique qu'il se produit probablement une
reconfiguration de la structure du matériau lors de l'illumination. Le mod¢le de collision
d'hydrogéne de Branz* repose sur la diffusion de I'hydrogéne dans le matériau. On peut
imaginer, par exemple, qu'un atome d'hydrogeéne contenu dans la surface d'un microvide
(région en forme de sphére comportant plusieurs liens Si-H,) diffuse vers le reste du
volume du matériau, ce qui donnerait en conséquence deux liens Si-H a partir d'un lien
Si-H,. Avec une concentration de l'ordre de 10% d'hydrogéne, une variation d'aussi peu
que 1% sur le nombre de liens Si-H correspond a un changement sur 1000 atomes (soit
une densité de changement d'environ 10" c¢m™). Ceci est de l'ordre de 100 fois plus
grand que le nombre de défauts liens pendants qu'on observe lors de la saturation de
l'effet SW.

Sheng et al’* ont observé par une technique de spectroscopie infrarouge différen-
tielle une augmentation de la hauteur du pic 2 2000 cm™ de l'ordre de 2% aprés plusieurs
heures d'illumination, ce qui correspond bien a nos observations. Des résultats qualitati-

27 Contrairement a nos expé-

vement similaires sont également rapportés par Kong et al
riences, Sheng et al. ont observé une irréversibilité: un recuit ne réduisait pas la hauteur
du pic, mais l'augmentait. Un facteur possible serait que leur illumination était de beau-
coup plus longue durée (310 heures).

Nous avons également observé une augmentation du pic Si-H, que nous ne pou-
vions pas définitivement séparer des pics de contaminants qui lui était superposés — le
véritable changement de la hauteur du pic est donc inconnu. Les spectres de phase obte-
nus en mode step-scan DSP n'étaient pas suffisamment reproductibles pour permettre
d'extraire de l'information supplémentaire. Seule une vitesse de balayage grandement

supérieure au maximum atteignable par 1'appareil pourrait permettre d'obtenir de I'infor-

mation utile des spectres de phases, en observant une couche d'épaisseur plus mince.



77

Chapitre 5. Mesures des énergies d'activation de la
conductivité du a-Si:H

La conductivité d'un semi-conducteur augmente avec sa température. En effet,
l'agitation thermique due a une température plus élevée permet a un plus grand nombre
d'électrons de demeurer dans la bande de conduction et ainsi augmenter la conductivité
du matériau.

La mesure de I'énergie d'activation de la conductivité¢ dans le noir du silicium
amorphe hydrogéné permet de nous donner des indices sur la qualité du matériau. Par
exemple, Staebler et Wronski® observérent le passage de E, de 0.57 eV a 0.87 eV lors-

que leur matériau avait été exposé a la lumiére durant plusieurs heures.
5.1. Méthode de mesure

5.1.1. Equipement de mesure

Pour contrdler la température nous utilisons un cryostat CTI-Cryogenics qui
permet d'atteindre une température minimale de I'ordre de 10°K. La résistance du a-Si:H
a une telle température est beaucoup trop grande, et il faut donc se limiter a 220°K ou
plus. La température maximale qu'on peut atteindre sans endommager l'appareil est de

I'ordre de 320°K.

5.1.2. Dépot d'électrodes

L'échantillon a mesurer est déposé sur la téte du cryostat. Une chambre cylindri-
que équipée de connecteurs BNC permet de faire un contact électrique tout en permet-
tant I'évacuation d'air par la pompe a vide.

Des électrodes (voir Figure 5.1, ci-dessous) ont été déposées sur les échantillons
de a-Si:H sur substrat de verre. Par photolithographie on obtient une couche de photoré-
sine partout sur la surface sauf aux endroits ol les électrodes se trouvent. Un masque

optique donne la forme des électrodes. Le métal, d'une épaisseur de 200 nm, est déposé
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par évaporation. Apres le dépdt, on effectue le «lift-off» qui dissout la photorésine dans
un bain d'acétone.

Les électrodes en nickel et en aluminium donnérent de bon résultat avec une ad-
hérence suffisante. Quelques dépots en chrome provoquérent un délaminage de la cou-
che due a des contraintes de surface trop grandes. L'observation au microscope des
couches délaminées montra que la couche Si-Cr formait des rouleaux de rayon trés
faible (< 0.5 mm).

Le contact avec les électrodes a été fait en collant un fil électrique avec de
I'époxy conducteur a la surface de 1'électrode. La résistance de contact était négligeable
dans ce cas. Toutefois, la force mécanique du contact était généralement assez faible, et
la différence d'expansion thermique lors des recuits et particulierement des mesures a
basse température causait la rupture de plusieurs contacts. L'espacement entre les élec-
trodes était de 30 pum et 100 pm.

Une autre technique essayée pour faire les contacts était d'appuyer la pointe d'un
fil métallique directement sur l'électrode. Pour garder une pression nous avons utilisé un
petit poids et nous avons courbé le fil. Le contact €tait généralement assez bon, mais
nécessitait occasionnellement de replacer les contacts aprés des mesures a plusieurs
températures. Cette manceuvre endommageait 1'électrode. Un systéme de pointes a res-
sort, comme les sondes 4-points, aurait €t¢ avantageux mais l'espace intérieur était insuf-
fisant.

Les mesures étaient effectuées avec un électrometre Keithley 619 pour mesurer
le courant et une source de tension programmable Keithley 2400. A cause de la difficulté
d'obtenir 4 contacts (au moins un des contacts cassait lors du refroidissement) la plupart
des mesures ont été effectuées avec seulement deux points. Les quelques mesures réus-
sies en 4 points correspondaient assez bien avec les mesures deux points ce qui indique
que la résistance de contact des électrodes €tait négligeable vs la véritable résistance de
'échantillon. Il s'agit d'une proposition raisonnable considérant que les résistances mesu-

rées dépassaient 10'° Q.
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Des courbes de V vs I ont été obtenues en variant le voltage graduellement. Le
voltage maximal était généralement en bas de 30 V, donnant un champ électrique de
3000 V/cm ou moins (pour un espacement de 100 um). Aux températures plus élevées
(et donc résistances plus faibles) le voltage maximal était diminué encore pour garder un

courant faible, généralement sous 10 pA.

Surface en a-Sk:H

imm

30 mtqons/

I4
E lectrodes en nickel
ou aluminium

Figure 5.1 Schéma des électrodes utilisées pour les mesures
€électriques 4 points

5.1.3. lllumination

Une source de lumiére blanche est nécessaire pour causer l'effet Staebler-
Wronski. La premiére source utilisée était une lampe halogéne simple. La lumiere pro-
duite par incandescence a une distribution spectrale acceptable mais contient également
beaucoup d'infrarouge qui chauffent I'échantillon. La température pouvait monter a 40°C
dans une chambre fermée.

La deuxieme source utilisée était un simulateur solaire d'Oriel. Cette lampe
reproduit fidelement la lumiere du soleil et est donc idéale pour effectuer l'illumination
des échantillons. Ceux-ci chauffaient également moins qu'avec la lampe halogeéne (qui

produisait plus d'infrarouges).
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Le temps d'illumination allait d'une dizaine a une cinquantaine d'heures. Staebler
et Wronski obtenaient généralement une grande diminution de la conductivité dans le
noir aprés seulement 2 heures d'illumination (voir Figure 2.1, page 14); donc une illumi-

nation d'une dizaine d'heures semble étre amplement suffisante.



81

5.2. Resultats expérimentaux

La plupart des échantillons observés ont été déposés par Luke MacQueen par
PECVD a une température de substrat variable. Voir 6.10. Dépdt du silicium amorphe

hydrogéné sur nanocalorimétres, page 100, pour plus de détails sur le processus de

dépot.
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Figure 5.2 Résistance en fonction de la température avant et aprés illumination pour échantillon de
a-Si:H déposé par PECVD sur substrat de verre a 50°C (030609).

Dans la Figure 5.2 nous voyons l'effet important de I'illumination sur un matériau
déposé sur substrat maintenu a une température de seulement S0°C. L'énergie d'activa-

tion de la conductivité dans le noir passe de 0.60 eV a 0.75 eV, une augmentation de
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0.15 eV. Ceci est consistant avec I'effet Staebler-Wronski normalement observé’, ce qui

indique que 1'échantillon en question est bien amorphe et subit 'effet SW.
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Figure 5.3 Résistance en fonction de la température avant et aprés illumination pour échantillon de
a-Si:H déposé par PECVD sur substrat de verre a 100°C (030512).

La Figure 5.3 montre l'effet de I'illumination sur un matériau déposé par PECVD
sur un substrat 4 100°C: une augmentation de 0.05 eV de I'énergie d'activation. L'effet

SW dans ce matériau est moins important.
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Figure 5.4 Résistance en fonction de la température avant et aprés illumination pour échantil-
lon de a-Si:H déposé par PECVD sur substrat de verre a 150°C (030516).

La Figure 5.4 montre que pour un matériau déposé sur un substrat a 150°C,
l'effet SW est inexistant. En effet, I'énergie d'activation baisse de 0.04 eV. Toutefois, vu
la difficulté d'effectuer des mesures de si haute résistance, on peut considérer que I'incer-
titude sur E, est d'au moins 0.05 eV — et ainsi on doit prendre le E, comme étant inchan-
gé par l'illumination. Cet échantillon comporte une phase cristalline beaucoup plus
importante et ainsi ne subit pas I'effet SW.

Ces mesures d'énergies d'activations nous indiquent qu'avec des conditions de
pression et de flux gazeux identiques, il faut effectuer un dépdt par PECVD a une tem-
pérature de substrat proche de 50°C pour obtenir un matériau sensible a l'effet SW. Ce

sont donc ces conditions que nous allons utiliser lors du dép6t sur nanocalorimetres.
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Chapitre 6. Nanocalorimétrie

6.1. Motivation pour la nanocalorimétrie

La calorimétrie est une bonne méthode pour mesurer directement 1'énergie pro-
duite pendant le recuit de défauts — et ainsi obtenir une mesure de I'énergie de formation
de ceux-ci ainsi que de l'information supplémentaire sur la distribution en énergies
d'activations. Par exemple, dans le cas du recuit de défauts bilacunes dans du silicium
cristallin®’, on observe deux pics distincts plut6t qu'un, ce qui donne de 1'information sur
le processus de recuit des défauts.

Quelques ¢études de calorimétrie différentielle ont été effectuées sur des échantil-
lons de silicium amorphe hydrogéné®**”~® dans lesquelles le matériau fraichement dépo-
s€ était transformé en poudre et placé dans un microcalorimétre standard pour en
effectuer le recuit. Les défauts présents durant le dép6t ainsi que 1'évolution d'hydrogéne
sont accessibles par cette méthode. Egalement, Sridhar et al.” étudiérent la thermody-
namique de 1'évolution d'hydrogéne dans le matériau par DSC et évaluérent I'effet du
dopage sur la cristallisation du matériau. Aucune de ces études n'ont tenté de mesurer
directement le recuit des défauts causés uniquement par l'illumination.

Ainsi, une mesure directe du recuit des défauts métastables causés par la lumiére
dans le a-Si:H serait une nouvelle contribution a la connaissance sur le sujet. Cependant,
la sensibilit¢ de microcalorimétres standard est trop faible, alors il faudra utiliser la

nouvelle technique de nanocalorimétrie, telle que décrite ci-dessous.

6.2. La Calorimétrie différentielle

La calorimétrie différenticlle a balayage (differential scanning calorimetry ou
DSC) est une technique de mesure souvent utilisée pour déterminer les chaleurs de
réaction ou de changement de phases et les chaleurs spécifiques des matériaux. Les
premiers instruments DSC ont été inventés par la compagnie Perkin-Elmer en 1964%°.

Des techniques similaires utilisant une puissance de chauffage constante mais mesurant
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la différence de température existent depuis encore plus longtemps, ayant leur origine
vers le milieu du 19° siécle®".

Dans la calorimétrie différentielle 4 balayage deux porte-échantillons identiques
contiennent I'échantillon observé et une référence. Chaque porte-échantillon contient une
source de chaleur et une fagon de mesurer la température dans la cellule (généralement
par la résistance d'une bande de platine). Lors d'une mesure le DSC ajuste la puissance
de chauffage continuellement pour avoir une différence nulle de température entre les
échantillons. C'est cette différence de puissance de chauffage qui donne le signal, et qui
correspond aux taux d'absorption de chaleur par 1'échantillon (en milli- ou microwatts).

Deux échantillons de masses ou de chaleurs spécifiques différentes donneront un
signal constant (positif si 1'échantillon est plus massif ou a une plus grande chaleur
spécifique.) Ce signal est appelé la ligne de base et est soustrait avant d'analyser les
données. Des phénomeénes thermiques tels un changement de phase ou le recuit de dé-
fauts vont étre visibles sur la courbe comme des pics positifs si endothermiques, négatifs
si exothermiques. L'aire de ces pics donne la chaleur totale absorbée ou produite durant
le phénoméne.

La sensibilité et précision d'un appareil DSC dépendent grandement de la masse
thermique des porte-échantillons. Plus la masse thermique est faible plus la vitesse de
réponse de 'appareil est grande — ce qui permet de chauffer plus rapidement 1'échantillon
et donc d'obtenir un signal plus grand. De plus, un matériau possédant une bonne
conductivité thermique est un autre atout qui permet une distribution uniforme de tempé-
rature dans I'échantillon. Il faut évidemment que 1'électronique soit aussi suffisamment
rapide pour la vitesse de chauffage.

Un échantillon plus massif donnera plus de signal mais par contre limite la vi-
tesse de chauffage si on désire éviter les gradients thermiques. D'un autre c6té, une
vitesse de chauffage trop grande limite la résolution et donc rend imprécises des mesures
de points de fusion, par exemple. Les mesures s'effectuent généralement dans une at-
mosphere contrdlée et inerte, par exemple d'azote ou d'hélium qui circule en continu sur

les deux porte-échantillons.
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6.3. Nanocalorimétrie

Les meilleurs appareils DSC modernes permettent d'atteindre une sensibilité de
l'ordre du microwatt. Ceci n'est pas suffisant pour plusieurs phénomenes de trés faible
énergie ou encore pour des échantillons de masse faible. Il serait impossible, par exem-
ple, d'observer par DSC une réaction se produisant seulement sur une surface ou a une
interface. Une technique fut donc développée pour augmenter grandement la sensibilité:
la nanocalorimétrie.

6267 utilise 1a technologie des couches minces pour minimi-

La nanocalorimétrie
ser la masse thermique des calorimetres. Un élément chauffant qui sert également de
senseur de température est déposé sur une couche trés mince auto-portante de SizNjy.
Une vue du haut et une vue en coupe de nanocalorimétres utilisés sont présentées dans la

Figure 6.1, ci-dessous.
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reference sample
sensor sensor

Figure 6.1 Vue de haut et en coupe des
nanocalorimétres, d'aprés Zhang et al.*

6.4. Fabrication des nanocalorimeéetres

Les nanocalorimétres ont été fabriqués par Rachid Karmouch au centre de micro-
fabrication de I'Ecole Polytechnique. En simplifiant, la fabrication passe par les étapes
suivantes:

e Dép6t d'une couche de SizN4 d'une épaisseur de 150 nm a la surface d'une gaufre
de silicium.
e Dépot par lithographie d'électrodes chauffantes et de contacts a la surface du

Si3Njy.



des membranes de SizNg (3 mm x 5 mm).

membrane auto-supportée de SizNjy.
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Dép6t de résine sur la face arriére et photolithographie pour exposer la superficie

Gravure compléte du substrat de silicium cristallin pour laisser seulement une

Huit nanocalorimeétres sont fabriqués par plaquette. Une fois que les calorimétres

sont complétés, il faut déposer 1'échantillon a analyser sur ceux-ci. Dans certaines situa-

tions la référence sera un calorimétre vierge; dans notre cas I'échantillon et la référence

auront exactement la méme couche. Il faut éviter de déposer sur la membrane en dehors

de la bande chauffante — c'est pourquoi on utilise un masque (voir Fabrication de mas-

ques, p. 98) qui empéche le dépdt partout sauf sur la bande de 0.49 mm x 5 mm en ques-

tion.

aTavata% a4 \Tavarata% %% %"
2 T DT 72

(e)

(f)

H metal
&3 photoresist SiNy

Figure 6.2 Etapes de fabrication d'un
nanocalorimétre, d'aprés Olson et
al.%®
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6.4.1. Calibration

La température du calorimétre est mesurée avec la résistance de la bande chauf-
fante de platine, qui augmente avec la température. Il faut donc calibrer cette résistance
en température. Pour ce faire, on connecte un ohmmeétre quatre-points sur 1'échantillon
qu'on réchauffe jusqu'a 450°C - 500°C a l'aide d'un four sous vide. Il faut ensuite laisser
le calorimétre refroidir tranquillement jusqu'a la température de la piece (sur une durée
d'environ 12 heures). La température réelle de 1a bande métallique est mesurée grace a
un thermocouple — on évite les effets de radiations avec un écran en cuivre autour du
calorimetre. On effectue un ajustement polynomial de degré 4 sur la courbe de calibra-
tion pour facilement convertir la mesure de résistance en une mesure de température. La
courbe de calibration n'est seulement valide que sur la plage mesurée (de 20°C a 450°C);

on ne peut donc pas effectuer des impulsions a une température plus grande que 450°C.

6.5. Montage pour nanocalorimétrie

Jean-Frangois Mercure, étudiant a la maitrise sous le professeur Frangois Schiet-
tekatte, a réalisé le montage électronique pour faire les impulsions dans les nanocalori-
meétres et faire les mesures. Celui-ci comporte les composantes suivantes:

La boite grise contient 1'électronique pour envoyer les impulsions dans les nano-
calorimétres. Deux condensateurs sont chargés a 15 V et sont déchargés lorsqu'ils en
regoivent la commande. La boite contient deux résistances calibrées de valeurs connues
a travers desquelles passe le courant de I'impulsion. Le voltage aux bornes de ces résis-
tances donne donc le courant exact par la loi d'Ohm. Deux potentiométres sont égale-
ment utilisés pour ajuster l'intensité de l'impulsion — on essaie d'obtenir deux courbes
identiques pour les deux calorimétres.

La boite grise comporte deux étages d'amplification du voltage différentiel entre
les deux calorimétres, noté dv. Il est possible d'utiliser les deux ou seulement le premier.
Le premier étage amplifie par un facteur de 45 tandis que le deuxiéme étage amplifie par

un facteur additionnel de 28.84 pour une amplification totale de 1298.
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L'horloge est un ordinateur (486) qui envoie les impulsions par le port parall¢le a
la boite grise pour déclencher l'impulsion pour une durée exacte. La précision sur la
durée des impulsions est de 1'ordre de 10 microsecondes.

Deux convertisseurs analogue-numérigue (ADC) comportant deux canaux
chacun mesurent le voltage aux bornes des résistances calibrées et le voltage aux pointes
sur les nanocalorimetre. Ces ADC peuvent acquérir plusieurs points a intervalles fixe
(50 ps, 100 ps, etc.) et conserver leurs valeurs en mémoire pour les envoyer a l'ordina-
teur plus tard par GPIB. Les deux ADC sont identiques pour s'assurer de minimiser les
différences entre les deux calorimétres.

Un multimetre de marque HP de haute précision (8.5 décimales) mesure direc-
tement la différence de voltage dv entre les deux nanocalorimétres.

Un générateur de fonctions arbitraires est utilisé pour essayer de minimiser dv
en envoyant une impulsion égale a une ligne de base mesurée précédemment, mais de
polarité opposée. Ce signal est envoyé apres le premier étage d'amplification mais avant
le deuxiéme — ceci est pour éviter de saturer I'étage no 2 qui a un voltage de sortie limite
de 15 volts. En effet, il suffirait d'un dv de 12 mV amplifi¢ par 1298 fois pour saturer le
signal, et la ligne de base est fréquemment plus grande que cela.

L'ordinateur de contréle effectue l'interface GPIB entre les appareils et acquiert
les données via un programme Matlab. Un autre programme permet d'analyser les don-

nées obtenues.

6.6. Acquisition de données

Le logiciel pour effectuer les impulsions et acquérir les données a été écrit par
Yonathan Anahory. Il s'agit d'une interface Matlab qui permet d'envoyer a l'ordinateur
horloge la commande de débuter les impulsions. Une fois l'impulsion complétée, les
instruments de mesure ont dans leur mémoire 5 séries de données. Via l'interface GPIB

le programme récupére et sauvegarde ces données:
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Tableau 6.1 Données sauvegardées durant une mesure en nanocalorimétrie

Variable Signification

Vs Le voltage mesuré entre les pointes sur la bande chauffante du calorimétre
échantillon.

Vs, Calib Le voltage sur la résistance calibrée qui est en série avec 1'échantillon.
Cette valeur donne le courant avec la valeur de la résistance, 102.377 Q

Vr Le voltage mesuré entre les pointes sur la bande chauffante du calorimetre
référence.

VR, Calib Le voltage sur la résistance calibrée qui est en série avec la référence.
Cette résistance est de 102.118 Q

dv La différence de tension entre les deux nanocalorimétres, mesurée avec le
multimeétre HP haute-précision.

On effectue généralement de 15 a 30 balayages par mesure. Durant le premier
balayage on s'attend a ce que la quasi-totalité du signal soit produit. Les balayages sui-

vants seront moyennés et serviront de ligne de base.

6.7. Analyse par méthode «main»

A partir des données obtenues on veut calculer la différence de capacité calorifi-
que entre I'échantillon et la référence durant I'impulsion. La formule de base est:

_Vly  Vilg
~dr, /I,
dt /dt

avec Ir = VR caiv/Rr, caiib €t Is = Vg, cai/Rs, caib- R signifie la référence tandis

AC,

que S signifie I'échantillon (sample).

Cette méthode est exacte et n'effectue pas d'approximations mais ne prend pas
avantage de la mesure précise de dv — la résolution de convertisseurs analogue-
numérique est ici la limite a la précision. Pour un trés grand signal cette méthode fonc-
tionne pour avoir plus de précision il faut tenir compte de dv.

Efremov et al. ont & cet effet développé une méthode dite «main»®. Cette mé-
thode précise permet de calculer la différence de capacité calorifique entre les deux
nanocalorimétres due au signal mesuré, en utilisant la mesure amplifiée de dv pour

accroitre la précision, et ce, sans avoir a effectuer d'approximations. Ainsi, méme si le
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signal est élevé ou si les taux de chauffages des deux échantillons sont différents, le
calcul reste valide.

Toutefois, l'intensité du signal provenant du recuit des défauts dans le a-Si:H
était trop faible pour utiliser la méthode main. Une des raisons est que le générateur de
fonction induit un artéfact de numérisation qu'on peut voir dans la Figure 6.3, ci-

dessous, montrant le dv brut.
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Figure 6.3 Exemple de l'artéfact numérique — mesure de dv pour échantillon 3, référence 2,
mesure CA (illumination de 30 minutes).

Cet artéfact est causé par la numérisation du signal dv envoyé par le générateur.
En effet, la ligne de base obtenue est limitée par la résolution des convertisseurs analo-
gue-numérique — ce qui donne, sous format numérique, une forme d'escalier. Le généra-

teur de fonctions arbitraires reproduit cette forme d'escalier mais de polarité inversée. Le
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signal du générateur est additionné au véritable signal des mesures subséquentes — donc
le signal mesuré devient égal a la différence entre la véritable ligne de base et la ligne de
base numérisée. Cette différence comporte donc une allure de dents-de-scie telle qu'on la
voit dans la Figure 6.3.

L'artéfact numérique est ensuite amplifié, avec le signal, par le deuxi¢me étage
d'amplification. Normalement il est possible d'effectuer un lissage de la courbe et de
procéder avec la méthode main. Dans notre cas cela n'est pas possible car I'amplitude de
notre signal est plus faible que l'artéfact lui-méme — tout lissage suffisant éliminerait
notre signal et introduirait a la fois de nombreux artéfacts de lissage. De plus, la méthode
main comporte plusieurs dérivées du signal, y compris des dérivées secondes. Pour un
signal faible et bruyant toute dérivée augmente grandement le bruit. La méthode main

n'est donc pas appropriée pour des données de trés faible intensité.
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6.8. Analyse de données

6.8.1. Soustraction de l'artéfact

Pour obtenir des données utiles il est nécessaire de soustraire l'artéfact numérique

— un exemple de cette soustraction est effectué dans la Figure 6.4.
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Figure 6.4 Exemple de soustraction de l'artéfact numérique — échantillon 3, référence 2,
mesure CM (illumination de 30 minutes)

La figure du haut dans la Figure 6.4, ci-dessus, présente le dv brut de deux ba-
layages consécutifs. Durant le premier balayage (ligne «lere mesure», noire), le vérita-
ble signal provenant du recuit des défauts (et d'autres contributions) est mesuré.
Toutefois, il n'est pas clairement visible puisque I'artéfact est d'une amplitude compara-
ble. A la fin du premier balayage tous les défauts ont été recuits et tout les gaz adsorbés

a la surface des calorimétres devraient étre désorbés. Lors du deuxi¢me balayage (ligne
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«2e mesure», grise), il ne devrait donc avoir que des contributions instrumentales. A
noter qu'on observe une variation constante durant un balayage d'une mesure a l'autre —
cette variation n'apparait pas d'avoir de signification physique.

L'artéfact numérique est parfaitement reproductible d'un balayage a l'autre a I'in-
térieur d'une méme série de mesures. Il est donc possible de soustraire le signal du pre-
mier balayage par la moyenne des lignes bases et d'éliminer cet effet. La figure du bas de
la Figure 6.4 présente le résultat de la soustraction du premier balayage moins le
deuxi¢me balayage. L'artéfact numérique est soustrait pratiquement complétement — ce
qui demeure est seulement la contribution réelle du signal produit lors du premier ba-
layage. Le signal différentiel résultant comporte bien entendu deux fois le bruit électro-
nique d'une mesure. Le bruit électronique final est de I'ordre de 10” V ce qui correspond

a environ 10! J/K — une valeur extrémement faible.

6.8.2. Approximations effectuées dans I'analyse des données

Dans notre mesure calorimétrique il est nécessaire de soustraire une ligne de ré-
férence, en plus d'effectuer la différence entre 1'échantillon et la référence. En effet,
apres la premiere impulsion, les défauts créés par la lumiére ont été recuits, et les impul-

sions subséquentes ne montrent pas de signal. Ainsi,

Vel | Vols  VeIy
dT dT, dT; / dT; /
dt dt

dans lequel l'exposant 0 indique le signal de la ligne de base (généralement nous effec-

AC, =

tuons la moyenne des impulsions 2 et suivantes).

Ce calcul n'utilise pas la mesure amplifiée de dv, et donc ne serait pas suffisam-
ment précise pour le faible signal que nous obtenons. Il faut donc effectuer quelques
approximations.

On peut supposer que le taux de chauffage des calorimétres reste inchangé d'une

- dr, _dTV dT/_dTV _— .
mesure a l'autre, donc ~ 5 = s it et TR = R e Cette approximation est rai-

sonnable dans le cas d'un signal trés faible — l'effet de la chaleur relachée est négligeable
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dans l'augmentation de la température. L'approximation est meilleure dans le cas de la
référence puisqu'il y a encore moins de signal (provenant seulement de l'adsorption). De
la méme fagon, il faut également supposer que Iy =, et que Iy =1I,. Puisque le cou-
rant I donne la résistance de la bande chauffante, et donc la température, cette approxi-
mation revient a dire que la courbe de température du calorimétre est la méme d'un
balayage a l'autre.

En effectuant ces approximations nous avons:

VS‘]S VRIR I/S?IS VI?IR

ACe=gr /= dar,/ | ar/ " ar
dt dt dt dt
AC, = (Vs -T3 )5 s (Ve -V2)
dTy dT,
d dt

Nous voulons pouvoir employer la valeur précise mesurée de dv, ce qui corres-
pond a (Vs - V). Pour nous permettre de regrouper les termes (Vs - Vr) ensemble, il
faut également effectuer l'approximation que Vg = Vi’ - encore une fois, puisque le
signal de la référence devrait étre inchangé d'une mesure a l'autre, cette approximation

est raisonnable. Nous pouvons donc soustraire (Vg - V&") de (Vs — Vs°) ce qui donne:

AC, =((7s =) ~(13 - 1)) 77
dt
I
ACy = (dv-dvy) 77
dt

Ainsi, en effectuant la différence des dv entre la mesure et la moyenne des lignes
de bases obtenues immédiatement apres, nous obtenons une mesure précise de la varia-
tion de Cp, et ce, avec des approximations raisonnables.

Le signal dv comporte également toutes les contributions instrumentales, e.g.
l'artéfact numérique. Lors du premier balayage seulement dv comporte la contribution

réelle du signal produit; a la fin de ce balayage on fait I'nypothése que tous les défauts
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ont été recuits et tous les gaz ont été désorbés. Ainsi, lors du deuxiéme balayage, immé-
diatement apres, seules les contributions instrumentales sont présentes. En moyennant de
nombreux balayages un apres les autres on obtient une ligne de base.

On peut alors soustraire le dv des lignes de bases du dv du signal pour éliminer
l'artéfact numérique et les autres contributions instrumentales. Le bruit induit par le
calcul est gardé au minimum en utilisant un ajustement polynomial de degré 4 sur la
courbe de température T(t). Ainsi, la courbe dT/dt est calculée en dérivant le polyndme
et n'induit absolument aucun bruit dans le résultat final. La seule source de bruit dans le

calcul de ACp est simplement le bruit dans la mesure et 1'amplification de dv.
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6.9. Fabrication de masques

La nanocalorimétrie nécessite de déposer I'échantillon a mesurer directement sur
les nanocalorimétres. Il est important de ne pas dépasser la surface couverte par 1'él¢-
ment chauffant durant le dép6t de 1'échantillon; une couche plus grande voire compléte
sur toute la surface permettrait a la chaleur de se transmettre par conduction par les
cotés, réduisant grandement la performance. De plus, les gradients de températures
engendreraient une baisse de résolution.

I1 a donc été nécessaire de fabriquer un masque pour empécher de déposer le
silicium amorphe hydrogéné ailleurs que sur I'élément chauffant. Le masque ne peut pas
étre en contact avec les nanocalorimétres car la membrane est trop fragile — ceci exclut
donc un dépdt de photorésine. Il faut donc créer un masque perforé qui ne sera pas en

contact avec la membrane fragile. Voict la technique utilisée:

1. Découper des morceaux d'aluminium (épaisseur de I'ordre de 150 pum)
2. Fabriquer un masque correspondant aux huit nanocalorimétres utilisés. Le masque
est soit imprimé directement ou imprimé a grande échelle et réduit optiquement

par la suite. La largeur des fentes est de 0.5 mm et leur longueur est de 5 mm.

Figure 6.5 Masque a ombrage utilisé pour
dépdt sur les nanocalorimétres
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3. Effectuer un spin-coating de photorésine sur la face arriére d'un morceau d'alumi-
nium. Puisque ce cOté n'est pas exposé aux UV on peut utiliser une photorésine
dont la définition est faible, par exemple le 220 ou 504.

4. Effectuer un spin-coating de photorésine sur la face avant. Ce c6té devra étre expo-
s€ aux UV donc on utilise une photorésine positive normale, par exemple Shi-
pley 1813 ou Shipley 1818. On désire avoir une couche assez épaisse — une
vitesse de rotation de 1500 tours par minutes donne une bonne épaisseur sans
causer de problémes par la suite.

5. Exposer la face avant (35 secondes suffisent) et développer (développeur MF319).
Nous avons maintenant une couche de photorésine partout sauf sur huit fentes.

6. Tremper I'aluminium dans une solution d'acide sulfurique 50% chauffée a environ
60°C. L'acide sulfurique attaque l'aluminium exposé mais n'affecte pas la pho-
torésine qui protége donc le reste de I'aluminium.

7. La gravure prend environ une heure. Il faut enlever I'aluminium dés que les fentes
ont ¢té gravées complétement pour éviter de faire des trous en dehors des en-
droits voulus.

8. La photorésine qui demeure est enlevée par un ringage a I'acétone.

Il est habituellement nécessaire de fabriquer plusieurs masques a la fois pour
s'assurer d'en obtenir au moins un parfait. Sur trois masques, deux vont comporter quel-

ques défauts.
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6.10. Dépét du silicium amorphe hydrogéné sur nanocalorime-
tres

Le dép6t de a-Si:H utilisé dans l'expérience de nanocalorimétrie a été effectué
avec l'aide de Luke MacQueen, étudiant a la maitrise sous le professeur Michael Wer-
theimer. Le dépot a été effectué¢ par PECVD, sur une plaquette de 8 nanocalorimetres,
dont 6 demeurérent en bon état pour poursuivre l'expérience. Les paramétres de dépot

étaient les suivants:

Tableau 6.2 Paramétres de dépot du a-Si:H sur nanocalorimétres

Paramétre Valeur
Température du substrat 75°C
Pression partielle de SiH,4 12 mTorr
Pression partielle de H, 120 mTorr
Voltage anode-cathode 30V
Position de 1'échantillon Anode
Puissance RF 16 watts
Fréquence RF 13.56 MHz
Murs de la chambre Froids (25°C)
Durée du dépot 300 minutes

M. MacQueen a effectué de nombreux dépots avec les méme paramétres, sauf
avec une pression partielle de SiHs de 8 mTorr, en variant la température du substrat.
Les dépots a haute dilution d'hydrogene tels qu'effectués de cette fagon favorise le dépot
d'un matériau partiellement cristallin; ceci dépend également de la température du subs-
trat. Il a observé que sous 120°C le matériau est presque complétement amorphe tandis
qu'au-dessus de 150°C le dépdt est micro- ou nano-cristallin. Ainsi, a une température
faible comme 75°C et une pression de SiHy plus grande, nous sommes assurés d'obtenir
un dépdt amorphe.

Pour confirmer ceci, il a effectué¢ une mesure par spectroscopiec Raman d'un
échantillon déposé simultanément sur lame de verre. Le nombre d'onde du laser utilisé

est de 19436.35 cm™ et le réseau de diffraction utilisé comptait 1800 lignes par mm.
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Figure 6.6 Spectre Raman du a-Si:H déposé sur nanocalorimétres

Pour un échantillon cristallin on s'attend 4 un pic trés intense et de faible largeur®
a 520 cm™. Pour une structure amorphe de silicium le pic est centré 4 480 cm™ et est
considérablement élargi. Dans I'échantillon utilisé on n'observe que le pic amorphe et
aucune trace du pic cristallin — ainsi 1'échantillon utilis¢ pour les mesures en nanocalori-

meétrie est composé & 100% de phase amorphe.



102

6.11. Mesures de nanocalorimétrie

6.11.1. Mesures directes

Les premiéres mesures ont été effectuées en illuminant I'échantillon 3 et en utilisant
'échantillon 2 comme référence. Ces mesures ont souffert en premier lieu d'un bruit
électronique a 60 Hz, puis de I'adsorption. Avant de poursuivre les mesures, nous avons
échangé les échantillons pour éviter l'effet d'irréversibilité?® qui se présente aprés plu-
sieurs cycles recuit-illumination. Ainsi les mesures présentées ici sont sur I'échantillon 2
illuminé, avec comme référence 1'échantillon 3. L'échantillon et la référence ont la méme
histoire thermique. Les mesures sont identifiées par 1'ordre dans lequel elles ont été

effectuées par les lettres AA, AB, ..., AZ, BA, BB, etc.
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Figure 6.7 Mesure calorimétrique typique: échantillon 2, référence 3, illuminé pendant 150
minutes (mesure DC), impulsion de 28 ms.
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On observe en premier lieu un creux important, centré a 180°C environ. Ce creux
correspond au dégagement d'énergie lors du recuit des défauts causés par la lumiére.
Superposé a ce creux on peut observer un pic d'une hauteur moindre, centré a 125°C. On
observe ce pic plus clairement a la Figure 6.4, page 94. L'origine de ce pic n'a pas été
déterminée, mais il semble raisonnable de croire qu'il s'agit d'un gaz spécifique qui
s'adsorberait & la surface des échantillons. La hauteur de ce pic semble plafonner aprés
avoir passé environ 10-15 minutes sous vide aprés un recuit. Ainsi, on pourra l'éliminer
en effectuant une soustraction de deux mesures, si chacune fait plus de 10 minutes.

On remarque ici que le bruit sur la mesure de Cp est extrémement faible — infé-
rieur a 10" J/K. Ceci se compare favorablement aux mesures par nanocalorimétrie
effectuée jusqu'a maintenant, par exemple, l'article de Zhang et al.”’ dans lequel on
mesure de fagon reproductible une variation de ACp de 3 x 10™" J/K et ce, aprés avoir

fait une moyenne sur plusieurs points.

6.11.2. Dérive de voltage

D'un balayage a l'autre dans une méme mesure on observe une dérive du voltage
mesuré qui est constante durant chaque balayage, mais dont I'amplitude est significative
(de l'ordre de l'amplitude du signal). Cette dérive est vraisemblablement attribuable au
circuit d'amplification a deux étages.

Lorsque nous effectuons la moyenne sur les balayages de lignes de bases (tous
les balayages aprées le premier), et que nous faisons la soustraction avec le signal vérita-
ble (le premier balayage), il demeure généralement cette valeur constante qui fait que le
premier point du balayage n'est pas nul. Pour effectuer une intégrale et calculer I'énergie
totale dégagée il a fallu déterminer une ligne de base. Celle-ci est effectuée par un ajus-
tement linéaire sur les 10 premiers points et les 10 derniers points, et ainsi tient compte

également d'une éventuelle inclinaison de la ligne de base.
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6.11.3. Probléme d'adsorption

L'adsorption est un probléme important lors de mesures sensibles en nanocalori-
métrie. En effet, durant les illuminations de longue durée il peut y avoir adsorption non-
négligeable au vide atteignable avec une pompe turbomoléculaire ou a diffusion (107 a
10°® torr). La chambre utilisée était munie également d'une pompe cryogénique — ce qui
peut permettre d'atteindre 10 torr en théorie. Nous n'avons pu confirmer la valeur du
vide car la jauge utilisée détecte un vide maximal de 107 torr. Ainsi, le vide lors de
l'illumination était au plus de 107 torr, et était probablement inférieur a cette valeur d'un
ou deux ordres de grandeur.

Lors de l'impulsion de calorimétrie toutes les espéces adsorbées désorbent, en
absorbant de I'énergie et ainsi créant un signal mesurable. Il semble que durant la plupart
des mesures la référence adsorbait plus, ainsi créant un signal correspondant a un déga-
gement d'énergie dans I'échantillon (c'est-a-dire que le véritable signal et le signal de
désorption était superposés dans le méme sens).

Le taux d'adsorption est fortement dépendant de la température de la surface ad-
sorbante. Durant I'illumination de I'échantillon, celui-ci augmentait de température d'en-
viron 6°C (température mesurée via la résistance quatre points avant et durant
l'illumination). Ainsi, la référence aurait tendance a adsorber plus de gaz que 1'échantil-
lon. Un autre facteur important est la surface effective — selon la porosité¢ du matériau
elle peut étre plus grande que la surface véritable.

Pour contrer cet effet de température différentielle un simple circuit électrique
consistant d'une pile 9V branchée en série avec un potentiométre, un interrupteur et la
bande chauffante de la référence a été réalisée. La résistance de la bande chauffante de la
référence a été mesurée par quatre points, et la valeur du potentiométre était ajustée de
fagon a obtenir un chauffage suffisant pour égaliser les températures entre la référence et
1'échantillon.

Des le début de 1'illumination de 1'échantillon le chauffage électrique de la réfé-
rence est commencé en activant l'interrupteur. On arréte également le chauffage électri-

que au méme moment que l'illumination. Apres la fin de I'illumination on laisse un délai



105

de 2 minutes exactement avant le début des mesures calorimétriques. Ceci donne suffi-
samment de temps pour rebrancher les appareils de mesures et, puisqu'il s'agit toujours
du méme délai minime, toute adsorption sera peu importante et, on l'espére, égale sur la

référence et 1'échantillon.

6.11.4. Soustraction de mesures

On peut effectuer la soustraction de deux mesures de temps différents pour tenter
d'éliminer toute contribution de 1'adsorption. En particulier, le pic a 125°C disparait lors
d'une soustraction. On observe généralement un pic d'une hauteur négative, de forme
approximativement gaussienne; parfois superposée a une ligne de base linéaire. Le
lissage affiché sur les figures suivantes est seulement présenté comme aide a la visuali-
sation des pics. Il s'agit d'un lissage gaussien — une moyenne effectuée a chaque point,

de forme gaussienne de 20 points de largeur.
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Figure 6.8 Soustraction d'un balayage aprés illumination de 150 minutes par un balayage aprés
illumination de 15 minutes (Mesure DC-CW). Echantillon 2, référence 3, impulsion de 28 ms.

La Figure 6.8 montre la soustraction de deux mesures, donnant un temps d'illu-
mination équivalent de 145 minutes. L'énergie totale dégagée lors du recuit est de 1.885
x10°J,0u11.8x 10" eV,



107

-1

x10

4 —-

T

x

Mesure

ol —— Lissage
—— Ligne de base

dC,, (J/K)

12}

L

145 50

100

150 200 250
Temperature (C)

300

350

400

Figure 6.9 Soustraction d'un balayage aprés illumination de 90 minutes par un balayage aprés
illumination de 15 minutes (Mesure CT-CW). Echantillon 2, référence 3, impulsion de 28 ms.

La Figure 6.9 montre la soustraction de deux mesures donnant une illumination

effective plus courte; une mesure de 90 minutes a laquelle on soustrait une mesure de 15

minutes donne I'équivalent de 75 minutes. L'énergie totale dégagée lors du recuit dans ce

cas était de 1.15 x 10®* J, ou 7.2 x 10" eV; ainsi, en un temps d'illumination moindre

I'énergie dégagée est moindre. On remarque également que la ligne de base n'est pas

droite comme dans la figure précédente. On suppose que le premier balayage a éliminé

tous les défauts — ainsi, on devrait s'attendre a ce que la courbe soit & zéro au début et a

la fin du balayage. C'est ce qui est représenté par la ligne de base, qui est soustraite lors

de l'intégration.
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Figure 6.10 Soustraction d'un balayage aprés illumination de 15 minutes par un balayage aprés
illumination de 10 minutes (Mesure DA-DB). Echantillon 2, référence 3, impulsion de 28 ms.

Dans la Figure 6.10 nous observons un cas ou l'illumination effective est tres
courte — seulement 5 minutes. Tres peu de défauts sont créés en si peu de temps — en

tenant compte du bruit on peut considérer que I'intégrale est essentiellement nulle.
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6.11.5. Calcul de I'énergie dégagée

Nous pouvons effectuer I'intégrale sous la courbe de plusieurs différentes mesu-
res de différents temps d'illumination afin d'établir une tendance générale. La Figure
6.11, ci-dessous, présente le résultat de I'intégrale sous la courbe de plusieurs balayages
effectués aprés des illuminations de durées différentes. Une ligne de base linéaire obte-
nue en effectuant l'ajustement avec les premiers et derniers points de la courbe a été

soustraite avant l'intégrale.
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Figure 6.11 Energie absorbée pour plusieurs mesures par nanocalorimétrie, échantillon 2, référence
3, selon durée de l'illumination. Ligne de base linéaire.

On observe dans la Figure 6.11 une assez grande variation de 1'amplitude du pic

d'une mesure a l'autre, méme pour des temps rapprochés. Quelques mesures situées
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beaucoup trop loin de la tendance générale ont été rejetées pour clarifier la figure. La

pente des points correspond a un dégagement d'énergie de 3.7 x 10'° eV (6 x 10® J) par

heure d'illumination.
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Figure 6.12 Energie absorbée pour plusieurs soustractions de deux balayages nanocalorimétriques,
échantillon 2, référence 3, selon différence dans la durée de I'illumination. Ligne de base linéaire.

La Figure 6.12, ci-dessus, montre l'intégrale de plusieurs soustractions de ba-

layages nanocalorimétriques correspondants a de différents temps nets d'illumination.

Les soustractions sont toutes celles possibles entre deux mesures différentes parmi la
liste choisie: DC (150 min), CV (120 min), CT (90 min), CX (60 min), CY (30 min),
CW (15 min), DA (15 min), DB (10 min). La soustraction intégrée est indiquée a coté de

chaque point par «kDC-CY» par exemple, c'est a dire le spectre DC de 150 minutes au-
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quel on a soustrait le spectre CY de 30 minutes — ce qui donne 1'équivalent de 120 minu-
tes d'illumination.

Il est intéressant de noter que I'ordonnée a l'origine est nulle — ainsi, on observe
que si on fait tendre la durée d'une illumination vers 0 minute le nombre de défauts
produits est nul, ce qui est bien siir ce & quoi nous nous attendons pour l'effet SW.

L'épaisseur de la couche de a-Si:H déposée sur les nanocalorimetres fait entre
200 et 240 nm, sur une surface de 0.5 x 5 mm. Ceci donne un volume de a-Si:H allant de
5x 107 cm® a6 x 107 cm’. Si on suppose une énergie de formation par défaut d'environ
1 eV, une exposition d'une heure produirait donc une densité¢ de défauts de 6.2 a4 7.4 x
10" cm™. Les mesures de photoconductivité durant illumination indiquaient une satura-
tion de I'effet SW apres environ 120-150 minutes, donc on peut s'attendre a une densité
de défauts a la saturation de l'ordre de 1.5 42 x 10" cm™. Les concentrations de défauts
a saturation normalement rapportées'® sont d'environ 10'” ¢cm™; notre estimation de la
concentration de défauts est plus grande mais tout de méme consistante, vu les incertitu-

des.
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6.12. Cinétique du recuit

6.12.1. Calcul par la position du pic

A partir de la position du maximum du pic de la chaleur relachée (180 + 10°C),
nous pouvons estimer 1'énergie d'activation du recuit des défauts induits par 1'illumina-

tion, en utilisant I'équation suivante:

E,
o kT,
y—Le M

T P Ea

ou « est le taux de chauffage; Tp est la température du pic de chaleur; v est une
fréquence d'essai raisonnable; k est la constante de Boltzmann; E, est 1'énergie d'activa-
tion du recuit. Cette équation suppose que le recuit est un processus mono moléculaire.
On peut alors trouver I'énergie d'activation du recuit a partir de la position du pic en

inversant 1'équation:

E,

o E _ vT,

a

kT, «
donc il faut résoudre

x+lnx=ln(ﬂj
o

E,
avec x = —=
TP

Pour obtenir un résultat plus précis il serait nécessaire d'effectuer des mesures de
la position du pic pour plusieurs taux de chauffage et de calculer la pente de la droite.
Ceci est trés difficile a faire en nanocalorimétrie, alors il est dans notre cas nécessaire
d'estimer la valeur de v pour effectuer le calcul. Nous allons utiliser une valeur située
entre celles déterminées par Stacbler et Wronski® et Wagner et Irsigler’', soit v = 3.5 x
10" s, Le taux de chauffage mesuré est o = 11966°K/seconde. Ceci donne une énergie
d'activation E, d'environ 1.05 eV. Cette valeur est inférieure a l'énergie d'activation du

recuit mesurée par Staebler et Wronski’, soit 1.52 V. Stutzmann et al’® ont déterminé
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des énergies d'activation qui allaient de 0.9 a4 1.3 eV, mais en utilisant une fréquence

d'essai de 10" s

6.12.2. Calcul par intégration graphique

Une autre technique de calcul permettant de déterminer a la fois I'énergie d'acti-

1”2, Cette technique utilise la

vation et la fréquence d'essai a été décrite par Bucci et a
forme du pic de chaleur en effectuant I'intégrale a chaque instant de la chaleur qui n'a

pas encore été dégagée:

1m(T)=1nH ( AW(t')dt‘] /AW(T)}
1)

ou 7est le temps caractéristique du processus a chaque température, 7 est la température,
AW est la puissance dégagée par I'échantillon & un instant donné.

Pour un processus comportant une énergie d'activation simple, le graphique de
In(7) en fonction de 1/T devrait donner une droite dans la région ou le signal est signifi-
catif. La pente et I'ordonnée a 'origine de cette droite donnent I'énergie d'activation F/k

et la fréquence d'essai 1/, respectivement:
lnz'(T)=lnro+;Ef
La Figure 6.13, ci-dessous, montre un exemple de ce calcul effectué sur le signal
provenant de la différence entre la mesure DC et CW (temps net d'illumination de 150
minutes). Nous observons que hors des régions ou le signal est presque nul, la courbe est
pratiquement linéaire. La pente de la droite est d'environ 0.27 €V, avec une fréquence

d'essai calculée d'environ 10° Hz.
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Figure 6.13 Calcul par intégration graphique de la cinétique de recuit de défauts induits par illumi-
nation pour la mesure DC — CW,

Cette facon de calculer I'énergie d'activation donne une valeur inférieure a celle
normalement rapportée dans la littérature dans le cas de l'effet Stacbler-Wronski. La
fréquence d'essai calculée est également nettement inférieure a ce qui serait attendu, par
exemple, en observant la fréquence de vibration des liens Si-H (I'absorption 4 2000 cm’

correspond a une vibration 4 6 x 10" Hz).
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6.13. Conclusion

La nanocalorimétrie est la technique de mesures calorimétrique la plus sensible
présentement disponible, avec une sensibilité environ un million de fois supérieure aux
appareils DSC standards. Pour atteindre une haute sensibilité les nanocalorimétres sont
fabriqués par couches minces pour minimiser la masse thermique et pour permettre
d'atteindre des taux de chauffage tres élevés.

L'analyse des mesures calorimétriques peut €tre simplifiée lorsque le signal obte-
nu est faible. Aprés quelques approximations justifiées nous pouvons considérer que le
changement de capacité calorifique est proportionnel au dv mesuré. Ceci nous permet de
soustraire aisément les contributions instrumentales dont I'artéfact numérique.

Le balayages effectués sur nos échantillons de a-Si:H indiquent un recuit de dé-
fauts avec un pic situé a environ 180°C. L'énergie totale produite pendant le recuit cor-
respond a 3.7 x 10'° eV par heure d'illumination. En estimant une énergie de 1 eV par
défaut nous obtenons un taux de production de défauts de I'ordre de 7 x 10'® cm™ et une
densité de défauts a saturation de l'ordre de 1.5 x 10'7 cm?; ces valeurs sont consistantes
avec les concentrations généralement mesurées dans le a-Si:H par d'autres méthodes.

Nous avons également estimé 1'énergie d'activation du recuit des défauts a 1.05 eV.
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Conclusions

Nous avons effectué de nombreuses mesures de spectres d'absorption infrarouge
par spectroscopie photoacoustique a transformée de Fourier en mode step-scan DSP. Les
échantillons de silicium amorphe hydrogéné ¢étudiés dans cette partie des expériences ont
été produits aux laboratoires NREL. Nos expériences de spectroscopie photoacoustique
ne nous ont pas permit d'extraire de l'information nouvelle sur la modification de la
structure du a-Si:H par l'illumination. Nous avons observé une augmentation de 2 a 5%
de la hauteur du pic de Si-H durant une illumination de quelques heures; ce résultat est
consistent avec les mesures d'absorption infrarouge antérieures effectuées par transmis-
sion par exemple. Le pic du Si-H, montrait également une augmentation, mais était
malheureusement superposé a des pics de contaminants. L'appareil s'est avéré avoir une
vitesse de modulation maximale trop faible pour permettre d'extraire de l'information de
la phase du signal photoacoustique — en effet, la profondeur d'échantillonnage étant
beaucoup plus grande que I'épaisseur du a-Si:H, il n'a pas été possible de séparer une
contribution en surface a une contribution en volume. Pour effectuer cette séparation, il
serait nécessaire de disposer d'un spectrométre photoacoustique atteignant des vitesses
de modulation une centaine, voire un millier de fois plus grandes.

En deuxi¢éme partie nous avons commencé par réaliser un dép6t de a-Si:H par
PECVD, suivi d'une caractérisation électrique pour confirmer la présence de l'effet
Staebler-Wronski. Nous avons mesuré I'énergie d'activation de la conductivité du maté-
riau dans le noir avant et aprés une illumination, pour des matériaux produits dans diver-
ses conditions. Nous avons déterminé qu'un dépét effectué avec un substrat a 75°C
produit du a-Si:H susceptible a l'effet Stacbler-Wronski. Les matériaux déposés a de
plus grandes températures comportaient une phase cristalline et souffraient peu ou pas
de l'effet SW.

Ensuite, nous avons effectué les premieres mesures directes par nanocalorimétrie
du recuit des défauts créés par l'illumination du a-Si:H. Nous avons pu démontrer la tres

grande sensibilité de la technique, en mesurant des signaux d'intensité tres faible. La
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sensibilité des mesures se compare favorablement a toutes les publications précédentes
sur la technique. Nous avons observé un pic de chaleur dégagée lors du recuit, centré a
180°C, d'une aire augmentant de 3.7 x 10'° eV par heure d'illumination. En supposant
une énergie de 1 eV par défaut, ceci indique que la densité de défauts créés dans le
matériau est de l'ordre de 6 x 10'® cm™ par heure d'illumination. A saturation, notre
densité de défauts est inférieure a 2 x 10'” cm™. Ces valeurs sont consistantes avec les
autres expériences effectuées sur les recuits des défauts de l'effet Staebler-Wronski. Il
serait intéressant, dans une expérience future, d'effectuer un balayage a partir d'une
faible température (e.g. celle de l'azote liquide) afin d'observer le recuit d'éventuels
défauts qui recuisent a température de la piece. Des mesures identiques sur des échantil-
lons de silicium cristallin pur (dans lesquels aucun effet SW n'est présent) seraient éga-

lement avisées pour s'assurer que le signal provient réellement du recuit des défauts.
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