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Le contexte général de ce travail est l'étude de 
l'influence des défauts ponctuels sur les propriétés électriques 
des semi-conducteurs. Nos efforts ont porté plus particulièrement, 
d'une part sur les défauts d'interface dans les structures M.O.S. 
(Métal Oxyde Semi-conducteur), d'autre part sur l'étude 
fondamentale d'un paramètre physique caractéristique de ces 
derniers: leur section de capture. A ce double centre d'intérêt 
correspondent donc deux parties distinctes: la première traite 
d'aspects fondamentaux et théoriques sur la capture de porteurs 
libres par les défauts, la seconde s'attache aux aspects 
expérimentaux et appliqués au cas de la liaison pendante de 
silicium à l'interface Si/SiO,, qui est le défaut intrinsèque de 
ce système. 

La structure M.O.S. est aujourd'hui la plus couramment 
utilisée par l'industrie micro-électronique. Elle permet en effet 
de commander la conductivité de surface du silicium par 
l'application d'une tension sur la grille métallique au travers de 
la couche d'oxyde diélectrique, SiO,. Son succès provient 
principalement de la possibilité qu'elle offre d'inverser 
localement la polarité du semi-conducteur en surface, le silicium 
pouvant se trouver sous la grille en régime d'accumulation, de 
déplétion ou d'inversion selon la tension appliquée. Un paramètre 
clé pour le fonctionnement correct de la structure, mais aussi 
pour la reproductibilité des propriétés recherchées, est la 
g'qualité" de l'interface Si/SiO, . Or, la différence de 
stoechiométrie entre le silicium cristallin et le SiO, amorphe 
mène à l'existence d'une zone perturbée à l'interface possédant de 
nombreuses liaisons insaturées de Si. Les processus technologiques 
standard permettent une passivation correcte de ces défauts et 
fournissent de façon reproductible des densités de défauts 
d'interface assez faibles pour les rendre compatibles avec 
l'utilisation industrielle intensive des structures M.O.S.. De 
nombreuses études s'attachent à comprendre les mécanismes de cette 
passivation, mais aussi ceux liés à la dépassivation éventuelle au 
cours du fonctionnement des composants dans des conditions 
particulières (effet de porteurs chauds, existence de champs 



électriques importants à l'interface), conduisant à une 
dégradation suffisante des performances du dispositif pour le 
rendre inutilisable. 

Ce travail se situe en amont des études précédemment 
citées et porte sur les propriétés électriques fondamentales des 
défauts natifs (centres Pb) de l'interface Si/SiO,. Au nombre de 
celles-ci, la section de capture a semble la plus intrinsèquement 
caractéristique du défaut. Elle intervient directement dans les 
expressions de la durée de vie des porteurs ou de la vitesse de 
recombinaison de surface, et influence donc les performances du 
composant. La première partie du travail concerne l'étude 
théorique qénérale de ce paramètre, et propose un modèle et une 
méthode de calcul pour a (chapitres 1 et 2). Le point clé réside 
dans la compréhension des mécanismes de transfert énergétique lors 
de la capture d'un porteur libre par un défaut, et nous avons 
choisi d'explorer le mécanisme non-radiatif assisté par les 
vibrations du réseau cristallin (phonons). Le résultat, sous forme 
d'une formule analytique compacte, permet d'étudier la dépendance 
de u en fonction de facteurs liés au défaut (énergie d'ionisation) 
ou extérieurs (température). Enfin, l'ensemble est appliqué au cas 
de la liaison pendante de silicium sur la base d'un modèle 
microscopique moléculaire (chapitre 2), et fournit des valeurs 
théoriques de section de capture pour ce défaut. 

La seconde partie du travail porte sur l'étude 
expérimentale des propriétés électriques des défauts natifs 
d'interface dans les structures M.O.S.. Le fait de travailler sur 
des échantillons possédant de fortes densités de liaisons 
pendantes insaturées à l'interface Si/SiO, , et donc 
potentiellement de très "mauvaises" capacités M.O.S., a nécessité 
d'améliorer l'interprétation des méthodes de mesure des sections 
de capture des défauts aux interfaces semiconducteur-isolant, en 
particulier les méthodes utilisant des expériences de cinétique de 
remplissage des défauts par les porteurs du semi-conducteur. 11 
fut en effet indispensable de modéliser le plus exactement 
possible le remplissage et le vidage de ces fortes densités 
d'états, ce qui a mis en évidence des résultats originaux 
concernant la dynamique d'échange de charges à l'interface 
(chapitres 3 et 4). Les expériences réalisées furent délicates à 
mettre en oeuvre, les techniques électriques utilisées 
(caractéristique Capacité-Tension C-V, Spectroscopie de 
Transitoire de Niveau Profond D.L.T.S.) étant poussées à leur 
limite de validité (chapitre 5). Notre objectif final était bien 
sûr de comparer résultats théoriques et expérimentaux. Quoique 
délicate, la comparaison sera effectuée au chapitre 5, mais nous 
verrons que l'interprétation des résultats a également permis de 



préciser les propriétés spécifiques des différents centres Pb 
présents sur la face Si(100) et d'étudier par comparaison la 
nature des défauts induits par injection de porteurs dans l'oxyde 
sous haut champ électrique. Cette dernière étude illustre 
l'intérêt de posséder une bonne connaissance fondamentale des 
propriétés des défauts natifs, et rejoint les motivations 
premières plus appliquées, à savoir comprendre le rôle joué par le 
centre Pb dans le vieillissement et la dégradation des structures 
M.O.S.. 



Chapitre 1 

ETUDE THEORIQUE DE LA CAPTURE DES PORTEURS LIBRES 
ASSISTEE PAR PHONONS DANS LES SEMI-CONDUCTEURS 

1. INTRODUCTION 

L'objet de ce chapitre est de réaliser un calcul théorique 
de la probabilité W qu'a un porteur libre d'être capturé par un 
défaut par unité de temps dans un semi-conducteur. Ce phénomène de 
capture s'accompagne, même une fois l'équilibre atteint, d'une 
variation de l'énergie électronique du système, puisque l'électron 
(ou le trou) capturé change de niveau et que le système cristallin 
peut relaxer à cette occasion. L'ensemble étant conservatif, on 
peut envisager trois possibilités pour absorber cette variation 
d'énergie électronique: 

- Emission d'un photon (processus radiatif), 
éventuellement accompagnée de l'émission de phonons pour compenser 
les relaxations cristallines qui peuvent s'en suivre. 

- L'énergie perdue peut être transferée à un autre 
électron ou trou libre, comme lors du processus de recombinaison 
AUGER bande à bande (mécanisme AUGER). 

- Enfin, cette énergie peut être entièrement absorbée par 
le réseau cristallin sous forme de vibrations (phonons), pour 
finalement être convertie en chaleur au fur et à mesure de 
l'amortissement de ces derniers. Ce dernier mécanisme, dit 
non-radiatif, et accompagné de l'émission de phonons, semble être 
celui qui prédomine dans tous les cas où l'on s'écarte peu des 
conditions d'équilibre, le processus AUGER n'intervenant de façon 
significative que pour de très fortes concentrations de porteurs 
(par exemple lorsque ceux-ci sont injectés sous l'effet du champ 
électrique dans une jonction). 
Notre étude a donc porté sur le cas non-radiatif assisté par 
phonons, impliquant la conservation de l'énergie totale 
(électronique + vibratoire) au cours du processus de capture. Un 
rappel des concepts utiles concernant les défauts dans les 
semi-conducteurs est effectué dans les paragraphes II, III et IV. 
Le paragraphe V décrit les bases quantiques et les principales 
étapes du calcul détaillé dans les appendices I.B, 1.C et I.D. 
Différentes approches sont utilisables (cadre statique ou 
adiabatique, approximation CONDON ou non-CONDON), mais notre choix 
s'est porté sur l'approche statique, dont on discute au paragraphe 
V.2 et dans l'appendice 1.A la validité, en la comparant aux 
autres points de vue. Enfin, le paragraphe VI discute les 
implications et applications possibles du résultat obtenu, 



essentiellement liées à la dépendance en température du processus 
de capture. 

II. RAPPELS ET DEFINITIONS SUR LES DEFAUTS PONCTUELS 

Les défauts sont des anomalies de la structure cristalline 
périodique des semi-conducteurs [l]. Leur présence perturbe 
1'Hamiltonien du cristal parfait et modifie l'ensemble des états 
d'énergie accessibles par les électrons. L'objet de ce paragraphe 
est de préciser les grandeurs habituellement utilisées pour 
caractériser le défaut. 

11.1 Niveaux d'éneraie 

Nous commençons par les niveaux d'énergie électronique E , ,  

valeurs propres d'un Hamiltonien monoélectronique, et associés à 
un état localisé induit par le défaut ponctuel. Cette énergie est 
référencée par rapport à une origine des énergies arbitrairement 
choisie, qui peut par exemple être celle de l'électron libre dans 
le vide ou eh, l'énergie d'une orbitale hybride sp3. Le point 
fondamental est que certains de ces niveaux d'énergie peuvent se 
trouver dans la bande interdite du semi-conducteur. La fonction 
d'onde associée à ces états est généralement exponentiellement 
décroissante et centrée sur le site du défaut. Ceci traduit la 
localisation de l'électron "piégé" par le défaut et implique l 
surtout que celui-ci ne pourra alors plus participer à la 
conductivité électrique du matériau, n'étant plus "délocalisé" sur i 

I 

tout le cristal comme ses homologues de la bande de conduction (ou 
les trous de la bande de valence). Enfin, dans l'approximation de 1 BORN-OPPENHEIMER, E, dépend de la position considérée des atomes 
du réseau cristallin pour résoudre 1'Hamiltonien électronique. On i 
utilise pour spécifier les positions atomiques une coordonnée dite I 

généralisée Q [l], qui est en principe constituée des coordonnéées 
de chaque atome du cristal, mais pas nécessairement des vecteurs ~ 
position 5 des atomes eux-mêmes. Q représente par exemple les 1 

I 
coordonnées normales associées aux degrés de vibration du réseau 
[ll. 

l 

11.2 Etat de charae 
Nous définissons maintenant la notion d'état de charge du 

défaut. La présence de ce dernier dans le solide induit une 
variation A~(;) de la densité volumique de charge par rapport à 
celle du cristal parfait. Si l'on intègre cette variation sur un 
volume V centré sur le défaut, on définit une charge Aq par [l] : 



où e est la charge de l'électron, E la constante diélectrique 
macroscopique du matériau et V, signifie que l'on prend un volume 
suffisamment étendu pour que Aq atteigne sa valeur limite. Dans 
les semi-conducteurs ou les isolants, A ~ . E  est égal à un nombre 
entier n ( 2 O ou < O ) de fois la charge e, et n est appelé le 
nombre d'occupation du défaut, alors dit être dans son niemeétat 
de charue. Ce nombre n dépend, mais n'est pas forcément égal, au 
nombre d'électrons piégés par le défaut. Un défaut peut par 
exemple se trouver dans son état neutre (correspondant à n=O et 
Aq=O) lorsque ce dernier aura capté un électron. 

11.3 Eneraie électronique totale 

Munis des deux notions précédentes, nous pouvons 
expliciter l'énergie électronique totale Ee(n,Q) d'un défaut 
ponctuel comme étant la somme des valeurs propres individuelles 
ei(Q) correspondant à des états occupés par un électron (compte 
tenu de leur dégénérescence), dont on aura retranché les termes de 
répulsion électron-électron comptés deux fois et qu'on aura 
augmentée des termes d'interaction entre noyaux. Ee(n,Q) dépend de 
l'état de charge n du défaut et de la configuration atomique Q 
considérée. Le diaaramme de confiauration consiste à représenter 
l'énergie électronique totale E,(n,Q) en fonction de Q (coordonnée 
généralisée souvent alors réduite à une dimension ; voir exemple 
figure 1). Les configurations atomiques stables Qn pour chaque 
valeur de n sont obtenues en minimisant E,(n,Q) par rapport à Q. 
Ee(n,Q) joue dans l'approximation de BORN-OPPENHEIMER le rôle de 
potentiel pour le mouvement des noyaux. Un développement au second 
ordre autour des minima Ee(n,Qn) (approximation parabolique) 
génère pour la partie vibratoire de la fonction d'onde totale les 
solutions d'un oscillateur harmonique centré sur Q,, dont la 
constante de force est donnée par la courbure de E,(n,Q) autour du 
minimum. Notons enfin que Ee(n,Q) est une enthalpie. 

11.4 Niveau d'occupation 

Le niveau d'occupation E(n,n+l) est défini comme la 
différence entre deux minima de Ee(n,Q) pour deux états de charge 
n et n+l: 



ELECTRONIQUE 

Fisure 1: Diagramme de Configuration pour deux états 
de charge n et n+l 

Comme l'état de charge n+l est plus ionisé que l'état de charge n, 
l'énergie d'ionisation E, est égale à - E(n,n+l), et représente 
l'énergie à fournir pour faire passer le défaut de l'état n à 
l'état n+l, via la transition (n) -, (n+l) + e-. L'électron une 
fois "extrait" du défaut est placé sur l'origine prise pour les 
énergies. Il va donc de soi que l'energie d'ionisation dépend du 
choix de cette origine. Deux points complémentaires sont à 
souligner : 

- ce sont ces niveaux d'occupation qui représentent 
habituellement le défaut sur le diagramme de bandes d'un 
semi-conducteur, l'origine des énergies étant alors prise soit en 
bas de la bande de conduction (pour les électrons), soit au sommet 
de la bande de valence (pour les trous). On pourrait également les 
appeler "niveaux de transitions électroniques l1 , car les 
concentrations à l'équilibre du défaut dans ses différents états 
de charge dépendent de la position du niveau de FERMI par rapport 
aux niveaux d'occupation associés à chaque changement d'état de 



charge (voir III). 

- En général, il n'y a pas de relation simple et directe 
entre E(n,n+l) et aucune valeur propre d'un quelconque Hamiltonien 
monoélectronique [l]. 

III. STATISTIQUE D'OCCUPATION DES DEFAUTS 

Les concentrations à l'équilibre c(n) du défaut dans ses 
différents états de charge sont donnés par [l] : 

où z(n) est un facteur de dégénérescence et G(n) l'enthalpie libre 
du défaut dans son état de charge n. Si on sépare le terme 
entropique S du terme enthalpique Ee dans l'expression de G par la 
relation G(n) = Ee(nJQn) - T S(n), nous obtenons: 

On voit alors que le rapport C(n) dépend de la position du 
c ( n+lJ niveau de FERMI E, par rapport au ni eau d'occupation E(n,n+l) 

(voir figure 2). Si l'on néglige la contribution des termes 
entropiques et de dégénérescence, on obtient : 

( si E,> E(n,n+l) alors c(n) > c(n+l) 

(1.5) 
si E,< E(n,n+l) alors c(n) < c(n+l) 

On trouve là l'origine du fait que les niveaux d'occupation 
E(n,n+l) sont souvent assimilés dans l'expression courante à des 
"niveaux d'énergiew se remplissant ou se vidant lorsque le niveau 
de FERMI les croise. 

Les expressions ci-dessus décrivent la statistique 
d'occupation du défaut à l'équilibre dans le semi-conducteur. 
Elles traduisent un équilibre statistique des concentrations du 
défaut isolé dans ses différents états de charge, et qui 
correspond à un équilibre des relations dvnamiaues suivantes, 
régissant les échanges de porteurs entre ce dernier et les 
bandes : 



Bande de  conduction 
(n) 

Bande de  valence 

Bande de  conduction 

(n+ 1) 

Bande de  valence 

Fiqure 2: Remplissage des différents états de charge du défaut 
en fonction de la position du niveau de FERMI. 



ge 
(n+l) + e- S (n) capture ou émission d'un e- 

ke de la bande de conduction 

g, capture ou émission d'un trou 
(n) + t' S (n+l) 

kh 
de la bande de valence 

k,, k, : taux de capture d'un électron ou d'un trou pour 1 défaut 

g,, g, : taux d'émission d'un électron ou d'un trou pour 1 défaut 

k, , k, , g, et gh s'expriment en s- ' . 
Il est usuel de représenter ces échanges comme suit sur le 
diagramme de bandes : 

Les flèches font référence aux "mouvements" des électrons. 
Les concentrations c(n) des différents états de charge obéissent 
aux équations différentielles suivantes (si l'on considère 2 états 
de charge possibles n et n+l) : 

L'équilibre thermique implique que le taux effectif de capture 
d'électrons égale celui d'émission, idem pour les trous, soit : 

d'où les relations suivantes entre taux d'émission et de capture 



Il est usuel de définir un coefficient de capture c par : 

nBcet pBv sont les concentrations d'électrons dans la bande de 
conduction et de trous dans la bande de valence, données par : 

ni est la concentration de porteurs intrinsèque et Ei le niveau de 
FERMI intrinsèque du semi-conducteur. On obtient alors les 
expressions habituelles du taux d'émission en combinant les 
relations (1.4, 1.9, 1.10 et 1.11) : 

El - (G(n) -G(n+l) ) 
gh = ni C h  

z(n) 
exp [ z(n+l) k T 1 

IV. LE COEFFICIENT DE CAPTURE ET LA SECTION DE CAPTURE 

Le taux de capture k est une grandeur extensive dépendant 
du nombre de porteurs présents dans les bandes de valence et de 
conduction. Le coefficient de capture c introduit par la relation 
k = c.n peut être vu comme la grandeur intensive qui lui est 
associée. En effet, ce coefficient de capture c, homogène à des 
cm3s-l , est indépendant de la taille du cristal et de l'état 



d'occupation des bandes de valence et de conduction. Il est une 
caractéristique intrinsèque du défaut, exprimant sa "propensionw à 
capturer des porteurs libres. 

On peut relier le coefficient de capture c à la 
probabilité W qu'un électron (respectivement un trou) se trouvant 
dans la bande de conduction (respectivement de valence) et 
délocalisé sur tout le cristal soit capturé par un défaut 
localisé : 

W étant une probabilité par unité de temps s'exprime de ce fait en 
s-l , mais sa valeur est inversement proportionnelle à la taille R 
du cristal. On le comprend intuitivement en considérant que plus 
l'électron "voit" un espace grand où se mouvoir, moins il a de 
chances d'être piégé par un défaut ponctuel isolé dans ce même 
cristal. Ceci assure en outre que c reste une grandeur finie. 

On résume ci-dessous pour les électrons la signification 
exacte et les relations existant entre les diverses grandeurs 
définies jusqu'alors : 

- probabilité de transition W : entre 1 défaut et 1 électron 
qui se trouve délocalisé sur le volume du cristal. 

- coefficient de cavture c -: caractéristique intrinsèque du 
défaut. 

- taux de capture k,= c_.n,, : nombre total d'électrons capturés 
par seconde par 1 défaut (dépend de la concentration n,, 
d'électrons libres dans la bande de conduction du cristal 

- taux effectif de caDture k,.c[n+ll : nombre total de porteurs 
capturés par tous les défauts présents dans le cristal par 
unité de temps et par unité de volume (dépend de la 
concentration c(n+l) de défauts ayant l'état de charge n+l) 

Mais le concept de coefficient de capture reste assez peu 
utilisé et cède souvent la place à celui de section de capture a, 
arbitrairement obtenu en divisant le coefficient de capture c par 
une vitesse v : 

Cette vitesse est souvent prise égale à la vitesse thermique 
moyenne v,, des porteurs dans la bande considérée B (valence ou 
conduction), donnée par: 



Dans cette expression, v(E) est la vitesse d'un porteur porté à 

l'énergie E, donnée par v(E) = jT (toute l'énergie est supposée 

être cinétique , m* etant la masse effective du porteur dans la 
bande), n(E) est la densité d'états et le terme exponentiel 
représente la probabilité qu'a le porteur de se trouver à 
l'énergie E. Dans l'approximation de la masse effective, la 
densité d'états s'exprime pour un système tridimensionnel comme 
ct d'où immédiatement : 

Le principal intérêt de la section de capture a est d'être 
homogène à une surface, souvent exprimée en cm2, ce qui donne une 
représentation "imagée9l de la capture : toute particule coupant la 
surface serait piégée. Cette description naïve ne doit pas faire 
oublier deux faits : 

i) bien que la vitesse thermique dépende de la température comme 
fi , la section de capture reste une grandeur variant aussi avec 
la température. 

ii) la grandeur physiquement représentative du défaut est le 
coefficient de capture. 

V. CALCUL THEORIQUE DU COEFFICIENT DE CAPTURE 

Par la relation ( 1 1 3 )  il est clair que le calcul du 
coefficient de capture revient au calcul de la probabilité de 
transition W. 

V.l Fondements quantiques du calcul de W 

Le point de départ du calcul de W est la règle d'or de 
FERMI, issue de la théorie des perturbations dépendantes du 
temps [2] : 

dans cette expression : 



- 
- exprime le fait que nous aurons à prendre une moyenne 

n 
thermique sur tous les états vibratoires initiaux n possibles, la 
probabilité d'occupation de chaque état étant fournie par la 
statistique de BOLTZMANN. 

- prend en compte les transitions vers tous les états finaux 
n' 

possibles, la condition à réaliser pour une transition non 
radiative étant l'égalité des énergies totales El,,= EfPn,(les 
indices i et f réfèrent à l'état initial et l'état final). 

- 'i,net 'f,nl sont les fonctions d'onde totales (partie 
électronique et vibratoire) associées aux énergies Eitnet E,,,,. 
- HP est llHamiltonien perturbateur reliant ces deux états. Il 
représente en fait la modification qu'induit la présence du défaut 
dans llHamiltonien du cristal parfait. 

La première étape du calcul consiste à choisir les états 

'i,n et n 1 ces derniers n'étant pas à priori strictement 
définis . Ils sont en effet, dans l'esprit du calcul en 
perturbation, les solutions d'un Hamiltonien non perturbé Ho dont 
nous devons préciser la forme. De même, HP dépendra étroitement du 
choix fait pour Ho . Néanmoins, les différents choix possibles 
doivent en toute logique mener à des valeurs de W ne différant que 
de quantités négligeables. 

V.2 Choix des fonctions d'onde : l'a~~roximation 
statique 

Définissons tout d'abord lrHamiltonien total H du cristal 
qui peut s'écrire : 

H = T, (X) + h(x,X) (1.18) 

h(x,X) est 1'Hamiltonien électronique (x représente les 
coordonnées électroniques et X les coordonnées nucléaires) 
T,(X) est l'opérateur énergie cinétique pour les noyaux atomiques. 
Nous travaillons dans l'esprit de l'approximation de 
BORN-OPPENHEIMER. La séparation des mouvements électroniques et 
nucléaires nous conduit à considérer les fonctions d'onde totales 

comme le produit d'une partie électronique $ et d'une partie 
vibratoire x: 

Afin de préciser un peu plus la forme prise par h(x,X), nous le 
développons au second ordre en fonction des déplacements atomiques 
X, autour d'une position donnée (X = Xo ) des atomes du réseau 



cristallin : 

a2 h(x,X) 
"2- 2 . (X-X, )2 a x2 X = X o  

Le choix de cette position donnée X, est arbitraire, et nous 
prendrons dans la suite la position des atomes dans le cristal 
parfait. Les solutions cp, de ho (avec a = i,f) vérifient : 

La sous-matrice représentant h(x,X) dans la base constituée d'un 
état initial cp, et d'un état final <pi s'écrit : 

On n'a conservé que la contribution au premier ordre dans le terme 
diagonal. Ce terme diagonal est extrêmement faible, de l'ordre de 
grandeur de 1 / m  puisqu'il couple une fonction localisée sur le 
défaut (cp,) à une fonction d'onde délocalisée sur tout le cristal 
(cp,). Si nous les considérons comme négligeables devant les termes 
diagonaux, la matrice (1.22) devient diagonale. Les fonctions 
propres cp, de ho le sont alors aussi de h(x,X) pour des énergies 
associées E,= ( &,+ <'~,lh,+h,lcp,> ) . Les solutions totales 
s'écrivent alors : 

O' %a, n est la partie vibratoire, solution de : 

Les %, n définis par l'équation (1.23) représentent les fonctions 
d'onde totales dans l'a~~roximation statique. Dans cette 



approximation, la partie électronique de la fonction d'onde est 
calculée en supposant que les atomes sont fixés sur une position 
donnée X=Xo: on a alors @,= q,. 

Ouvrons ici une parenthèse destinée à bien spécifier la 
nature de l'approximation statique par rapport à l'approximation 
adiabatique. On doit à PASSLER [3,4] la première analyse complète 
de la capture non-radiative de porteurs à l'aide du schéma 
statique, les précédents auteurs s'étant cantonnés au cas 
adiabatique. Dans le cas adiabatique, la solution électronique est 
calculée pour chaque position Xi des atomes, en admettant que les 
électrons peuvent réagir instantanément à tout mouvement des 
noyaux. Ceci revient dans les expressions précédentes à ne pas 
négliger le terme non-diagonal dans la matrice (1.22), les 
fonctions @, étant alors des combinaisons linéaires de 9, et de (af 

dont les coefficients dépendent de Xi. Cependant, HUANG [5] et 
BURT [6] ont montré que les expressions de W dans l'approximation 
statique et dans l'approximation adiabatique étaient équivalentes 
au premier ordre en perturbations. On reproduit dans l'appendice 
1.A la preuve de cette égalité. Forts de ceci, nous n'envisagerons 
plus que le cas statique par la suite. 

V.3 Analyse de FOURIER des modes normaux 

La suite du calcul consiste en une analyse de FOURIER, 
basée sur une décomposition en modes normaux. Nous procédons de 
façon usuelle, en supposant que les termes quadratiques <q,lh,lq,> 
sont égaux et donnés par : 

où u, est la pulsation propre du mode p, les q, sont les modes 
normaux du système centrés sur X=Xo, au nombre de 3Nat(Natest le 
nombre d'atomes). Ceci revient à considérer que l'état de charge 
du défaut est sans influence sur les constantes de force 
interatomiques (la courbure est identique pour les deux courbes 
sur le diagramme de configuration). En utilisant les mêmes 
notations, les termes d'interaction électron-phonon s'écrivent : 



Les Val, comme les J, sont homogènes à des forces. Nous calculons 
maintenant, l'élément de matrice de transition <Qi,, IH, IQ,,,, >. 
Dans l'approximation statique HP= hl, car T, n'agit pas sur les 
états propres q, de ho. Ceci mène à l'expression suivante pour la 
probabilité W : 

Nous réferrant au diagramme de configuration de la la figure 1, et 
appelant Q les déplacements atomiques par rapport à la position X, 
du cristal parfait, il est important de remarquer que Q=O (X=Xo) 
n'est en général une position d'équilibre ni pour l'état initial 
(Xi# Xo , Qi#O), ni pour l'état final (X,# Xo , Qf # O ) .  

Les fonctions x,, , sont les produits d'oscillateurs 
harmoniques Ia,np> associés à chaque mode normal et centrés sur 
les positions d'équilibre Q, correspondantes. Chaque mode normal 
qp se décompose en une combinaison linéaire d'un opérateur 
d'annihilation a, et de création ai , centrés sur Q=O et définis 
par [7] : 

On notera a;, et a, les opérateurs agissant sur la,np> , 
',p centrés sur Q=Q, et donnes par : 



- *a#  P avec qaf p - - la position d'équilibre pour le pihemode normal 
MD 4 

et les relations usuelles [7] : 

En utilisant les relations (1.28) et en prenant A,= 1" .P 

2MP 
nous exprimons l'élément de matrice intervenant dans (1.27) 
comme : 

Nous définissons la quantité W(E) suivante : 

et prenons la transformée de FOURIER W ( E )  de W(E): 

Il semble clair que la quantité W que nous souhaitons calculer est 
donnée par W(E=O). On évalue tout d'abord W ( X )  en remplaçant xaf,  
par des produits sur les modes normaux : 



On exprine la différence df6nergie El,,-Er,,, par : 

où E, est la différence entre les minima d'énergie 6lectronique de 
l'état initial et de 186tat final, et est en fait 186nergie 
d'ionisation du défaut. Ceci donne pour W ( x )  : 

avec : 

Nous devons maintenant développer le module au carre de la somme 
sur les BlBments O, en des termes diagonaux et des termes non 
diagonaux. Pour cela, nous suivons la technique d4crite dans la 
r&f.[8] et faisons lthypothQss que tous les modes noraiaux % sont 
d4lacalis6a (le cas plus gi5n6ral prenant en ccmpte de poarsiblsra 
modes locaux a 6t6 &tudi4 par PASSLER [4] et les r6sultats sont 
6quiiralerits). Cansiddrant: que : 

noue &crivon@ r 



Les facteurs de recouvrement <i,n,lf,nP> sont évalués en fonction 
des facteurs élémentaires de HUANG et RHYS S, définis par [9] : 

MP O P  
soit encore S, = - 

2 h (qf,p- qi,p 

- 1 
ou encore S, - W , p -  Vit,  

2 h Mp up 

D'autre part, ces facteurs de recouvrement s'expriment par [l] : 

Un point important est à considérer à ce point du calcul. Nous ne 
devons conserver dans le développement des sommes de l'équation 
(1.35) que des termes du premier ordre en 1/N. Or, chaque terme AP 
comme chaque terme J, est d'ordre 1/\CN . Les termes Va, pétant 
d'ordre 1/m, chaque S, est d'ordre 1/N et chaque 0, d'ordre 1/m. 
Nous n'aurons donc à considérer que les cinq termes suivants dans 
le développement des sommes, tous les autres étant au mieux en 
1 / ~ ~  / : 

V.4 Formulation aénérale compacte du résultat 

On développe maintenant le module au carré de l'expression 



(1.36). La suite du calcul consistant pour l'essentiel à regrouper 
les termes de façon à obtenir la forme la plus compacte possible, 
et menant à des expressions parfois lourdes, nous l'expliciterons 
dans les appendices ( I B I C  et 1 .  préférant ici nous 
concentrer sur le résultat. 

Afin de mieux apprécier la dépendance de la probabilité en 
fonction des différents paramètres, il est usuel dans un ~remier 
t e m ~ s  de considérer que tous les modes q, ont la même pulsation 
op. Celà permet en outre de donner le résultat issu de l'appendice 
1.C sous une forme particulièrement compacte, pouvant être 
considérée comme une bonne approximation de l'expression exacte: 

2n  w = -  
ri R(Eo)( [ <  A..'-< A.1 < s'rio l 2  

Dans cette expression, Eo est l'énergie d'ionisation, et < > 
signifie que l'on prend une moyenne des contributions de tous les 
modes normaux : 

La partie exponentielle R(Eo) est donnée par : 

E O 
hwR(Eo) = &(kt- -) exp { - (2n+l) .S + - 

rio 2kT 
(1.45) 

k' 

où z = 254- = S/sinh(Xw/ZkT) et 1,. (z) est la fonction de 
BESSEL modifiée d'ordre k'. 11 convient également de remarquer que 
R(Eo) est en fait la raie d'absorption optique lorsque celle-ci 



est prise pour hv-O (où v est la fréquence de l'onde 
électromagnétique absorbée), telle qu'elle fut calculée par HUANG 
et RHYS [9] pour une unique fréquence de transition. Il est 
possible de déterminer R(Eo) à partir de (1.45), mais il est plus 
judicieux d'utiliser une forme approchée de 1,, [IO], très 

pertinente dès lors que d m  >> 1 (condition toujours vérifiée 
pour les défauts profonds dans les semi-conducteurs) : 

L'excellence de cette approximation est démontrée sur la figure 3, 
où nous comparons les valeurs exactes tabulées de la fonction de 
BESSEL modifiée [Il] à celles calculées au moyen de la formule 
analytique (1.46), et ceci dans le pire cas, à savoir pour de 
petites valeurs de k' et z .  En introduisant le résultat (1.46) 
dans l'équation (1.45), on obtient finalement : 

Nous revenons maintenant au cas plus général où les 
pulsations w, montrent une dispersion non négligeable. Ce point 
fut analysé en détail par PASSLER et est repris en Annexe I.D. 
L'expression générale alors obtenue pour W a une structure 
similaire à l'expression (1.43), mais cette fois-ci en fonction 
d'une fréquence moyenne 6 définie par : 1 

l 

On vérifie dans l'appendice 1 . D  que si tous les w, dans la formule 
plus exacte de W donnée dans le même appendice sont pris égaux à 6 
, on retrouve l'équation (1.43), l'égalité (1.48) définissant donc 
la meilleure pulsation moyenne à utiliser. 



Fiaure 3: Approximation de la fonction de BESSEL modifiée 1,, ( 2 )  

par la formule approchée pour kr=l et k'=2 

On peut donc mettre le coefficient de capture c sous la 
forme : 

La partie exponentielle hoR(Eo) est la même que pour la 
probabilité de transition W, et on exprime le préfacteur c, en 
fonction de deux coefficients sans dimension al et a, : 



Remaraues concernant a, et a, : 
- Dans le cas où les forces V,, , dans l'état initial sont toutes 
nulles (ce qui signifie que Q=O constitue une position 
d'équilibre), nous avons lGpl = \rSp pour tout p. On en déduit 
alors que cc, = 1. 
- S'il n'y a aucune dispersion sur les termes d'interaction 
electron-phonon, c'est à dire si tous les S, sont égaux entre eux 
ainsi que tous les A,, le coefficient al=l, rendant le préfacteur 
complètement indépendant de la température. 

VI. Discussion 

VI.l Movenne thermique sur les états initiaux possibles 

Nous n'avons jusqu'alors considéré que le coefficient de 
capture c(E,) résultant de transitions entre un extremum de la 
bande considéré (minimum pour les électrons de la bande de 
Conduction ou maximum pour les trous de la bande de Valence) et un 
niveau profond lié à un défaut localisé, dont l'énergie 
d'ionisation est E, . Afin d'être plus complet, nous devons tenir 
compte de la densité d'états n ( ~ )  dans cette bande et de son 
remplissage. Ceci mène à prendre pour le coefficient de capture la 
moyenne suivante sur les états E de la bande B : 

E 
où exp(- -) est la probabilité d'occupation d'un niveau situé à 

k T 
E de l'extremum de la bande B. Dans l'approximation de la masse 
effective, n(E)=cte\r;- pour un système tridimensionnel. Il serait 
fastidieux d'essayer de dériver une formule complètement 
analytique pour à partir des équations (1.49), (1.50) et (1.53). 
Nous pouvons cependant prévoir l'influence de ce moyennage sur les 
valeurs de . Le coefficient de capture c(EO +E ) est une fonction 
ayant son maximum autour de E,+E 1. S%W alors que e-'IkT est une 

kT 
, , soit très proche de l'extremum fonction centrée autour de E = - 
L 

kT 
de la bande (à l'ambiante =;- E 13 meV), ainsi que représenté pour 
diverses températures sur l a  figure 4. 
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Fisure 4: Fonction e- ' l k T  pour différentes températures 

Ainsi, on peut distinguer sommairement 3 cas : 
- si Eo>> S%o , le maximum de C(E) se situe hors de la bande; 

l'intégration changera certes l'amplitude du résultat, mais peu la 
dépendance en température. On peut alors prévoir que < c(E, ) .  - si Eo- S%o , les maxima des deux fonctions se situant proches 
l'un de l'autre, l'influence de la tempérarture via la position du 
pic en kT/2 de e- k T  est maximale et on prédit que c'est le 
cas où l'influence de l'intégration sur la dépendance en 
température du coefficient de capture est la plus forte. - 

si Eo<< S%w, le maximum de C(E) se situe loin à l'intérieur de 
kT 

la bande; comme c(Eo+ -3) > c(Eo) dans ce cas, nous aurons 
- <i 

c > c(Eo) et une faible influence de l'intégration sur le 
résultat. 

Nous vérifions ces hypothèses - en réalisant numériquement 
l'intégration et en comparant c à c(Eo) dans un cas typique 
(E0=0.3 eV , %o=10 meV) pour diverses valeurs de S couvrant tous 
les cas évoqués ci-dessus (voir figure 5). On remarquera qu'en 



Fiuure 5 :  Effet de l'intégration sur le coefficient de capture 

IO-? . 

général, la dépendance en température de c semble peu affectée par 
le moyennage. Nous pouvons en déduire que la détermination des 
paramètres gouvernant cette dépendance par un ajustement des 
valeurs expérimentales de c(T) au moyen de la formule théorique ne 
sera que peu sensible à ce moyennage. 

1 O-* n 

I- 
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cn 

VI.2 Comparaison au modèle de HENRY et LANG 

- - - - 
- - - - - - - - - 

VI.2.a Rappel du modèle de HENRY et LANG 

HENRY et LANG [12,13] ont considéré le cas d'un porteur 
libre capturé par une impureté neutre. Dans ce modèle, la capture 
résulte du croisement entre un état de la particule presque libre 
et un état lié lorsque le réseau vibre, le défaut pouvant être 
représenté par un puits carré sphérique de potentiel. L'effet de 
l'interaction électron-réseau est alors simulé par un changement 
AV de la profondeur du puits (initialement prise comme étant égale 
à l'énergie d'ionisation du défaut) variant linéairement en 
fonction d'une coordonnée Q du réseau et gardant constante la 

1 o - ~  c9 
E 
O 
w 

O 10-'O 

- - - -  - : sans intbgration - -. . avec tnt6gration 
- - - - - 

1 O-'' 1 1 1 1 1 1 1 
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largeur du puits. 
Ce modèle se place dans l'hypothèse adiabatique et dans le 

cadre de l'approximation de CONDON [14], permettant de factoriser 
l'élément de matrice électronique dans la règle d'or de FERMI, ce 
dernier étant considéré comme indépendant de Q. Le calcul mène 
alors à une forme de coefficient de capture directement 
proportionnelle à la raie d'absorption optique f(hv) calculée par 
HUANG et RHYS [9] et définie par: 

i(h~) = <i,nlf,n'> &Pi,,- E,,,. + hv) (1.54) 
n n' 

évidemment prise pour hv=O dans le cas d'une capture non 
radiative : 

c,, = 23 f(hv=O) (1.55) 

Le préfacteur 23 est donné par : 

et inclut l'élément de matrice électronique factorisé <ilAVlf> 
couplant l'état initial délocalisé li> à l'état final localisé If> 
et qui est supposé dépendre fortement de la force du couplage 
entre le défaut et le réseau. Toute la dépendance thermique du 
coefficient de capture provient dans cette expression du terme 
f(0) qui, dans la limite d'un fort couplage électron-phonon 
s'écrit: 

1 et revient à utiliser le concept de pseudo-température T* définie 

i par : 

la barrière énergétique E, étant donnée par : 

( E -  S ~ W ) ~  
E, = 

4SKw 
1 

1 où S est le classique facteur de W A N G  et RHYS et w une pulsation 
~ moyenne alors mal définie. Il convient de noter que E, représente 



la barrière classique d'énergie, située juste à l'intersection des 
deux courbes sur le diagramme de configuration de la figure 1 (à 
condition de prendre comme origine des énergies le minimum de la 
courbe correspondant à l'état initial), c'est à dire le point où 
les énergies électroniques sont identiques pour les deux états de 
charge du défaut. Enfin, à haute température, ce qui signifie ici 
kT>>%w/2 ,  s se ramène à la température T, et on retrouve alors la 
forme activée usuelle du coefficient de capture, l'activation 
thermique résultant de la simple barrière E,. 

VI.2.b Comparaison des deux modèles 

Nous souhaitons préciser les conditions de validité du 
modèle de HENRY et LANG en montrant que notre formulation est plus 
générale (et inclut les résultats de ce modèle). A cette fin, nous 
recherchons les conditions pour lesquelles la formule (1.47) de 
R(Eo) se ramène à celle donnée par HENRY et LANG pour f(0). 

On peut voir aisément que l'argument de l'exponentielle 
dans R(Eo) est maximum lorsque Eo= Sfiw . L'idée vient donc de 
développer R(Eo) au second ordre en fonction de Eo- S%w, ceci en 
supposant bien entendu que ce terme reste petit. Nous partons donc 
de l'équation (1.47), dont nous prenons le logarithme népérien 
y = ln(R(Eo ) ) : 

avec les notations suivantes : 

Nous calculons les dérivées premières et secondes de y envers v : 

En prenant ces termes pour v=S, on ecrit le développement de y 



comme : 

- tanh2 (x) 
2 S 

sinh2 (x) 

- 

\ 
I I 1 + sinh2 (x) 

Le terme d'ordre O et la deuxième partie du terme quadratique 
correspondent à l'expression donnée dans l'équation (1.57), 
démontrant que les résultats de HENRY et LANG sont inclus dans 
notre approche. Nous observons en outre que cette approximation 
n'est pas valide à basse température (quand x devient grand), car 
le terme du premier ordre n'est alors pas négligeable. C'est 
seulement lorsque x<<l, soit à haute température (kT>>Kw/2) que 
par une linéarisation des fonctions hyperboliques et en négligeant 
x2 devant x, on retrouve la limite à haute température de 
l'équation (1.47). On peut également signaler que plus S est 
grand, plus l'approximation de HENRY et LANG est valable. De tout 
ceci, on déduit les trois conditions de validité de la formule 
analytique simplifiée de HENRY et LANG : 

1) forte valeur de S : S >> 1 
2) haute températire : kT >> Xw/2 (1.63) 
3) E, - snw << SGW 

VI.2.c Simulation numérique 

De façon à illustrer le propos précédent, nous avons tracé 
un jeu systématique de courbes comparant les deux modèles pour la 
variation du coefficient de capture c en fonction de la 
température. Nous avons pris arbitrairement $iw=20 meV, mais cela 
ne change qualitativement rien aux résultats. Pour quatre valeurs 
du facteur de HUANG et RHYS allant du faible au fort couplage, 

O 
nous avons fait varier le rapport - et avons tracé c en fonction 

50 on a ajouté les courbes asymptotiques 

. Il est à noter que l'on a ajusté les 

asymptotique et B du modèle de HENRY et 
LANG de façon que les courbes coïncident à haute température. Ces 
simulations représentées sur la figure 6 confirment l'analyse 



I -- - 

Fiaure 6.a: Comparaison de la dépendance en température du 
coefficient de capture pour les trois modèles proposés (modèle 
asymptotique - , modèle de HENRY et LANG - - - - - et 
notre modèle (ici cas S=2, le paramètre E , / % o  est 

indiqué pour chaque ensemble de courbes). 

Fiaure 6.b: Cas S=5 



Fiuure 6.c: Cas  S=10 

Fiuure 6.d: Cas  S=20 



précédente et les conditions de validité des modèles simplifiés. 
Par ailleurs elles rendent clair le fait qu'à basse température, 
la capture de porteurs libres ne peut plus être vue comme le l 

franchissement thermique d'une simple barrière énergétique, mais 
doit résulter d'un processus tunnel beaucoup plus indépendant de 
la température et générant des coefficients de capture bien plus I 

I 
importants (quelques ordres de grandeurs dans certains cas). 

VI.3 Exploitation de la dévendance exvérimentale de la 
section de capture en fonction de la température 

La dépendance en fonction de la température de la section 
de capture intervient dans l'interprétation de la D.L.T.S. (Deep 
Level Transient Spectroscopy) [15], qui est basée sur le jeu 
d'équations différentielles donné au paragraphe III. Cette 
expérience permet par une analyse spectroscopique des transitoires 
électriques liés à l'émission des porteurs piégés sur les défauts, 
de connaître pour différentes températures la valeur du taux 
d'émission g qui peut s'écrire dans le cas d'électrons : 

Y est un facteur de dégénérescence et Nc la densité effective 
d'états de la bande de conduction (on considère là le cas des 
électrons), proportionnelle à T~/'. Ainsi, si la dé~endance en 
température du coefficient de capture est connue autour de la 
température des pics D.L.T.S., il est possible de remonter à 
l'énergie d'ionisation Eo . La connaissance de cette dépendance 
n'est cependant nécessaire que sur la plage de température de la 
mesure des pics D.L.T.S., qui est très réduite dans le cas où on 
utilise comme filtre corrélateur une détection synchrone double 
phase (= 20°K). Sur une plage aussi réduite, ajuster les points 

Eb 
expérimentaux de c(T) par la forme usuelle c,exp(- - ) reste une 

kT 
approximation tout à fait valable. Il convient de signaler par 
ailleurs que toute forme (polynômiale ou autre) prise pour 
reproduire c(T), pourvu qu'elle ajuste correctement les points 
expérimentaux, mènerait à des valeurs correctes pour E,. Il est 
cependant fondamental de noter deux points: 

- on ne doit pas extrapoler en température les valeurs 
de c(T) au moyen des formules simplifiées avec les valeurs 
obtenues pour E; et c, sur une plage réduite. 

- la pente E; de ln[a(T)] en fonction de l/kT n'est en 



Fiaure 7: Rapport E, /Eb dans le cas E, =0.3 eV, S=10 et #w=lO meV 

général pas égale à l'énergie E, définie par l'équation (1.59), 
sauf si les conditions spécifiées en (1.63) sont respectées. 

Ces deux points sont clairement démontrés par le jeu systématique 
de courbes de la figure 6. Pour illustrer que Eb ne peut en 
général pas se ramener à E,, on reporte sur la figure 7 le rapport 
entre la pente de ln[a(T)] en fonction de l/kT et E, dans un cas 
typique (E,= 0.3 eV, S=10, #w=10 meV) . On remarque que l'erreur 
dépend fortement de la température, décroit lorsque la température 
augmente, mais peut atteindre un facteur 10. Il est donc évident 
que la mesure de E; sur une petite gamme de température, ce qui 
est le cas de la majorité des études, ne peut en général pas mener 
aux paramètres physiques que sont E, et S#w. Seul un ajustement à 
l'aide de la formule complète sur une large gamme de température 
permet d'accéder à ces paramètres physiques. 



VI.4 A~plication aux défauts EL2, E3, A et B dans GaAs 

HENRY et LANG [12,13] ont relevé, par une analyse 
spectroscopique des transitoires de capture et d'émission, la 
dépendance en température de la section de capture pour de I 

nombreux défauts, et l'ont ajustée par leur modèle. Nous avons 
repris cette interprétation par le modèle plus complet et, à 

I 

l'aide d'une classique méthode des moindres carrés, nous avons 
I 

ajusté par la formule (1.49) la variation expérimentale de la ~ 
section de capture a de quatre défauts connus dans GaAs : le 
défaut natif EL2, le défaut d'irradiation E3 et les centres A et I 

B. Il est par exemple clair dans le cas du centre B qu'une simple 
barrière énergétique ne peut reproduire le "coude" observé autour I 

l 
de 1000/T=5 sur la courbe expérimentale. Les paramètres de 
1 ' a justement sont CL, , CL, , ( A2 > , Eo , S et hw . Dans presque tous les 
cas, les paramètres sans dimension CL, et a, n'influencent pas la 1 
dépendance en température mais modifient uniquement le paramètre 
d'amplitude, dont le rôle est ici joué par (AZ> , ce qui nous 
autorise à choisir arbitrairement a,=0.5 et a,=l (voir paragraphe l 

V.4). Comme nous l'avons vu, l'énergie d'ionisation E, peut être I 

connue directement par D.L.T.S. pourvu que la dépendance en I 

température du coefficient de capture autour de la température des 
pics soit prise en compte. Nous la considèrerons de ce fait comme 
un paramètre connu. La forme de la courbe dépend essentiellement 
du couple (S,hw), et le point délicat réside dans le choix de la 
fréquence moyenne o. En effet, changer ho de 34 à 10 meV ne 
conserve pas constant le résultat pour S%w, contrairement au cas 
de la théorie simplifiée. De fait la sensibilité de l'ajustement 

1 
est bien plus grande à la valeur de ho lorsqu'on dispose de points 
sur une large plage de température et que les points ne s'alignent 
pas sur la courbe en Log(a(T)). Néanmoins, le point nouveau et 
important est que notre formulation du coefficient de capture 

1 
permet la détermination de S et ho, leurs influences respectives 

1 

pouvant être décorrélées, surtout à basse température. On reporte 
I 

dans la table 1 les valeurs issues de l'ajustement, dont 
l'excellence est montrée sur la figure 8, et nous les comparons 1 
aux résultats obtenus précédemment par divers auteurs: 

Table 1 : Résultats des ajustements pour S et %a 

Shw (meV) 
résultats 

20-150 
85-135 

- 
201 

défaut 

EL2 
E3 
A 
B 

ho (meV) 
précédents 

15-25 [16] 
8-13 [16] 

- 
34 [13] 

S 

26.4 
9.2 
48.6 
3.2 

E, (eV) 

0.73 
O. 3 
1.05 
0.72 

Sho (meV) 

322 
97 
651 
94 

hw (meV) 

12.2 
10.5 
13.4 
29.5 



Fiaure 8: Ajustement des points expérimentaux à l'aide de notre 
modèle plus complet de section de capture 

Les courbes prouvent que notre formulation ajuste 
correctement les variations thermiques pourtant fort différentes 
des coefficients de capture des quatre défauts étudiés, et ceci 
sur toute la gamme de température. La comparaison aux résultats 
précédents montre un bon accord uniquement dans le cas du défaut 
d'irradiation E3. La plus forte énergie de phonon trouvée dans le 
cas du centre B (ho = 29.5 meV) que dans les autres cas indique 
qu'il pourrait s'agir d'une impureté de masse atomique petite 
comparée à celle de GaAs, puisque EL2 et E3 sont connus pour être 
des défauts de structure du cristal. Ceci est un exemple du type 
de renseignements que l'on peut tirer de ces ajustements en ce qui 
concerne la physique et la nature des défauts étudiés. 

VII. CONCLUSION 

En conclusion, nous avons montré que l'utilisation d'une 
forme simplement activée thermiquement menait à des erreurs 



substantielles dans la détermination des paramètres physiques des 
défauts. Notre approche plus complète et basée sur des hypothèses 
moins restrictives permet de reproduire la variation des 
coefficients de capture sur toute la plage de température 
concernée, mais un grand soin doit encore être apporté dans le 
choix des paramètres ajustables afin de rester cohérent avec 
l'ensemble des données connues du défaut étudié. Notre expression 
de la section de capture se place dans le cadre de l'approximation 
statique dont on démontre qu'elle est équivalente à l'approche 
adiabatique classique au ler ordre en perturbation, mais permet 
l'obtention d'une formule analytique compacte. La formule générale 
de a dépend de paramètres du défaut tels que l'énergie 
d'ionisation ou les éléments de matrice du couplage 
électron-phonon. L'obtention de valeurs numériques requiert donc 
de particulariser le calcul pour déterminer ces quantités à partir 
d'un modèle microscopique du défaut. Ceci sera réalisé au 
chapitre 2 pour la liaison pendante de silicium. 



APPENDICE 1 .A  

Euuivalence entre les approximations statiques et adiabatiaues 

Nous reprenons le calcul de la probabilité de transition W 
à partir de la matrice (1.22) représentant l'hamiltonien 
monoélectronique h(x,X) dans la base constituée d'un état initial 
1 ,  et d'un état final 1 ,  de l'hamiltonien électronique 
d'ordre O (h,), matrice que nous réécrivons : 

Les états électroniques adiabatiques IJI;> et l sont les 
solutions de cette matrice, qui au premier ordre en perturbations 
en fonction du terme diagonal, sont égales à : 

Nous avons en fait dans ces expressions intégré dans 1'Hamiltonien 
d'ordre 0, le terme électron-phonon diaaonal h! défini par: 

En effet, ajouter h(: à ho ne modifie pas les fonctions d'onde 
d'ordre O Iq,> puisque : 

La perturbation est alors constituée au premier' ordre du terme 
non-diagonal hi * : 



L'approximation dite "de CONDON" [14], consisterait à ne retenir 
que le terme El- &, dans le dénominateur des équations (A.2). 
Ainsi, les fonctions définies par (A.2) sont-elles des solutions 
adiabatiques dites "non-CONDON". De fait, ainsi qu'analysé en 
détail dans la réf.[5], les traitements CONDON et non-CONDON de 
l'approximation adiabatique mènent à des résultats différant de 
plusieurs ordres de grandeur. HUANG montre que l'approximation de 
CONDON recèle une contradiction interne fondamentale, incompatible 
avec l'obtention de valeurs correctes pour les coefficients de 
capture. Au contraire, des calculs adiabatiques "non-CONDON" 
[18,19,20] fournissent des valeurs plus élevées d'un facteur pz 
[18,19] ou (~/2)' [20], plus en accord avec les résultats 
expérimentaux (centre B dans GaAs [20]), où LP représente le nombre 
de phonons requis pour compenser la différence d'énergie 
électronique entre l'état initial et l'état final. Afin de 
justifier notre calcul, qui se place dans le cadre statique, nous 
allons maintenant prouver que la probabilité de transition Wa 
(adiabatique non-CONDON) utilisant les fonctions électroniques *; 
et *; , est au premier ordre en perturbations identique à celle du 
calcul statique (voir équation (1.27)): 

Les parties vibratoires lx,,,> et l x f r n l >  des fonctions d'onde 
totales sont les solutions de la même équation que dans le cas 
statique (voir équation (1.24)): 

Les fonctions I&> étant au premier ordre en perturbations les 
fonctions propres de h(x,X), nous pouvons réécrire Wa SOUS la 
forme : 

Faisant l'hypothèse usuelle que les termes quadratiques sont égaux 
(<<pi l h, lp, >=<q, l h, l<pf > )  , et en utilisant les définitions (A.2) des 
fonctions d'onde électroniques, nous pouvons alors écrire 
l'élément de matrice Ma intervenant dans le module au carré de 



l'équation (A.8) comme: 

Nous développons Ma comme la somme de deux termes : 

(A. 10) 

D'après l'équation (A.7), le premier terme se résume à " 
I ~ ~ , n ' > * ( E i , n -  'f,nf) et le second terme à 

<xi, n -A- 
A 1. 

x i ,  1 - I f ,  > . En reportant ces résultats dans l'expression 
générale de Wa et en tenant compte de l'égalité E i f n =  E,,,, 
imposée par la fonction delta, traduisant la conservation de 
l'énergie totale, nous obtenons : 

7 

2n W" = - 2 Z X Ic x i , n p i I h , I ~ , x , , n f > I  '('i,n - E f f n r )  (A. 11) ' n nt 

Cette expression, valable au premier ordre en perturbations, est 
strictement identique à celle obtenue dans le cas statique dans 
l'équation (1.27). 



APPENDICE 1 .B 

Formulation uénérale des facteurs de recouvrement 

2 

Dans le développement du module au carré 

intervenant dans la formule (1.36), nous devons considérer deux 
termes correspondant à la partie diagonale et la partie 
non-diagonale de ce dernier. Ceci mène à : 

Ici, la somme sur n' couvre les sommes sur ni, n' , et n; 
et peut être intervertie avec les symbôles "produit". ~ans'le même 
esprit, Av, inclut les moyennes sur n,, n ,et n,. Nous évaluons 
tout d'abord les quantités F définies par : P 

2 
en utilisant les expressions de 1 <n, I n; > 1 données par les 
relations (1.42). 

Ne devant retenir que les termes du premier ordre en S, 
1 

(puisqu'ils sont d'ordre - et leur somme donne une valeur finie), 
N 

la quantité F se réduit à : 

où les n, sont les moyennes thermiques des n, i.e. : 



Nous pouvons noter qu'exclure un terme l=p ou deux termes 
l=p et p' des produits ou des sommes ne thange pas la valeur de 
F(X) puisque ces termes sont d'ordre - 

N 
. Nous pouvons donc 

factoriser F(X) et évaluer à partir des relations (1.42) à l'ordre 
- les éléments de matrice contenus dans l'équation (B.l) : 
N 

Dans cetty expression, F(X) donné par (B.3) peut être 
réécrit à l'ordre - comme : 

N 

F(X) = exp (Ïi,+i)exp(-i~hw, ) -  il exp(i~~w, )) (B.6) 1 
W est donné, comme discuté dans le texte, par la 

transformée de FOURIER II(E=O) . Si, comme reporté par plusieurs 
auteurs [4,17], nous introduisons la fonction auxiliaire : 

il est simple de voir que W est donné par une combinaison de 
fonctions R(E,) et R(E,+ AE) où AE est une combinaison de T%wp et 
Trio , . 

P Nous ne reproduirons pas ici cette longue expression et 
préférons discuter dans le prochain Appendice comment en tirer une 
forme compacte pour W. 



APPENDICE 1. C 

Facteurs de recouvrement dans le cas non-dis~ersif 

Afin de dériver une expression compacte de W, nous ferons, 
dans un ~remier temr>s, l'approximation que tous les %wp sont égaux 
à une quantité moyenne ho et tous les np à une valeur commune 6. 
Alors, l'équation (B.5) se simplifie et nous pouvons écrire 
directement W sous la forme: 

Dans ce cas non-dispersif, la fonction F(X) définie par 
(B.6) peut se réécrire : 

i 
F(X) = exp [ - (2: + 1) s + cos ( no (A + -1 ) ] (c.2) 2kT 

avec z defini comme : 

Nous cherchons maintenant à trouver un développement des fonctions 
de génération R(E) à l'aide des fonctions de BESSEL modifiées. 
Pour ce faire, nous écrivons : 



puis, par le changement de variable u = - %w (A+.) : 

L'intégrale s'exprime comme une somme infinie de fonctions 
de BESSEL modifiées Ik,(z) [10], menant à : 

E 
%wR(E) = exp[ -(2Ïï+i)~ + - 6 (k' - -) 1 . (z) 2kT rio k 

(C.6) 

Cette expression nous permet d'exprimer W sous la forme 
n+l G w = l -  et que suivante, usant du fait que exp( E - 
n 

où TD , et TND , reproduisent les termes diagonaux et 
k k 

non-diagonaux dans l'équation (C.1)' : 

Il est possible d'arriver à une expression plus compacte 



en utilisant la relation exacte suivante : 

qui permet d'exprimer 1 , + 1 , en fonction de 1 , 
k + 2  k - 1  

1 ,  et 
1 , . On utilisera égaPeÏn&nt la relation suivante, valabie'f>our 
k 

2 4 k' + z2 >> 1 (condition toujours satisfaite pour les niveaux 
profonds): 

= 2 k 2 +  z2 IL, ( Z )  
Ikt-l + Ikt+l 2 

permettant d'écrire : 

Ikr+2 + IkL2 ,lm + (T)~) 1 ,  (2) ((2. 10) 

A l'aide de ces relations, nous réécrivons l'équation (C.7) en 
fonction de Ik,(z) seul, faisant ainsi apparaître en facteur le 
terme %wR(E,) et un terme reprenant l'ensemble des sommes sur les 
modes normaux, le tout menant à l'expression (1.43) donnée dans le 
texte. 



APPENDICE 1.D 

Facteurs de recouvrement dans le cas d'une dispersion sur les 
pulsations propres op 

Nous reprenons le calcul à partir des équations (B.5) et 
(B.7), en écrivant l'expression complète de W comme: 

La première étape consiste à trouver une méthode pour 
calculer R(E) tel qu'il est défini dans l'équation (B.7) et que 
l'on peut écrire sous la forme: 

1 
R(E) = - exp{ s(X) - ~ ( 0 )  + iXE 1 dA 

2 n ( D - 2 )  

1 avec : 



Pour celà, nous allons déterminer la valeur A,(E) de X 

pour laquelle l'argument de l'exponentielle dans l'équation (D.2) 
est maximum, puis réaliser un développement limité au second ordre 
de cet argument autour de A,(E). Nous avons: 

où on note s( [A ] la dérivée ni de s (A) par rapport à A .  
L'expression (D.2) devient alors approximativement: 

s' ) [A, (El 1 
R(E)z '-1 2n exp(s[Am (E) 1-s[O]+iAm (E)E+ 

2 

qui, après intégration donne: 

Cette forme est une excellente approximation de la forme 
exacte dès que E est suffisament grand, et nous verrons par la 
suite qu'elle redonne la formule (1.47) du cas non dispersif. 

Dans l'expression (D.l), tous les termes R(E) sont de la 
forme R(Eo +SE) où SE = T ha, ou i ha,3 ho , est en général très 
petit comparé à E,. Nous allons donc cherchkr à exprimer R(E,+SE) 
en fonction de R(Eo) et d'un développement en puissance de SE. 
Comme SE est très petit, nous pouvons développer l'argument & de 
l'exponentielle de l'équation (D.6) au second ordre en SE. Les 
dérivées premières et secondes de & en fonction de E sont données 
par (en utilisant la formule (D.4)) : 

A l'aide de ceci, si  SE^ << 2s( ) [ A, (E, ) ] , nous réécrivons 
approximativement l'équation (D.6) comme: 



s E' 
R(Eo+ SE) = R(Eo ) exp[ iXm (E, )6E ] (D.8) 

2 ~ ' ~ )  [ X,(E,) 1 

Cette approximation nous permet de réécrire (D.l) sous une 
forme plus simple, en introduisant les fonctions auxiliaires : 

fP 
= (iip+ 1) exp [ - i Xm(Eo) KUp 1 

- - 
gP - n~ exp [ + i Xm(Eo Kup 1 

Donc : 

' (D. 10) 

Si nous décomposons les termes (1 + or (fiop+ Kw . )') au second 
n 

ordre sous la forme (1 + or (Kw, ) (1 + a (Kw . )' ) + Zcrhw, Xw , , 
P P 

nous obtenons : 



+ 1 1% 1 '  (fp+ gp )(l - a(nwp 1') (D. 11) 
P 

Nous pouvons à ce stade déjà remarquer que l'expression (D.ll) I 

possède la même structure que le préfacteur trouvé dans le cas 1 

non-dispersif (voir expression 1.43) 
L'étape suivante consiste à calculer R(E) tel qu'il est 

donné par (D.6). Pour celà, il est nécessaire de trouver X,(E) en l 

résolvant l'équation (D.4) à l'aide de la définition (D.3) de 
s(X). Ceci est malheureusement impossible en général, et nous 
devons utiliser la meilleure solution analytique approchée 
possible pour s(x). A cette fin, nous développons s(x) en 1 
puissance de X : 1 

An 
s(X) = s'"' [O] - 

n n! 
(D. 12) I 

A ce point, il est important de noter que les dérivées 
s(")[O] sont reliés aux moments Mn of R(E) definis comme 

R(E) En dE . On montre en effet aisément que: 
Mo= 1 

M,= i s( 1 )  [O1 

M,= - sr ' [O] - (s( ) 

Comme PASSLER dans la référence [4], nous. choisissons une 
approximation qui reproduit exactement Ml, M, and M, i.e. fournit 
des valeurs exactes de s(l) [O] , scZ) [O] et s ( , )  [O] . Pour celà, 
accommodant la définition (D.3), on définit une fréquence moyenne - 
w par : 



SC ) [O] 
(60 ) 2  = - 

S C  l' [O] 

et on suppose que, pour n 2 4 , on peut écrire : 

s(") [O] 
= - ( ho l 2  

(D. 14) 

Sommant alors séparément les parties paires et impaires dans 
(D.12), on obtient l'approximation suivante de s(x): 

SC [O] S C  2 ,  [O] 
s[X]-s[O] sin(%&) + ( - cos(%ox)+l ) (D. 15) 

%O 

Si on définit les quantités a et b par : 

(D. 16) 

Le terme (a) est en fait appelé décalage de FRANCK-CONDON et 
traduit l'importance de la distorsion du réseau cristallin entre 
les deux états de charge du défaut (avant et après la capture). 
On peut alors réécrire : 

En utilisant le changement de variable V = exp (-Un;) , la 
résolution de l'équation (D.4) devient immédiate et mène à : 

E + \1 E ~ +  b2- a2 
exp (- in0 x,(E)) = 

b + a  

En utilisant l'expression (D.18) pour calculer tous les 
termes intervenant dans l'expression (D.6), on écrit R(E) comme : 



( D .  1 9 )  

Cette expression de R ( E )  possède exactement la même 
1 

structure que l'équation ( 1 . 4 7 )  donnée dans le texte pour R ( E , ) ,  I 

et s'y ramène exactement lorsque tous les a, sont pris égaux à une l 

- ~ 
valeur moyenne w . Il en est de même pour le préfacteur ( D . l O ) .  
Ainsi les équations ( D . l O )  et ( D . 1 9 )  fournissent une l 

l 

généralisation élégante dans le cas dispersif de l'expression de W 
dans le cas non-dispersif. 



Références du Cha~itre 1 

[l] J.BOURGOIN, M.LANNO0 
"Point Defects in Semiconductors" 
1 : Theoretical aspects , II : Experimental aspects 
Springer Series in Solid-State Sciences, Vo1.22 and 35 
Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, New-York 1981 and 1983 

[ 3 ] R. PASSLER 
Czech.J.Phys. u, 322 (1974) 

[7] A.MESSIAH 
"Mécanique Quantique" Vol.1, Chap.XI1, p.367 
Dunod, Paris, 1959 

[8] A.M.STONEHAM 
"Theory of defects in Solids" p.297 
Clarendon, Oxford, 1975 

[9] .K.HUANG, R-RHYS 
Proc.R.Soc. London Ser. A204, 406 (1950) 

[IO] G.N.WATSON 
"A Treatise on the Theory of BESSEL Functions" 
Cambridge University Press, Oxford, 1962 

[Il] "Handbook of Mathematical functions" 
edited by M.ABRAMOWITZ and 1.A.STEGUN 
Dover Publications, Inc., New-York,l965 

[13] D.V.LANG 
in "Deep Centers in Semiconductors" Ch.7, p.489-539 



edited by S.T.PANTELIDES (Gordon and Breach, New-York, 1986) 

[18] V.A.KOVARSKI1 
Sov.Phys.-Solid St. 4, 1200 (1962) 
(Fiz.Tverd.Tela. 4, 1636 (1962)) 

[19] V.A.KOVARSKI1, E.P.SINYAVSKI1 
Sov.Phys.-Solid St. 4, 2345 (1963) 
(Fiz.Tverd.Tela. 4, 3202 (1962)) 

[20] J.K.RIDLEY 
J.Phys.C : Solid State Phys., il, 2323 (1978) 



Cha~itre 2 

CALCUL THEORIQUE DE LA SECTION DE CAPTURE 
DU CENTRE Pb A L'INTERFACE Si/SiO, 

1. INTRODUCTION ET RAPPELS SUR LE CENTRE Pb 

Le centre Pb est le nom donné à un défaut paramagnétique, 
observé par Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) à 
l'interface Si/SiO, [1,2]. L'anisotropie du tenseur g , indicative 
d'un défaut associé au Si cristallin et possédant une symétrie 
axiale, ainsi que l'absence de signal sur le silicium non oxydé 
ont permis d'identifier le centre Pb comme étant un atome de Si de 
la surface trivalent (relié au réseau cristallin par trois 
liaisons covalentes) et porteur d'une liaison pendante dirigée 
vers l'oxyde amorphe (orbitale hybride de type sp3) [3,4,5,6,7]. 
Ce défaut, représenté par S i  , est reconnu comme étant la 
cause principale, dans les structures M.O.S. (Métal - Oxyde - 
Semiconducteur) à oxyde thermique sec ou humide, de l'importante 
densité d'états observée à l'interface Si/SiO, ( > l ~ l O ~ ~ e ~ - ~ c m - ~ )  
si la structure ne reçoit ni recuit post-oxydation (Post Oxidation 
Anneal: POA), ni recuit post-métallisation (Post Metallization 
Anneal: PMA). Une proportionnalité directe, et même dans certains 
cas une corrélation 1:1, entre le nombre de centres Pb et le 
nombre de pièges de porteurs à l'interface a pu être démontrée sur 
des échantillons non recuits [8,9,10]. Des expériences de RPE en 
fonction de la tension appliquée à la structure MOS [8] ont établi 
la nature amphotérique du centre Pb: il peut subsister sous trois 
états de charge différents (+,O,-) répertoriés D+ ,DO ,D- 
correspondant respectivement à l'occupation de la liaison pendante 
par 0,l ou 2 électrons. Seul l'état neutre DO est paramagnétique 
et observable par RPE, les deux autres étant diamagnétiques. Cette 
nature amphotérique génère deux niveaux de transition dans la 
bande interdite, liés aux transitions (+/O) et (O/-) de l'état de 
charge de la liaison pendante. Ceci se traduit par deux pics 
larges mais caractéristiques dans la densité d'états d'interface 
Di, (E) à E,+O.3 eV 70.02 pour la transition (+/O) et à 
Ec-0.31 eV T0.04 pour la transition (O/-) [8,9,11]. 

Les propriétés thermochimiques du centre Pb sont dominées 
par son interaction avec l'hydrogène, ce dernier étant toujours 
présent dans les oxydes thermiques. En effet, à des températures 
supérieures à 2 2 5 ' ~ ~  le centre Pb peut être entièrement passivé, 
en engageant une liaison covalente avec un hydrogène H I  dont il 
résulte un défaut neutre diamagnétique symbolisé par HP,, inactif 



électriquement [12,13,14,15]. Cependant, de nombreux phénomènes, 
tels que les radiations ionisantes, l'injection de porteurs à 
travers l'oxyde (optiquement, porteurs llchauds", par effet tunnel 
à fort champ électrique, ou encore injection induite par décharge 
à partir d'une pointe, décharge dite "corons") sont susceptibles 
de générer des centres Pb en dépassivant les centres natifs 
précédemment passivés par l'hydrogène au cours des différentes 
étapes de recuit (POA et PMA). Nous reviendrons au chapitre 5 sur 
ces différents mécanismes, intervenant dans la dégradation 
expérimentale de l'interface Si/Si02. 

A l'interface Si(lll)/SiO,, un seul défaut (appelé Pb,) 
est détecté par RPE, alors qu'à l'interface Si(lOO)/SiO,, deux 
défauts différents, appelés Pb, et Pb, sont observés. Si la 
structure du centre Pb(lll) est bien établie (liaison pendante 
perpendiculaire à la surface, atome trivalent de Si, voir 
figure l), l'origine précise des résonances Pb, et Pb, sur Si(100) 
est encore controversée [3,16,17]. On détaillera au chapitre 5 les 
différents modèles proposés et leurs justifications théoriques et 
expérimentales. 

La liaison pendante de silicium a également suscité un 
nombre conséquent de travaux théoriques [18->28]. Une revue rapide 
des travaux antérieurs est proposé en réf.23. Un des buts de ces 
études est le calcul de l'énergie électronique totale (incluant 
les effets dus à la relaxation du réseau) pour les différents 
états de charge de la liaison pendante, en fonction de la position 
des atomes (diagramme de configuration) puis d'en déduire la 
position des niveaux de transiton E(+/O) et E(O/-). Il est à noter 
que nombre de ces études portent,sur la liaison pendante isolée 
dans le volume ou dans le silicium amorphe hydrogéné (système 
a-Si:H) [18,26,27,28], et peu d'entre elles prennent en compte le 
caractère spécifique de sa présence à l'interface Si/SiO, 
(écrantage électrostatique réduit, relaxation) [23,24,25]. Ces 
calculs se divisent en deux catégories: 

i) techniques de liaisons fortes utilisant les fonctions de 
GREEN [20,25] ou techniques de densité locale [18], appliquées à 
des systèmes infinis. 

ii) techniques d'orbitales moléculaires appliquées à des 
"clusters" finis d'atomes [21,22,23]. 

Un point intéressant est de savoir si les calculs 
décrivent la liaison pendante comme un centre à énergie effective 
de corrélation Ueff négative ( Ueff est donnée par la différence 
entre le niveau accepteur et le niveau donneur 
U,,,=E(O/-)-E(+/O)). En effet, si Uef, est négative, on prédit que 
l'état neutre DO de la liaison pendante n'est pas stable et subit 
spontanément la transformation  DO-> Dt+ D- vers les états chargés 
D+ et D- (O ou 2 électrons). Or ceci serait en contradiction avec 



Fiaure 1: Centre Pb à l'interface Si-SiO, 

les observations expérimentales puisque seul l'état DO est 
paramagnétique et participe au signal RPE, et que les deux niveaux 
E(+/O) et E(O/-) sont observés par DLTS. On aboutit 
expérimentalement aux encadrements suivants pour U,,,: 
pour a-Si 0.2<Ue,,<0.3 eV et pour Si/SiO, 0.3<Ue,,<0.6 eV. Les 
résultats théoriques sont plus dispersés, comme le montre le 
tableau suivant : 

Tableau 1: Com~araison des prédictions théoriaues pour U,,, 

U,, , (eV) 
système 

Notre contribution à l'étude théorique du centre Pb sera 
de calculer sa section de capture, en particularisant le 
formalisme général défini au chapitre 1. Ceci permettra de 
comparer ce résultat théorique aux quelques déterminations 
expérimentales antérieures [29,30], ainsi qu'à nos propres travaux 
expérimentaux (voir chapitre 5). C'est la connaissance de la 
nature microscopique du centre Pb qui rend possible le calcul. 
Afin d'éviter les incertitudes restantes pour la face (100), on 
prendra un modèle microscopique constitué d'une liaison pendante 

réf.18 
-0.2 70.2 

a-Si:H 

réf.19 
<O 

réf.23 
0.45 70.15 

Pb 

réf .26 
0.4 T0.2 

réf.25 
~ 0 . 6  

Pb 

réf.25 
&O 

a-Si 



sur la face Si(ll1) pointant normalement au plan de surface en 
direction de l'oxyde. On commencera par exprimer le couplage entre 
le réseau cristallin et le système électronique en fonction de 
sommes sur les modes normaux de vibration, calculées ensuite au 
moyen d'une technique de fonctions de GREEN (paragraphe II). Puis 
on détaillera la méthode d'évaluation des termes de couplage 
électron-phonon dans l'approximation statique, avant de 
l'appliquer à notre modèle microscopique du centre Pb. Nous 
validerons notre approche en montrant la concordance des résultats 
pour les forces et la relaxation de l'atome de Si trivalent, entre 
notre calcul et des calculs plus importants (paragraphe III). 
Enfin, nous tirerons des valeurs numériques pour la section de 
capture du centre Pb et étudierons sa dépendance en température. 

II. CALCUL DES SOMMES SUR LES MODES NORMAUX 

11.1 Princive et exvression de ces sommes. 

L'expression (1.50) du coefficient de capture fait 
intervenir des sommes sur les modes normaux de vibration du 
système (défaut+réseau cristallin), sommes détaillées dans 
l'équation (1.44) et du type : 

le poids statistique de chaque mode normal étant inclus dans le 
terme F p .  NOUS souhaitons calculer ces sommes dans le cas du 
centre Pb. Pour cela, considérons un atome de Si de la face 
Si(ll1) (appelé dans la suite atome O) porteur d'une liaison 
pendante dans la direction [Ill] vers l'oxyde, Id> le vecteur 
déplacement de l'atome 0, lul> un vecteur directeur normé dans la 
direction [lll], et lulg> et luz4> deux vecteurs orthonormés 
perpendiculaires à la direction [lll]. Le déplacement axial QI (le 
long de la direction [lll]) et les déplacements parallèles QI4 et 
Q,/ (le long des directions lulg> et luz4>) de l'atome O à partir 
de sa position tétraédrique peuvent s'écrire : 

Les états propres Ip> de la matrice dynamique [Dl du cristal 
(appelés modes normaux) forment un système complet de vecteurs: 



Avec ces notations, on décompose le vecteur Id> suivant les modes 
normaux du système, la projection q, de Id> sur le piam.  mode 
s'écrivant qp =<p I d> . Le couplage électron-phonon fera 
principalement intervenir le déplacement relatif de l'atome 
trivalent de Si. Ceci nous permet d'écrire tous les termes de 
couplage J, ainsi que les forces élémentaires Vap (avec a=i,f) en 
fonction d'un nombre réduit de paramètres J' et V: (e=1,14,24): 

où les QL (&=I, 14 or 24) sont définis par l'équation (2.2). 
Nous pouvons maintenant exprimer les sommes (1.44) en fonction des 
pulsations normales op et des paramètres J' and V: : 

Ces expressions ont déjà été simplifiées grâce à la symétrie 
axiale du système, impliquant que les composantes vu4et va4 de la 
force dans le plan perpendiculaire à la direction [Ill] sont 
nulles. Ceci signifie simplement que la position d'équilibre de 
l'atome O reste le long de l'axe [Ill], conservant ainsi la 
symétrie axiale du système. 

11.2 Utilisation des fonctions de GREEN. 



Nous souhaitons maintenant effectuer le calcul des 
I<u4 I P > ~ 2  

sommes du type 1: = sur les pulsations des modes 
P unil 

normaux. Avec une telle notation, on peut réécrire les moyennes 
(2.6) sous la forme: 

Pour le calcul de ces sommes, nous allons utiliser la théorie des 
fonctions de GREEN, dont on trouvera un aperçu complet en 
réf.[31]. A cette fin, on exprime la densité partielle n4(u) 
d'états de vibration dans la direction du vecteur de base lue>, 
définie par: 

en fonction de l'élément de matrice diagonal correspondant de 
l'opérateur de GREEN G associé à l'opérateur dynamique D du 
système : 

1 
G = lim 

?-pot u2 - D +iq 

La relation entre les deux termes est immédiate [31]: 

où 3m représente la partie imaginaire de l'élément de matrice. 
En multipliant les deux termes de l'équation (2.10) par w-" et en 



Fiuure 2: Atome trivalent de Si relié à un réseau de BETHE 

intégrant sur tout le spectre de fréquences, on obtient: 

Le calcul de ces sommes requiert maintenant la connaissance des 
éléments de matrice <ut !Glua>. La matrice complète de l'opérateur 
G a déjà été évaluée pour un atome de Si trivalent connecté à un 
réseau dit "de BETHE", réseau ayant la même coordination que le 
réseau diamant, mais sans boucle fermée d'atomes [32]. La 
situation de cet atome (voir figure 2) est de faite très similaire 
à celle de l'atome O dans le cas du centre Pb à l'interface 
Si(lll)/SiO,. Aussi, pour les quantités à évaluer, le remplacement 
du réseau réel par un réseau de BETHE reste une approximation très 
raisonnable. Dans le calcul présenté en réf.[32], la forme 
générale prise par l'énergie potentielle pour le mouvement des 
noyaux fait intervenir deux paramètres physiques 
phénoménologiques: une constante de force radiale kr et une 
constante de force angulaire ke (potentiel de champ de force [33], 
modèle de KEATING [34]). Nous utiliserons par ailleurs deux jeux 
de valeurs pour kr et ke: l'un est donné par BARAFF et al. en 
réf.[35], l'autre par LANNOO et ALLAN en réf.[32]. 

De la symétrie axiale du s stème, on peut dès ce stade 
prédire que (u14 l Gl u, /,) = (u, /, l GI u, /, et on notera par la suite 



cette quantité (u41Glu4) . On reproduit donc juste ici la partie 
imaginaire des éléments de matrice ( ul l G l uL ) et ( u4 I G l u4 1, qui 
sont directement le résultat donné dans les équaiQocs (23) et (24) 

n 

de la réf.[32], avec cependant un décalage de 
3 M 

pour w2 dans 
16  k n  

G,, (Gxx E ( ul l Gl uL avec nos notations) et un décalage de 
u 

3 M 
pour w 2  dans Gy, and G, , (Gy, = G, , = ( u/, l G l u/, ) ) . Ces décalages 
proviennent de la contribution du terme angulaire de l'énergie 
potentielle du réseau aux éléments diagonaux de la matrice 
dynamique, comme expliqué en détail dans la même référence. On 
obtient finalement: 

1 

valable pour w:, , < w2 < a:,max! avec : 

et: 1 



valable pour < w 2 <  , avec: 

où M est la masse de l'atome qui vibre. 

11.3 Résultats numériaues. 

L'intégration des fonctions delta est immédiate. En fait, 
dès que nZ1, la contribution la plus importante provient de 
l'intégration de 8f et de 8f à cause du terme en omn sous 
1 ' intégrale. Les intégrales et 4 sont calculées numériquement 
à l'aide de méthodes classiques. Le tableau suivant résume nos 
résultats pour les deux jeux de paramètres. Les sommes sont 
exprimées en unités M.K.S.A. (système international): 



Table 1 : Résultat du calcul des sommes sur les modes normaux. 

[a] est le jeu de paramètres'donné par BARAFF et al. [35] 
[b] est le jeu de paramètres donné par LANNOO et al. [32] 

A l'aide de ces valeurs, on trouve l'encadrement suivant pour la 
pulsation moyenne o définie dans les équations (1.48) et (2.7): 

19.2 meV [a] < f ~ o  < 26.4 meV [b] (2.17) 

III. CALCUL DES TERMES DE COUPLAGE ELECTRON-PHONON 

Après le calcul des sommes sur les modes normaux de 
vibration réalisé au paragraphe II, les moyennes (2.7) ne 
dépendent plus que des termes de couplage électron-phonon JL, J / / ,  
V? et V* (termes du premier ordre et homogènes à des forces). La 
détermination de ces quantités demande de résoudre l'équation 
monoélectronique afin d' accéder aux niveaux d'énergie 
électroniques ainsi qu'aux fonctions d'onde électroniques Q.  

111.1 Modèle microsco~iaue moléculaire du centre Pb 

Pour celà, nous allons considérer un modèle moléculaire 
simple pour le centre Pb (voir figure 3): la liaison pendante, 
dirigée perpendiculairement à la surface le long d'une direction 
[Ill], est ffportéelf par un atome de Si de la surface Si(ll1) 
trivalent et isolé; cet atome (atome 0) est relié par des liaisons 
covalentes à trois atomes de Si d'arrière plan représentant le 
réseau cristallin, qui sont supposés fixes sur leur position 
d'équilibre dans le cristal parfait. Seul l'atome O est autorisé à 
relaxer le long de l'axe [Ill]. 

111.2 Principe de calcul des paramètres de cou~laae. 

Le terme V? (v: ) représente la force axiale subie par 
l'atome trivalent O sur sa position d'équilibre du cristal 
parfait, avant (après) la capture d'un électron. Il est à rappeler 
que cette position n'est une position d'équilibre ni dans l'état 
initial (Vfio), ni dans l'état final (Vit0). JI, iJ1"et J2"sont les 
constantes de couplage le long de leurs directions respectives. 
Nous allons calculer ce termes en utilisant le fait que (voir 
équations (2.5) et (1.26)): 



Fiaure 3: Modèle microscopique moléculaire du centre P, 

= I <*i lh, l*,> I 2 

4?=1,14,24 I = 
Dans notre cas, l'état final *, sera la fonction d'onde E,, de 
l'électron piégé sur la liaison pendante, calculée dans notre 
modèle moléculaire. Par ailleurs, sur la base d'une analyse par la 
méthode des liaisons fortes, l'état initial JI, sera une 
combinaison linéaire de toutes les fonctions de type "antiliantw 
E,, construites à partir des orbitales hybrides sp3 du cristal: 

où les rA, sont les coefficients d'une transformation unitaire. Vu 
la symétrie locale de notre système qui permet de séparer les 
contributions respectives, on peut écrire: 



expression dans laquelle la somme sur les états antiliants (AB) 
est maintenant réduite aux trois états antiliants de notre modèle 
moléculaire. De plus, on a remplacé I TA, I ' par une valeur moyenne 
1/4N, où N est le nombre de mailles élémentaires dans un cristal 
parfait de même volume R (4N est en fait le nombre total de 
liaisons covalentes dans le cristal). Ceci nous permet d'éviter un 
calcul complet de cette quantité par fonctions de GREEN qui serait 
très lourd à effectuer vu l'absence de symétrie de translation 
dans notre système. 

Afin de calculer (2.20), nous écrivons, dans notre 
modèle moléculaire, les fonctions d'onde électroniques comme des 
combinaisons linéaires des orbitales hybrides sp3 Ij,Q> (où Q 
représente un des Qd ) : 

La signification et l'orientation des orbitales hybrides Ij,Q> est 
donné sur la figure 4. Dans cette expression les coefficients 
comme les fonctions dépendent du déplacement Q. L'esprit de 
l'approximation statique serait de prendre les solutions calculées 
pour Q=O, puis d'évaluer les éléments de matrice de h, dans cette 
base. Cependant, une approche par liaisons fortes cohérente 
requiert que la base d'orbitales atomiques utilisée reste centrée 
sur l'atome, à savoir que les orbitales atomiques soient déplacées 
rigidement en suivant la relaxation de l'atome. Ceci étant posé, 
la façon de rester le plus proche possible du formalisme statique 
est de maintenir constants les coefficients a; à leur valeur 
calculée pour Q=O, et de permettre aux orbitales atomiques de 
suivre la relaxation, menant à: 

Les coefficients a;(O) seront trouvés par la résolution du système 
moléculaire en liaisons fortes pour Q=0. On montre en appendice 
que, malgré cette entorse faite au formalisme statique classique, 
on peut encore considérer que 1'Hamiltonien de perturbation se 
ramène au terme du premier ordre h, de 1'Hamiltonien total h(x,X) 
autour de X=O. Au premier ordre, on peut donc écrire la variation 



Fiaure 4: Jeu d'orbitales hybrides sp3 utilisées dans le calcul 
des termes électron-phonon 

de (Z:, l h 1 E: ,) en fonction du déplacement Q comme: 

où les variations A[(jlhljf)] = ( j,Qlhljf,Q) - (j,Olhlj',O) sont 
évaluables en fonction de Q, permettant l'obtention des constantes 
de couplage J ~ .  

111.3 Résolution du système par la méthode des liaisons 
fortes. 

La première étape du calcul consiste à résoudre le 
problème électronique pour Q=O (position d'équilibre dans le 
cristal parfait) afin d'obtenir les coefficient a;(O). Nous allons 
pour cela utiliser la méthode des liaisons fortes restreinte aux 
interactions entre premiers voisins. Considérant la symétrie C, ,  



de notre modèle, nous ne développerons pas la fonction d'onde 
directement dans la base d'orbitales hybrides sp3, mais dans la 
base suivante, constituée de combinaisons linéaires symétrisées de 
ces dernières: 

- 11>+12>-2 13> 
'Pz - d-G 

Dans cette base, la matrice de 1'Hamiltonien s'écrit: 

'Po 'P ' P r  'Pl 'Plt 9 2  '4'2 ' 

'Po 

'P 

'P ' 

'Pl 

'Pl ' 
'Pz 

'Pz ' 

al Résolution de (11 
On développe (1) en fonction des termes inter- and intraatomiques: 



'Po '4' 'P' 

'Po I Eh 

P + ~ P  ' 
'P' Eh J 

où p et p' sont, pour Q=O dans le silicum, donnés par p = -4.45 eV 

et p'= -0.25 eV. Am= 
Es - E, 

4 
est l'énergie dite "de promotion" 

(Am= -1 eV) et Eh est l'énergie de l'orbitale hybride sp3 . La 
résolution conduit à trois états: un état antiliant E:,, un état 
représentant la liaison pendante E,, et un état liant €B. 

b) Résolution de (II) and (III) 
Ces deux parties sont identiques du point de vue structurel avec 
la même sous-matrice pour l'hamiltonien: 

Sa résolution mène à deux états d'énergie dégénérés: 

cl Synthèse des résultats 
On résume ci-dessous les résultats du calcul par liaisons fortes 
pour Q=0, précisant particulièrement les coefficients ay(0): 



E,,= 4,204 eV E;,= 0.187 cp, - 0.645 cp + 0.740 cp' 

E,,= 0.264 eV E,,= 0.951 cp, - 0.069 cp - 0.301 cp' (2.27) 

(E, = - 6.469 eV E; = 0.244 cp, + 0.761 <p + 0.600 cp' 1 

l 
I 

L'origine des énergies est prise à Eh , l'énergie de l'orbitale 
hybride sp3 dans le silicium. 

111.4 Détermination de la constante de couplaae 
électronique. 

A l'aide des équations '(2.20) et (2.23), nous pouvons 
maintenant déterminer séparément les constantes de couplage J1, 
J1' et Jz4, en faisant relaxer l'atome O le long de la direction 
correspondante. La dépendance de l'élément de matrice 
interatomique <jlHlj'> en fonction du déplacement Q est évaluée en 
le décomposant en termes interatomiques élémentaires pu,, pas, p S b  
et p,,, dont les variations sont données par la formule de 
HARRISON [36]: 

dans laquelle "d" est la distance entre premiers voisins (atome O 
et atome 1,2 ou 3 dans notre cas) et m la masse d'un électron. Les 
paramètres empiriques qi, sont obtenus par ajustement des 
structures de bande et donnés par HARRISON [37]. 

La symétrie du système impose que JI//= J2"= J / / ,  et un 
calcul numérique simle aboutit à: 



Il est bien sûr possible de reproduire exactement la même 
procédure pour la capture d'un trou de la bande de valence, en 
considérant l'élément de matrice ( E, I h, I E,, ), ce qui aboutit à: 

111.5 Calcul des forces, des relaxations et du facteur de 
HUANG et RHYS. 

Le calcul du facteur moyen de HUANG et RHYS à partir de 
l'équation (2.7) demande de connaître la force axiale VI sur 
l'atome O lorsque celui-ci se trouve en Q=O (équilibre dans le 
cristal parfait), pour tous les états de charge de la liaison 
pendante. Ces forces peuvent se déduire du calcul de l'énergie 
totale E,(S(,Q,) (voir chapitre 1 pour la définition de l'énergie 
totale) dans notre modèle moléculaire, incluant un potentiel 
répulsif Vl, entre atomes premiers voisins. Ce potentiel à deux 
corps est pris de la forme: 

où d est la distance entre atomes et "ql' un paramètre donné par 
[38,39]: qdo= 4, où do est la distance entre premiers voisins dans 
le cristal parfait (do =2.35 A dans le silicium) . Er est une 
énergie de répulsion, ajustée pour reproduire la valeur correcte 
de do dans le cristal parfait, traité dans un modèle moléculaire 
similaire à cinq atomes, dans lequel l'atome central est entouré 
de quatre voisins (voir figure 5 )  [40]. On obtient alors 
Er= 239 eV. Ainsi peut-on écrire l'énergie totale de notre modèle 
moléculaire de centre Pb sous la forme: 

w - 
liaison pendante, et U l'énergie d'interaction électron-électron. 
Bien sûr, E, , E et E,, dépendent de QI au travers des termes 
interatomiques (ces énergies sont définies au paragraphe 111.3). 

où d = d o  
\ 

Q? 2 QI 
1 + - + -  , "JI" le nombre d'électrons sur la 

d: 3 do 



Fiuure 5: Modèle moléculaire à 5 atomes représentant le cristal 
parfait. 

La pente de la courbe E,(N,Q,) autour de QI=O donne les forces 
F(N) sur l'atome O dans cette position pour chacune des valeurs de 
N (0,l ou 2) et permet de prédire la direction de relaxation. On 
montre sur la figure 6 les courbes E,(&,~l/d,) pour les trois 
valeurs de N et une valeur de U=0.5 eV. Les tableaux ci-dessous 
résument nos résultats pour les forces et les relaxations et les 
comparent à ceux de calculs plus évolués: 

Table 2 : Comparaison entre notre calcul pour la force appliquée 
sur l'atome trivalent à Q=O pour les trois états de charge de la 
liaison pendante et d'autres déterminations. 



Table 3 : Comparaison des prédictions des différents modèles pour 
la relaxation à l'équilibre de l'atome O pour les trois états de 
charge de la liaison pendante (QI est >O lorsqu'il s'éloigne du 
plan des trois atomes premiers voisins). 

Le signe des relaxations et l'amplitude des forces semble en 
accord avec les autres calculs. Ceci nous autorise à penser que 
les constantes de couplage, qui sont comme les forces des termes 
du premier ordre,seront donnés avec une bonne précision par notre 
modèle microscopique. Nous obtenons maintenant de l'équation (2.7) 
les facteurs de HUANG et RHYS moyens pour les deux transitions 
(O+-) et (O++): 

réf. [23] 

-0.166 
-0.05 
+O. 066 

La dispersion de ce résultat provient de la dispersion dans les 
valeurs de k, et k, pour le calcul des sommes sur les modes 
normaux. La borne inférieure vient du jeu de valeurs donné en 
réf.[32] et la borne supérieure de celui donné en réf.[35]. 

ré£. [26] 

-0.226 
-0.068 
+O. 094 

IV. APPLICATION NUMERIQUE POUR LA SECTION DE CAPTURE DU 

réf. [18] 

-0.11 
+O. 08 
+0.22 

CENTRE Pb 

réf. [22] 

-0.16 
-0.043 
+O. 07 

A 

O 
1 
2 

Le dernier paramètre restant à déterminer est l'énergie 
d'ionisation thermique pour chacune des transitions d'état de 
charge, soit: 

Q;q (A)/d, 

-0.12 
-0.012 
+O. 09 

Ces deux paramètres se déduisent normalement des calculs d'énergie 
totale que nous avons réalisé et qui mènent à la construction du 
diagramme de configuration (voir figure 6). Mais, contrairement au 
cas des paramètres de couplage où seules les dérivées de l'énergie 



n 

U=0.55 eV 

DEPLACEMENT RELRTIF QL/d 

Fiaure 6: Energie électronique totale du modèle moléculaire en 

fonction de la relaxation Q~ de l'atome trivalent pour 
les trois états de charge de la liaison pendante. 

totale interviennent, nous avons maintenant besoin d'une échelle 
absolue en énergie, et devons replacer nos niveaux d'énergie dans 
la structure de bandes la plus réaliste possible du cristal. Ce 
dernier point est délicat pour trois raisons: 

i) Le traitement en liaisons fortes que nous avons utilisé 
ne reproduit en général que pauvrement les états de conduction et 
demande des raffinements supplémentaires pour en fournir une 
description satisfaisante. 

ii) La contribution de l'énergie de répulsion 
électron-électron à l'énergie totale dépend fortement de 
l'efficacité de l'écrantage dans le matériau. Or, à l'interface 
Si/SiO,, ce dernier se trouve fortement réduit, augmentant le 
paramètre U (dont la valeur en volume est U=0.6 eV) d'environ un 
facteur 2, menant à UPb=1.2 eV [24,25]. Cependant, si l'argument 
précédent permet de comprendre qualitativement pourquoi le centre 
Pb est bien un centre à U,, ,>O,  il reste trop imprécis pour un 
calcul absolu en énergie, car il influe directement sur la 
position des niveaux d'occupation. 

iii) Enfin, dans notre approche par liaisons fortes, seul 



l'atome trivalent est autorisé à relaxer et la rigidité de ce 
modèle microscopique tend à minimiser l'énergie de relaxation 
élastique du réseau cristallin. Ceci influe directement sur la 
position des niveaux d'occupation calculés pour le centre Pb, 
puisque ces derniers sont égaux à la différence entre deux minima 
de l'énergie électronique totale pour deux états de charge de la 
liaison pendante (voir équation 2.34). 

Parallèlement, les énergies d'ionisation ont été mesurées 
expérimentalement avec une bonne précision par différentes 
techniques [8110111]1 menant à Eo(O/+) = 0.3 eV i 0.02 (par 
rapport à la bande de valence) et Eo(-/O) = 0.31 eV T 0.04 (par 
rapport à la bande de conduction. Aussi préférons-nous utiliser 
ces valeurs pour calculer les sections de capture associées à 
partir des équations (1.14), (1.47) et (1.50). Le tableau 4 résume 
ce calcul à T=170 K: 

Table 4 : Encadrement trouvé pour la section de capture du centre 
Pb à T=170 K. 

transition (O + - )  

Eo= 0.31 eV T 0.04 

mi = 0.33 m 

9 < S < 2 5  

19.2 < Go < 26.4 meV 

= 1.7 ev/A 

J ~ M  = 0.28 ev/A 

R/4N = 10 A3 

4 10-17< ul, , - )  < 5 10-16cm2 

On montre sur la figure 7 la dépendance en température 
prédite par notre modèle pour la section de capture. Il apparaît 
une très faible activation thermique. Ceci peut s'expliquer par le 
fait que le décalage de FRANCK-CONDON SGo que nous obtenons reste 
proche dans tous les cas de l'énergie d'ionisation, en considérant 

transition (O + +) 

Eo= 0.3 eV + 0.02 

mi = 0.55 m 

10 < S < 27 

19.2 < Go < 26.4 meV 

 JI^ = 1.3 ev/A 

5//- = 0.53 ev/A 

R/4N = 10 A3 

7 10-17c O(, , + )  < 5 1 0 - 1 6 ~ m Z  



Fiuure 7.a: Dépendance en température théorique de la section 
de capture du centre Pb: transition (O+-). 
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Fiuure 7.b: Dépendance en température théorique de la section 
de capture du centre Pb: transition (O++). 
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que l'activation thermique de la section de capture augmente 
principalement avec la différence ( E , - S % w )  (voir chapitre 1). 

V. CONCLUSION 

Le calcul mené à l'aide d'un modèle moléculaire simple du 
centre Pb et dans le cadre de l'approximation statique fournit un 
encadrement de la section de capture entre 4 ~ 1 0 - ~ ~ c r n ~  et 
5 ~ 1 0 - ~ ~ c m ~ ,  et prédit une faible activation thermique. Ces valeurs 
théoriques seront comparées au chapitre 5 aux déterminations 
expérimentales antérieures ainsi qu'à nos propres mesures de 
sections de capture. Au delà de l'application particulière au cas 
du centre Pb, ce calcul expose une méthode pour déterminer les 
termes intervenant dans le formalisme général développé au 
chapitre 1 pour le phénomène de capture assisté par phonons. Cette 
démarche peut être envisagée pour d'autres défauts, dès lors qu'un 
modèle microscopique est donné pour ce dernier. Nous espérons 
qu'une confrontation entre résultats théoriques et expérimentaux, 
ou un ajustement de ces derniers par le formalisme général 
permettra une compréhension plus profonde des mécanismes impliqués 
dans la capture de porteurs libres dans les semiconducteurs. 



APPENDICE 

VALIDITE DE L'APPROXIMATION STATIOUE DANS LE CAS D'UN TRAITEMENT 
PAR LIAISONS FORTES 

Rigoureusement, l'approximation statique exacte demande de 
considérer les solutions de ltHamiltonien électronique total 
h(x,X) calculées pour une position fixée des atomes du réseau 
prise comme origine des déplacements atomiques (dans notre cas 
X=O). Dans ce cas, 1'Hamiltonien de perturbation se réduit 
exactement au terme du premier ordre hl de h(x,X) autour de X=O. 

Muni de notre modèle moléculaire microscopique, nous 
considérons les fonctions d'onde issues du traitement en liaisons 
fortes, et nous conservons dans le développement de la fonction 
d'onde selon la base d'orbitales employée, les coefficients 
calculés à X=O, afin de rester aussi proches que possible du 
formalisme statique: 

Q est une coordonnée généralisée du réseau le long d'une direction 
donnée. Ces fonctions d'onde ne sont pas des solutions statiques 
exactes, si bien que 1'Hamiltonien de perturbation ne se ramène 
pas simplement au terme du premier ordre hl. Examinons alors 
l'élément de matrice intervenant dans la probabilité de 
transition: 

2 I <  E, IHIE, > 1 2  = I<E, IT,+ hl€, > l  

Nous pouvons négliger les termes < jfQIT,Ij',Q) comparés aux autres 
1 

(qui sont d'ordre - , meétant la masse de l'électron), car ils 
me 

1 
sont d'ordre - (où Y, est la masse atomique). Cela revient juste 

Y, 
à exprimer l'approximation de BORN-OPPENHEIMER (le rapport 
me - + O). Développons maintenant en fonction de la coordonnée 
4 

! généralisée Q du réseau le terme électronique pur: 



La somme sur les termes (j,Olh(x,O)lj',O) est égale à zéro car les 

fonctions 1 a;(O) I j ,O> sont les états propres du terme d'ordre O 
j 

de 1'Hamiltonien électronique h(xfO)=ho. On peut finalement écrire 
l'élément de matrice complet au premier ordre et dans la limite où 
m a  - -, O comme suit: 
% 

avec A[( jlhl j')] = (j,Qlh(x,Q)l j',Q) - ( jfO1h(xfO)l jrfO). 
Ceci montre qu'au premier ordre, l'hamiltonien de perturbation 
reste hl pour le jeu d'états "quasi-statiquesvt que nous utilisons 
dans le calcul des termes de couplage électron-phonon. 
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DESCRIPTION DES ECHANTILLONS ETUDIES 

Avant d'aborder les aspects expérimentaux liés à la mesure 
du coefficient de capture, nous allons consacrer un court chapitre 
à la description des échantillons étudiés. Ceci permettra de les 
répertorier une fois pour toutes et évitera de revenir à plusieurs 
reprises par la suite sur les détails des processus technologiques 
de fabrication. 

Toutes les expériences furent réalisées sur des capacités 
Métal-Oxyde-Semiconducteur (MOS). On présente ci-dessous ces 
échantillons en précisant pour chacun leur provenance, leurs 
caractéristiques, les traitements subis et le nom générique par 
lequel on les nommera dans la suite du texte. 

ECHANTILLONS S1 : Capacités MOS "de référence", Si(100) 

Cette première série a été fabriquée au LETI, à GRENOBLE. 
Elle consiste en des capacités MOS de type n où le substrat de 
silicium, dopé au phosphore à environ 2 . 5 ~ 1 0 ~ ~ c m - ~  présente une 
résistivité de 1.6 R.cm. On a fait croître sur la face Si(100) un 
oxyde thermique de 750 A à 1 0 5 0 ' ~ ~  dans un atmosphère d'oxygène 0, 
sec. Cette croissance est suivi d'un recuit post-oxydation de 1 
heure à 400'~ dans une atmosphère N2+ H,. Enfin, des grilles en 
aluminium sont déposées sur l'oxyde par évaporation, étape suivie 
d'un recuit post-métallisation, dans une atmosphère dite t9forming 
gasw. Ces capacités possèdent une faible densité d'états 
d'interface (z l ~ l O ~ ~ e ~ - l c m - ~  au milieu de la bande interdite) 
comme mesuré par DLTS [voir Chapitre 41 

ECHANTILLONS S2 : Injection FOWLER-NORDHEIM, Si(100) 

Cette seconde série provient du même processus 
technologique que la série S1, mais les capacités furent ensuite 
soumises à une iniection d'électrons dans l'oxyde de grille à 
partir du substrat. Pour cela, une forte tension positive a été 
appliquée sur la grille, afin que l'intense champ électrique 
résultant dans l'oxyde (8.3 MV/cm) amène les électrons à le 
traverser par effet tunnel (régime FOWLER-NORDHEIM). La densité 
d'électrons injectés, contrôlée par la mesure du courant tunnel 
dans la capacité a atteint 1 ~ 1 0 ~ ~ c m - ~ .  Ce traitement induit une 
augmentation des états rapides et des états lents à l'interface 



Si-SiO,. La densité df6tats fut mesurée autour de I ~ l O ~ ~ e ~ ~ c r n ' ~  
par DLTS au milieu de la bande interdite [voir Chapitre 41. 

gCHANTIUONS S 3  : "as-oxidizedw, Centre Pb, Si(100) 

Les échantillons de cette série sont dits "as-oxidizitgn et 
ont &té réalises par G.VIWCENT (Université J.FOURIER et ClQET 
GRENOBLE). Les capacités MOS furent élaborées 6 partir d'un 
substrat de silicium de type n, dopé au phosphore à 8 ~ 1 0 ~ ~ c m ' ~  (5-8 
R.cm) sur une face Si(100). La croissance de l'oxyde thermique est 
réalisée dans une atmosphère d'oxygène sec (O,) B 1000mC et est 
suivie d'un refroidissement rapide (moins de 3s) sous oxygène sec. 
Les étapes de recuit post-oxydation et post-métallisation sont 
omises afin de conserver de très fortes densités de liaisons 
pendantes h l'interface Si-SiO,. L'épaisseur d'oxyde obtenue est 
d'environ 1100 A. La lithographie et le dépôt des grilles en 
aluminium s'effectuent à des températures ne dépassant pas 150'C 
afin d'éviter tout recuit des états d'interface. 

ECHANTIUONS 64 : was-oxidizedw, Centre Pb, Si(ll1) 

Ces capacités MOS ont la même provenance et ont suivi le 
m6me processus technologique que les échantillons 53. On dispose 
cependant d'échantillons dopés n et dopés p. La face de silicium 
utilisée pour faire croître l'oxyde est la face Si(ll1) et 
l'oxyde, d'une épaisseur de 630 A, est en outre plus mince que 

Cette dernière série regroupe des capacités MOS 

par G.VINCENT (Université J.FOURIER et CNET GRENOBLE), posshdent 
un oxyde sec (165 mn a 1060mC dane 0, sec) et ont subi un 
refroidissement rapide (<3s) sous oxygène sec. Aucun recuit n'a 
été effectué ni après l'oxydation, ni après la metallisation, afin 
de conserver de fortes densitgs de liaisons pendantes. Le depôt et 
la gravure des grilles en aluminium furent réalisés sans jamais 
dépasser 120'C. On notera enfin la présence d'une double 
métallisation: la première couche n'a que 100 A d'épaisseur, afin 
de permettre une Qtude optique de l'interface; la seconde couche 
(beaucoup plus epaisse, >5000 A), reprise sur la premigre, entoure 
les capacitds MOS et un report permet de prendre des contacts B 
l'aide de pointes. On résume les caractéristiques de ces 
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échantillons dans le tableau ci-dessous: 

Nom 

S 5 N 1  

S5-NO 

S5 - Pl 
S5-PO 

type 

n 

n 

p 

p 

surface 

(111) 

(100) 

(111) 

(100) 

do, ( A )  

1770 

1700 

1815 

1710 

résistivité Si (R.cm) 

2 

1 

10 

10 

Dopage (cm- ) 

2.1 1015 

4.2 1015 

1.4 1015 

1.4 1015 



Chapitre 4 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES DE MESURE DU COEFFICIENT DE CAPTURE 

1 INTRODUCTION ET GENERALITES 

Le coefficient de capture c intervient dans l'expression 
du taux de capture (voir équation 1.10) et du taux d'émission du 
défaut (voir équation 1.12). La mesure des constantes de temps 
associées doit donc permettre une détermination expérimentale du 
coefficient de capture, à la condition que les autres termes 
intervenant dans ces constantes soient connus. Or, dans le cas du 
taux d'émission, l'énergie d'ionisation thermique E, constitue 
cette seconde inconnue, et le taux de capture est le produit du 
coefficient de capture par la densité volumique de porteurs 
susceptibles d'être capturés. Ainsi, dans les deux cas 
n'accèdera-t-on pas directement au coefficient de capture. 

La D.L.T.S. (Deep Level Transient Spectroscopy, [l]) 
permet par une analyse spectroscopique des transitoires 
électriques liés à l'émission de porteurs par les défauts, 
d'obtenir des valeurs expérimentales du taux d'émission en 
fonction de la température. Pour le cas du taux d'émission, il 
faudrait connaître, par une expérience indépendante, la valeur de 
l'énergie d'ionisation thermique E,. Il se trouve que la 
principale technique employée pour mesurer cette énergie 
d'ionisation thermique est précisément la D.L.T.S., ceci en 
faisant des hypothèses sur la variation thermique du coefficient 
de capture ou en utilisant les valeurs expérimentales auxquelles 
nous souhaitons justement aboutir! Néanmoins, la D.L.O.S. (Deep 
Level Optical Spectroscopy [ 2 ] )  permet d'obtenir par des mesures 
optiques la valeur de E,+Shw , où Shw représente le décalage de 
FRANCK-CONDON. En combinant ce résultat aux valeurs expérimentales 
du taux d'émission obtenu par D.L.T.S., il est en théorie possible 
d'obtenir les valeurs expérimentales de c.exp(+Sriw) sans connaître 
la valeur exacte ni de E, , ni de Srio. En utilisant alors la 
formule théorique déduite au chapitre 1, on pourrait ajuster les 
points obtenus et remonter à la valeur de Sho, donc de E,, mais 
également alors du coefficient de capture lui-même. Cette 
technique supposerait la mise en oeuvre simultanée d'expériences 
optiques (D.L.O.S.) et thermiques (D.L.T.S.), mais nécessiterait 
pour être performante une excursion en température conséquente de 
la réponse D.L.T.S. afin de rendre l'ajustement par la formule 
théorique suffisamment précis. 

Mais la méthode la plus employée consiste & déterminer 



directement la constante de temps de capture, par une mesure des 
cinétiques de remplissage. Cette constante de temps est relevée 
soit directement sur le transitoire électrique associé au 
remplissage des défauts, soit par l'intermédiaire de la dépendence l 

de l'amplitude du pic D.L.T.S. en fonction du remplissage des 
défauts qui participent à l'émission. Il faut bien sûr placer 
l'échantillon dans des conditions telles que le remplissage soit l 

suffisamment lent pour être observable. Le point délicat pour l 
l 

remonter aux valeurs du coefficient de capture est alors la I 

connaissance de la densité de porteurs libres disponibles pendant I 

la capture. Nous allons dans les paragraphes suivants détailler 
cette technique, spécialement les conditions expérimentales 
requises et son interprétation dans différents cas d'étude : 

1 
défauts de volume ou d'interface, faible ou forte densité de 
défauts . 

II PRESENTATION DE LA CINETIQUE DE CAPTURE 
I 

11.1 Cas de défauts de volume 

Dans le cas d'un défaut localisé en volume, la réponse 
D.L.T.S. est un pic centré sur une température T, telle que le 
taux d'émission g des porteurs vérifie pour cette température [l]: 

gfiïtre représente la fenêtre du filtre corrélateur utilisé pour 
réaliser l'étude spectroscopique (filtre à double échantillonnage 
Box-Car ou amplificateur à détection synchrone simple ou double 
phase). L'amplitude R,,, du pic relevé est directement 
proportionnelle à l'amplitude maximale AS,,, du signal électrique 
transitoire étudié. Dans le cas où ce transitoire est relevé sur 
la capacité d'une diode SCHOTTKY soumise à la séquence de 
polarisation représentée sur la figure 1, l'amplitude AC,,, du 
transitoire d'émission est donnée par [ 3 ]  : 

où C, est la capacité correspondant à la polarisation de la ligne 
de base V, 

Nt est la concentration de défauts 
Nd est la concentration de dopants (supposée constante en x) 
Wb. est la largeur à l'équilibre de la zone de charge d'espace 
pour V=V, (respectivement W, pour V=VP ) 
Af(x,t,) = f(x,tP)-fb(x) représente la fraction , d'états 



Fia.1 : Séquence de polarisation utilisée en D.L.T.S. 
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remplis à t=t, 
f(x,tp) est la fonction d'occupation du niveau à t=tp 
f, (XI est la fonction d'occupation à l'équilibre 
thermodynamique de ce même niveau, donnée par la fonction de 
FERMI-DIRAC pour V=V, (respectivement fp(x) pour V=Vp) 

P 

v - - - - - - , 

La dépendance de l'amplitude du pic D.L.T.S. en fonction de t, 
provient de la dépendance de cette fraction d'états remplis 
Af(x,t,). Pour le calcul de cette dépendance, détaillé en ref.[4], 
il convient de tenir compte du profil réel de porteurs n,(x) 
pendant l'impulsion de remplissage en bord de zone de charge 
d'espace, là ou s'effectue le remplissage des états analysés. 
n, (x) étant donné par : 

A 

où L, est la longueur de DEBYE pour les porteurs considérés, et 
moyennant quelques approximations généralement tout à fait 
vérifiées [4], le calcul aboutit à : 

b 



où Wb-Ab est le point où le niveau de FERMI croise à l'équilibre 
le niveau du défaut. 

La dépendance en tp est contenue dans le terme Lp(tp) donné par : 

L; (tp) = 2 L; Log 
t p C  Nd 1 (4.5) 

Log [2-exp(-g(T0)*T, 1 

Ainsi, en relevant la variation expérimentale de AC,,, en fonction 
de tp et en ajustant la cinétique de remplissage obtenue par 
l'équation (4.4), on remonte à la valeur du coefficient de capture 
c(To) à la température T, du pic. Faisant ensuite varier la 
température du pic en modifiant la fenêtre gr,,,,, du filtre 
corrélateur, on obtient la dépendance thermique de c sur une plage 
qui dépend du filtre utilisé ( ~ 3 0 ' ~  avec un amplificateur Lock-in 
et jusque 100'~ à l'aide d'un filtre Box-car). 

11.2 Cas des défauts d'interface : applicationà 
l'interface Si-SiO, par la techniaue ER-DLTS 

Le cas des interfaces diffère de celui du volume, car les 
défauts n'y induisent pas des niveaux d'occupation localisés dans 
la bande interdite, mais un pseudo-continuum d'états, caractérisé 
par une densité d'états N,,(E). 

La structure M.O.S. (Métal Oxyde Semi-conducteur) présente 
en particulier une densité d'états à l'interface entre le silicium 
cristallin et l'oxyde amorphe. Nous reviendrons au chapitre 5 sur 
l'origine de ces défauts d'interface. On peut étudier cette 
densité par D.L.T.S. [5,6,7,8,9] via l'application périodique d'un 
pulse de remplissage sur la grille provoquant l'accumulation de 
porteurs majoritaires à l'interface. L'analyse de la courbure de 
bandes pour les différentes tensions (voir figure 2), et 
particulièrement la position du niveau de FERMI à l'interface 
montre que la densité d'états se "remplit" alors (en supposant à 
priori qu'elle est constituée de niveaux d'occupation associés à 
des pièges à porteurs majoritaires). La structure est ensuite 
polarisée en déplétion de façon à provoquer la réémission vers les 
bandes des porteurs libres préalablement piégés. La réponse 
D.L.T.S. n'est plus constituée de pics. En effet, à chaque 
température, il se trouve un niveau E du continuum dont le taux 
d'émission g(E) tombe dans la fenêtre g,,,,,, imposée par le 
filtre corrélateur. Ainsi, la réponse est l'intégrale sur la 



Structure M.O.S. polarisée en accumulation 

Nit 

v 

figure 2 : régimes de polarisation de la stucture M.O.S. 



densité d'états de la réponse de tous les niveaux, menant dans le 
cas d'une détection synchrone double phase à [IO]: 

avec : 

Cette expression est valable dans le cas où N,,(E) varie lentement 
avec E. La position énergétique E* du niveau- qui émet 
préférentiellement à la température T est déterminée en inversant 
l'expression du taux d'émission, et en prenant pour celui-ci la 
valeur de la fenêtre du filtre (soit g,,,,,, = 1.72/Tf dans le cas 
de la détection synchrone double phase), pourvu aue soit connu le 
coefficient de capture. Néanmoins, et sans que celà soit justifié 
à priori, il est usuel de prendre pour ce dernier une valeur 
moyenne (correspondant à des sections de capture entre 10-l5 et 
10-16cmZ) indépendante de la position énergétique et fournissant 
donc de façon simple une échelle en énergie. Le calcul exact 
requiert la détermination expérimentale du coefficient de capture. 

Ceci est possible en n'étudiant qu'une fraction de la 
densité d'états par l'utilisation de la D.L.T.S. dans sa 
configuration "petit pulse" [11,12,13], ou de la D.L.T.S. "Double 
pulse" (DDLTS) [14]. Ces deux techniques sont connues sous le nom 
de "D.L.T.S. Résolue en Energie" (ER-DLTS). L'idée de base est de 
remplir sélectivement une fraction du continuum d'états en 
utilisant le niveau de FERMI comme une "sonde" pour contrôler 
l'occupation des états d'interface, ceci par l'application d'une 
impulsion de remplissage de petite amplitude. Un pic réapparaît 
alors dans la réponse D.L.T.S., correspondant à l'émission à 
partir des états de l'étroit intervalle énergétique ainsi choisi. 
Pourvu que cet intervalle soit suffisamment petit, on peut 
assimiler cette réponse à celle d'un niveau discret à l'interface. 
La localisation énergétique de cette étroite bande d'énergie est 
obtenue indépendamment par la détermination du potentiel de 
surface JI, pour les tensions de base (JI,,) et de pulse (JI,,). On 
montre en Appendice comment accéder aux valeurs du potentiel de 
surface à partir du relevé de la caractéristique Capacité-Tension 
(C-V) Quasi-Statique de la structure M.O.S. (méthode dite QSM). 
Dès lors, la donnée du taux d'émission via la température du pic 
pour différentes polarisations permet d'obtenir directement le 
coefficient de capture en fonction de la température et de 
l'énergie, sans que ces deux paramètres puissent être décorrélés 



par cette méthode. 
D'autres auteurs [15] sont remontés à une section de 

capture et une localisation énergétique par un classique tracé 
d'ARRHENIUS sur chaque pic ER-DLTS (correspondant à chaque 
intervalle du continuum choisi). Mais il convient de noter qu'on 
accède alors à une énergie d'ionisation non corrigée de 
l'activation thermique du coefficient de capture, et que la 
section de capture obtenue est une valeur asymptotique a, à haute 
température (en supposant une forme a,exp(-E,/kT) pour a). 

Enfin, on peut bien sur réaliser sur chaque pic ER-DLTS 
une cinétique de capture comme dans le cas volumique, en relevant, 
pour chaque intervalle choisi du continuum d'états, l'amplitude du 
pic en fonction de la durée tp de l'impulsion de remplissage 
[16,17,18,19]. Reprenant l'idée d'une cinétique du premier ordre 
pour un niveau discret, une étude détaillée de l'ensemble des 
équations dynamiques régissant les échanges de porteurs entre le 
niveau de défaut et les bandes (théorie SHOCKLEY-READ-HALL) permet 
d'obtenir la constante de temps de capture T par un ajustement des 
points expérimentaux %,.,(t,) [20]. On remonte ensuite aisément 
au coefficient de capture par : 

une fois connue la densité de porteurs libres na à l'interface. 
L'analyse précédente ainsi que cette dernière expression suppose 
cependant que na soit constant pendant toute la durée ' de 
l'impulsion. Ceci est faux en général, particulièrement dans le 
cas de fortes densités d'états, et nous allons voir dans les 
paragraphes suivants comment prendre en compte la variation de n, 
pendant le remplissage. 

III EFFET DE CONTRE-REACTION: INFLUENCE DE LA CHARGE 
D'INTERFACE SUR LA DENSITE DE PORTEURS LIBRES 

La constante de temps de capture T dépend de la densité n, 
de porteurs libres à l'interface Si-SiO, , qui s'exprime en 
fonction du potentiel de surface JI, par (dans l'approximation de 
BOLTZMANN): 

où n, représente la densité volumique de porteurs (i.e. r $ =  Nd). 
Pour remonter au coefficient de capture c, il est donc nécessaire 



IV ETUDE DU REMPLISSAGE ET DU VIDAGE DE LA DENSITE 
D'ETATS A L'INTERFACE Si-SiO, 

de connaître le potentiel de surface Q,, pendant le pulse. La 
valeur équilibre Q;: correspondant à V=Vp est donnée par le 
relevé du C-V Quasi-statique. Q,, peut être pris constant et égal 
à +:: pendant le pulse à condition que le potentiel de surface ne l 

dépende pas (ou très peu) de la charge stockée à l'interface Q,, 
qui elle varie entre O et t,. Or, dans le cas de fortes densités l 

d'états d'interface, cette charge Q,, peut ne plus être 
négligeable comparée à la charge dans le semi-conducteur Q,,, et I 

donc par retour influer sur la valeur de sra. Cet effet a été l 
l 

Cette section présente une analyse et une formulation de 
l'effet CPF, basées sur les équations fondamentales régissant le 
fonctionnement de la structure M.O.S.. Ceci permet de comprendre 
comment ce mécanisme affecte les cinétiques de remplissage et de 
vidage des défauts d'interface. Ce travail fut conduit en 
collaboration avec le Dr.N.M.JOHNSON du Xerox Pa10 Alto Research 
Center, Californie [21]. 

dénommé "Charge Potential Feedback effect (CPF)" [21]. Sa 
principale conséquence est que T n'est plus constant pendant la 
capture et varie même fortement (exponentiellement, comme na) avec 
le potentiel de surface. Ainsi que le montre l'étude détaillée du 
jeu d'équations régissant le remplissage de la densité d'états 
(voir paragraphe IV.5), la capture se voit accélérée par le 
processus CPF et sa non-prise en compte revient à surestimer les 
valeurs du coefficient de capture. L'effet CPF explique également 
la non-exponentialité du transitoire associé au remplissage relevé 

IV.l Analvse du rem~lissaae 

I 

Lorsque l'effet CPF est pris en compte, le processus de 
remplissage du continuum d'états à l'interface Si-SiO, d'une 
capacité M.O.S. devient un problème de conditions initiales. Une 
résolution numérique est nécessaire pour obtenir la dépendance 
temporelle de la fonction d'occupation f(E,t) des défauts, après 
que le potentiel de grille soit passé de V, (polarisation de base, 
correspondant à une déplétion de la structure M.O.S.) à V, 
(polarisation de pulse, correspondant à une déplétion moins forte 
en porteurs majoritaires de la structure MOS, pouvant aller 
jusqu'à un régime d'accumulation dans le cas de la D.L.T.S. grand 
pulse). Dans une capacité M.O.S., le potentiel appliqué sur la 
grille Vg peut s'exprimer en fonction des charges et des 
différences de potentiel au travers de la structure comme suit: 

par certains auteurs [6,20]. 



où qma est la différence de travail de sortie entre le métal et le 
semi-conducteur, Qox une charge fixe dans l'oxyde par unité de 
surface, Co, la capacité d'oxyde par unité de surface, et Vox la 
chute de potentiel dans l'oxyde. Comme seuls les deux derniers 
termes nous intéressent, on définit un "potentiel effectif de 
grille" V, ' par: 

Par l'application du théorème de GAUSS dans le semi-conducteur, on 
exprime Vox en fonction des charges par unité de surface Q,,(.,) 
et Qac(~,) présentes respectivement à l'interface et dans le 
semi-conducteur: 

On note que la charge piégée à l'interface comme la charge dans le 
semi-conducteur dépendent toutes deux du potentiel de surface. 
Considérons maintenant le cas d'un substrat de type n (l'analyse 
reste bien sûr valide dans le cas du type p moyennant les 
changements adéquats dans les notations). La densité de charges 
dans le semi-conducteur de type n est dominée par les électrons 
libres accumulés sous l'effet du champ électrique sous la grille 
lorsque la capacité est polarisée en accumulation, et par les 
donneurs ionisés chargés positivement pour les polarisations de 
déplétion. Des conditions de mesure correctes requièrent que la 
structure ne soit pas polarisée en inversion (faible ou forte), si 
bien que l'on peut négliger les effets de porteurs minoritaires. 
La densité de charge dans le semi-conducteur est alors directement 
reliée au potentiel de surface par l'expression suivante qui est 
la solution de l'équation de POISSON [22,23]: 

QB c (*a = 7 dJzkTT; [ (n:/~,) (,-'*a+ P.. - 1) 

q avec p = - 
kT , où est la permittivité diélectrique du 



semi-conducteur, ni la concentration intrinsèque et Nd la 
concentration de donneurs supposée uniforme. La limite entre 
régimes d'accumulation et de déplétion intervient à @,=O, qui est 
la condition de bandes plates, avec Q, >O (Q,,<O) pour 
l'accumulation et *,<O (Q,,>O) en déplétion. On supposera bien sûr 
que la densité de charges dans le semi-conducteur et le potentiel 
de surface répondent instantanément à tout changement de la 
tension de grille ou de la charge sur les états d'interface. 

Cette charge piégée sur les états d'interface dépend de la 
nature électronique et de la distribution énergétique de ces 
états, information qui n'est en général pas connue et est 
précisément l'objet des expériences réalisées. A l'équilibre 
thermodynamique, Q t  dépend de l'occupation des états 
d'interface, déterminée par le potentiel de surface à l'équilibre 
@:9. Pour une densité d'états d'interface constituée d'une 
distribution d'états donneurs Ni,,, (E) sur le demi-gap inférieur 
et d'états accepteurs Nit,, (E) sur le demi-gap supérieur, on peut 
écrire l'expression formelle suivante : 

où E, est la largeur de la bande interdite, l'énergie E dans la 
bande interdite étant mesurée par rapport au bas de la bande de 
conduction, et fFD est la fonction de FERMI-DIRAC pour 
l'occupation des états d'interface : 

où E, est le niveau de FERMI (mesuré par rapport au bas de la 
bande de conduction dans le volume). Dans notre analyse, le 
facteur de dégénérescence des niveaux est pris égal à 1. Les 
équations (4.13) et (4.14) s'appliquent pour tout potentiel de 
surface correspondant à une tension de grille donnée, une fois 
l'équilibre thermodynamique atteint. Cependant, durant le 
processus de remplissage de la densité d'états, la structure 
M.O.S. est hors équilibre, et l'occupation des états (et donc Qit) 
est déterminée par la cinétique d'échange de charges. Une fois 
précisée la nature des états d'interface les équations (4.13) et 
(4.14) peuvent être utilisées pour déterminer via une résolution 
auto-cohérente de l'équation (4.9) les potentiels de surface à 
l'équilibre JI:; et ~r:: correspondant aux tensions de grille de 
base (V,) et de pulse (V,), et par suite bien sûr les fonction de 
FERMI-DIRAC fi B , , t fi;,, puis les charges d'interface 
correspondantes Qf t , , et Qf , , . Afin d'alléger la notation, on 
supposera par la suite que les états d'interface sont 



exclusivement de type accepteur dans le demi-gap supérieur, et 
nous omettrons désormais la référence au type. On notera 
simplement N,,(E) la distribution d'états d'interface accepteurs. 

Afin de formaliser mathémathiquement le processus de 
remplissage, il est utile de séparer la charge d'interface en une 
composante à l'équilibre Q:t et une composante transitoire 
AQ,,(t). La capacité M.O.S. est initialement polarisée en 
déplétion (V,). A l'équilibre, cette polarisation amène le niveau 
de FERMI vers le milieu de la bande interdite à l'interface, et on 
désignera Par Qit (0) (=Q:ttb 1 la charge d'interface 
correspondante. Suite à la brusque application de la tension de 
pulse Vp, la charge d'interface Q,,(t) varie dans le temps, en 
même temps que la capacité M.O.S. retourne à l'équilibre pour la 
nouvelle tension de grille. La différence entre la charge 
d'interface hors-équilibre et la charge d'équilibre en régime de 
déplétion est définie par: 

En terme de fonctions d'occupation, cette différence devient: 

où f,,(E,t) est la fonction d'occupation hors-équilibre des 
niveaux accepteurs d'énergie E au temps t après l'application de 
la tension pulse. En combinant les équations (4.10) et (4.11), on 
obtient: 

Q,, (0) 
= - a,, (t) + AQ,, (t) 

Vg ' + + *, (t) (4.17) 
C o  x C o  x  

Le membre gauche de cette équation est indépendant du temps et se 
déduit du potentiel de surface à l'équilibre *tJf . Il faut 
d'ailleurs remarquer que les deux constituantes du membre de 
gauche n'ont pas besoin d'être déterminés séparément. Cette 
expression en fonction de AQ,, insiste sur l'effet dû au états de 
la partie supérieure de la bande interdite et ignore la nature et 
la contribution des états de la partie inférieure. Ces états sont 
toujours occupés et la charge stockée est neutre s'ils sont 
donneurs et négative s'ils sont accepteurs. Dans la suite, cette 
charge sera considérée comme charge fixe et inclue dans Qox (voir 
équation 4.9). 

On suppose que les échanges de charges entre la bande de 
conduction et les états d'interface sont décrits par une cinétique 
du ler ordre. Les contributions dues aux porteurs minoritaires 
peuvent être négligées puisqu'on ne considère que des conditions 
de déplétion ou d'accumulation, et que seuls les états de la 



partie supérieure de la bande interdite sont étudiés (porteurs 
majoritaires). Dès l'application de la tension de pulse Vp, 
commence un échange de charges hors-équilibre consistant en la 
capture d'électrons libres de la bande de conduction par les états 
d'interface, mais aussi l'émission thermique d'électrons de ces 
états vers la bande. L'équation différentielle suivante du ler 
ordre traduit le taux de variation de la concentration d'états 
d'interface occupés (équation identique à celle rappelée au 
chapitre 1 pour un défaut de volume): 

où k, et g,(E) sont les taux de capture et d'émission pour le 
niveau E, donnés par: 

avec c le coefficient de capture, n, la concentration de porteurs 
à l'interface Si-SiO, reliée au potentiel de surface par la 
relation (4.8), et N, la densité d'états effective dans la bande I I 

de conduction. Le processus de remplissage des états d'interface 
est maintenant un problème de conditions initiales qui requiert la 
résolution numérique en fonction du temps du système d'équations 

1 
intégro-différentielles régissant la dépendance en temps de la 
fonction d'occupation. Le jeu d'équations est donné par les 
expressions ( 4 1 2 )  (4.16), (4.17) et (4.18). La valeur initiale 
requise est le potentiel de surface pour la polarisation de base 

JI:: ,  fournissant fit (E,O)=f,, , , , c'est à dire la densité initiale I 

d'électrons piégés sur les états d'interface 
l 

nit(E,O)=f,,,, Nit(E). La difficulté dans la résolution de ce 
l 
I 
l 

système d'équations provient de ce qu'il traduit un phénomène 
physique dont certaines composantes ont des constantes de temps 
très différentes. Spécifiquement, les temps caractéristiques I 

d'émission et de capture ( kèl  et gè1 respectivement) qui 
déterminent le choix de l'incrément de temps de la résolution 
numérique, peuvent prendre des valeurs plus petites de plusieurs 
ordres de grandeur par rapport au temps nécessaire à la charge 
d'interface pour atteindre sa valeur d'équilibre. L'organigramme 
de la méthode est fourni sur la figure 3 et des exemples de 
résolution dans un cas typique sont discutés dans le paragraphe 
IV. 3. 



CAS DU REMPLISSAGE 

1 INITWSATION 1 

Résolution autocohérente 

éq.4.17 et éq.4.12 

1 Choix de l'incrément de temps A t  1 

Résolution numérique de l'éq.4.18 

avec k (t) et f(E,t) 
, - -> f ( ~ . t + A t )  

Résolution autocohérente 

éq.4.17 et éq.4.12 
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CAS DE L'EMISSION 

e q 
Q i t  (O) = Qit,p 

1 Résolution autocohérente 

1 Choix de l'incrément de temps A t  1 

Résolution numérique de l'éq.4.18 

avec k (t) et f(E.t) 

- > f ( ~ . t + A  t) 

Résolution autocohérente 



IV.2 Analyse du vidaae 

A t=tp, la tension de grille repasse à V, (polarisant la 
structure en régime de déplétion plus forte), et les électrons 
piégés sur les états d'interface pendant l'impulsion de 
remplissage sont réémis vers la bande de conduction. Le jeu 
d'équations déterminant la cinétique d'échange de charges entre la ~ bande de conduction et les niveaux pièges reste rigoureusement 

l 

identique au cas du remplissage et la procédure définie sur 
l'organigramme de la figure 3 s'applique pour obtenir la 
dépendance temporelle de la fonction d'occupation des défauts. 
Seules changent les conditions initiales : la seule requise est la 
charge d'interface Qit(tp) à la fin de l'impulsion de remplissage, 
déterminée par fi, (E, tp ) et *, ( tp ) (voir figure 4) . 

Le processus peut d'ailleurs être bouclé, afin de 
reproduire la séquence de polarisation typique de la D.L.T.S. 
constituée d'une suite de périodes de remplissage et de vidage. Il 
suffit à chaque fois de prendre comme condition initiale l'état de 
remplissage des états d'interface obtenu à la fin de la période 
précédente et d'utiliser la valeur correspondante de la charge 
stockée sur ces états pour calculer la discontinuité du potentiel 
de surface au moment de la transition de tension. 

La résolution du système d'équations fournissant la 
variation temporelle du potentiel de surface *,(t) , on peut 
ensuite aisément en déduire le transitoire de capacité associé 
soit au remplissage, soit au vidage, puisque la capacité de la 
structure M.O.S. (mesurée à haute fréquence, i.e. en supposant que 
les états d'interface ne répondent pas au signal de mesure) est 
donnée par : 

avec : 

où n, et p, sont les concentrations d'électrons et de trous libres 
à l'infini. On ne doit retenir de cette expression que la 
contribution due aux porteurs majoritaires dans le cas haute 
fréquence. Il sera ainsi possible de simuler le signal D.L.T.S. en 
prenant le produit de convolution entre le transitoire capacitif 
d'émission AC(t-t,) et la fonction de corrélation de l'analyseur 
de signal utilisé par le système de mesure (dans notre cas un 



détecteur synchrone double-phase). De même, en faisant varier la 
durée de l'impulsion t,, on pourra simuler une cinétique de 
remplissage en calculant l'évolution de l'amplitude du signal 
D.L.T.S.. 

IV.3 Simulations numériques 

Afin d'illustrer les analyses précédentes, et pour étudier 
l'influence de l'effet CPF sur les cinétiques de capture, nous 
avons réalisé des simulations numériques dans un cas typique de 
capacité M.O.S. au silicium dopé n uniformément ( ~ , = l x l O ~ ~ c m - ~ ) ,  
ayant une épaisseur d'oxyde de 1000 A. On a choisi de simuler à 
250'~ le remplissage et le vidage de la densité d'états 
d'interface supposée uniforme à 1012e~-1cm-2 et composée de 
niveaux accepteurs ayant une section de capture de 2 10-17cm2. La 
capacité M.O.S. est initialement polarisée en déplétion de façon à 
ce que le niveau de FERMI coupe l'interface 0.45 eV sous le 
minimum de la bande de conduction du silicium (E,), l'équilibre 
thermodynamique étant atteint. A t=O, on applique brusquement la 
tension de pulse V,, choisie pour que le niveau de FERMI se trouve 
0.4 eV sous E, lorsque l'équilibre aura été rétabli. 

a) Effet sur la capture 1 

On représente figure 5 l'évolution, pour quelques incréments de 
temps caractéristiques, la distribution fit(E,t) d'états occupés 
durant le processus de remplissage. Ce résultat est complété 
figure 6 par la représentation aux mêmes instants de la différence 
normalisée entre la distribution d'états occupés au temps t et la 
distribution d'équilibre pour V=Vb : Af,,(E,t)=f,,(E,t)-f,,,,. 
Cette différence, qui représente les états qui se sont remplis 
depuis t=O , apparaît comme un large pic dont l'étalement en 
énergie diminue avec le temps, simultanément que son amplitude 
croît jusqu'à sa valeur d'équilibre. Le point remarquable est 
qu'au cours de ce processus, certains états se rem~lissent ~ u i s  
réémettent des porteurs car ils sont situés à une éneraie 
su~érieure à la position du niveau de FERMI à l'éauilibre, et leur 
état d'éauilibre est Dar conséquent vide. La position en énergie 
du maximum du pic de cette distribution transitoire d'états 
remplis (notée Ë(t)) ne rejoint qu'à t- la position d'équilibre 
notée <E>. 
Ceci est la manifestation de l'effet CPF et s'explique par 
l'évolution temporelle du potentiel de surface et du coefficient 
de capture donnée figure 7 pour deux valeurs de la densité 
d* états. Pour Ni, =lxlO1 ev- cm- , le potentiel de surface varie de 
plus de 120 meV du fait du remplissage des états d'interface, ce 
qui correspond à partir des équations (4.19) et (4.8) à une 
variation du taux de capture de plus de deux ordres de grandeur, 



Fia.5 : Evolution de fit(E,t) pendant le remplissage 

Fia.6 : Variation de la fonction de remplissage Afit(E,t) 

pendant le remplissage. 



Fia.7 : Evolution temporelle du potentiel de surface et du 
taux de capture pendant le remplissage, pour deux 
valeurs de la densité d'états d'interface. 
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liée à une variation similaire du nombre de porteurs libres 
présents à l'interface. Pour d'autres paramètres des défauts 
d'interface, cet effet peut devenir encore plus important. Une 
simulation identique effectuée à 150'~ pour une section de capture 
de 1 ~ 1 0 - ~ ~ c m ~  (tous les autres paramètres restant inchangés) 
montre une variation attendue du taux de capture sur quatre ordres 
de grandeur. L'amplitude de ces dépassements, qui tendent à 
accélérer la capture, dépend de la densité d'états d'interface, 
ainsi que le montre la comparaison avec le cas N,,=l~lO~~e~'~cm'~. 
Tous ces résultats démontrent clairement qu'il n'est en général 
pas correct d'ignorer la variation du taux de capture durant le 
processus de remplissage dans une structure M.O.S.. Conséquence 
importante de ceci, la détermination du coefficient de capture par 
une analyse standard du taux de capture dans une expérience de 
cinétique de remplissage, comme décrit en réf.[16],[17],[19] et 
[20] n'est plus valable lorsque la densité d'états d'interface 
dépasse 1~lO~~eV'~cm'~. Par ailleurs il devient évident sur les 
figures 5, 6 et 7 que la charge d'interface n'atteint jamais 
l'équilibre pour les durées de pulse utilisées dans les cinétiques 
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de remplissage (de 10 ns à quelques ms). Ceci signifie que le 
potentiel de surface à l'équilibre *:; ne peut être utilisé pour 
remonter au coefficient de capture directement à partir des 
valeurs du taux de capture expérimentales. En faisant celà, on 
sous-estime fortement en effet la valeur réelle du potentiel de 
surface dans la structure M.O.S., ce qui mène à une surestimation 
du coefficient de capture. 
Enfin, il apparaît que la localisation énergétique des états 

étudiés pendant le processus de remplissage (pour des durées de 
pulse allant jusque quelques ms) est différente de la distribution 
d'équilibre utilisée pour analyser classiquement les résultats 
d'ER-DLTS (voir réf.[ll]). Ceci est illustré par le décalage entre - 
E(t) et <E>. Les conséquences expérimentales de ce fait seront 
examinées au paragraphe IV.5. 

b) Effet sur l'émission 

On représente sur la figure 8 1' évolution temporelle de la 
fonction d'occupation pendant l'émission, en supposant que la 
structure ait atteint l'équilibre à la fin du pulse de 
remplissage. On compare sur cette figure les solutions exactes du 
système d'équations différentielles (en pointillé) à 
l'approximation classique (trait plein) qui consiste à prendre : 

I 
1 

Ceci revient en fait à négliger la capture de porteurs pendant le 
processus d'émission, et repose sur l'hypothèse que le taux 
d'émission des niveaux qui émettent est beaucoup plus important 
que leur taux de capture. Ceci se justifie, par exemple, dans le 
cas de mesures D.L.T.S. conventionnelles où la capacité M.O.S. est 
plongée pendant l'impulsion de remplissage dans un régime de forte 
accumulation, afin de peupler toute la densité d'états de porteurs 
majoritaires. La polarisation de base correspondant à un régime de 
déplétion où le niveau de FERMI se trouve vers le milieu de la 
bande interdite à l'équilibre, la réponse transitoire est bien sûr 
dominée au début par l'émission thermique de porteurs à partir des 
états d'interface vers la bande de conduction. A l'équilibre 
cependant, les taux de capture et d'émission sont égaux au niveau 
de FERMI (pacdéfinition). Or, dans le cas de mesures résolues en 
énergie (ER-DLTS), le pulse de remplissage est volontairement 
choisi petit, et ne remplit que des états proches du niveau de 
FERMI de déplétion (comme dans l'exemple choisi entre 0.45 et 0.40 
eV sous la bande de conduction). Dans ce cas les processus de 
capture ne doivent plus être négligés devant les processus 
d'émission, ainsi que clairement démontré sur la figure 8. Ainsi 
l'équation (4.22) ne doit-elle donc plus être utilisée pour le 
calcul' du transitoire de capacité. Ces résultats sont confirmés 



Fia.8 : Evolution de f,,(E,t) pendant le vidage après un 

remplissage complet ( :  classique, - - : exact) 
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Fia.9 : Evolution de f,,(E,t) pendant le vidage après un 

remplissage incomplet. 
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Fia.10 : Comparaison des cinétiques de remplissage obtenues avec 
le modèle complet (trait pointillé) ou à l'aide du 
modèle classique (trait plein). 

sur la figure 9 dans un cas plus réaliste, où le remplissage à 
t=0.5 ms est utilisé comme condition initiale du processus 
(remplissage partiel). Enfin, le calcul des réponses D.L.T.S. nous 
permet de simuler les cinétiques de remplissage dans ce dernier 
cas. On compare sur la figure 10 les résultats obtenus par le 
modèle complet (trait pointillé) et par le calcul simplifié (trait 
plein) utilisant l'équation (4.22) à la place de la solution 
exacte montrée sur la figure 9 pour la dépendance temporelle de la 
fonction d'occupation pendant l'émission. 

V EXEMPLES D'APPLICATIONS 

V.l Etude ex~érimentale des échantillons S1 et S2 

Comme illustration de l'analyse présentée précédemment, 
nous allons développer ici l'exploitation des résultats 
expérimentaux acquis sur les échantillons S1 (capacités M.O.S. 



"propres") et S2 (soumises à une injection d'électrons chauds à 
partir du semi-conducteur en régime FOWLER-NORDHEIM). 

Le premier effet est une forte augmentation de la densité 
d'états d'interface pour S2, comme le montre l'étude par D.L.T.S. 
"grand pulse" reportée sur la figure 11. La figure 12 montre les 
spectres ER-DLTS typiques obtenus sur l'échantillon S2. Des 
mesures C-V haute fréquence (1 MHz) et quasi-statiques ont été 
réalisées pour chaque pic à la température du maximum du signal. 
Les courbes C-V quasi-statiques ont ensuite servi à obtenir les 
potentiels de surface à l'équilibre JI;; et JI;; correspondant aux 
tensions base (V,) et pulse (V,) utilisées. L'appareillage employé 
est un système D.L.T.S. classique équipé d'un filtrage du 
transitoire par une détection synchrone double-phase. Une grande 
sensibilité est en effet requise car les transitoires de capacité 
sont d'autant plus petits que les impulsions de remplissage sont 
courtes (jusque lps) et de faible amplitude. La figure 13 
représente la cinétique de remplissage obtenue avec l'échantillon 
S2 pour un étroit intervalle d'énergie centré autour de 
Ec-0.172 eV par un choix de polarisations adéquat. Sur cette même 
figure est reporté en trait plein le meilleur ajustement obtenu 
par une méthode des moindres carrés, reprenant l'analyse exacte du 
remplissage du paragraphe IV.4 pour le calcul de la réponse DLTS. 
Dans ce dernier cas de l'échantillon S2 pour lequel la densité 
d'états est élevée ( > l ~ l O ~ ~ e ~ - ~ c m - ~ ) ,  il convient d'insister sur 
le fait que les expressions théoriques ne prenant pas en compte 
l'effet CPF (simple loi exponentielle) se révèlent incapables 
d'ajuster correctement les points expérimentaux. Ceci est montré 
clairement soit directement sur la figure 14, soit en reportant 
Log(1-R(tp)/R(m)) en fonction de t, sur la figure 15. 

Sur la figure 16 sont représentées les sections de capture 
obtenues en fonction de l'énergie dans la bande interdite pour S1 
et S2, et ceci pour les diverses interprétations possibles 
(ER-DLTS conventionnelle, cinétique de remplissage avec ou sans 
effet CPF). Les larges barres d'erreur reflètent la dépendance 
exponentielle du taux de capture en fonction du potentiel de 
surface, dont l'imprécision expérimentale est pourtant estimée 
inférieure à 30 mV. La précision de l'ajustement prenant en compte 

Au 
l'effet CPF mène enfin à une erreur relative - = 30 %. 

0 

Même dans le cas d'une faible densité d'états d'interface 
(voir cas Sl), on obtient une erreur importante dans la 
détermination de la constante de temps de capture lorsqu'on 
utilise une simple loi exponentielle. On remarque en outre que les 
sections de capture déduites des ajustements des points 
expérimentaux sont plus petites lorsque l'effet CPF est pris en 
compte. Ceci s'explique par le fait que, dans l'analyse classique 



Fia.11 : Densités d'états obtenues par DLTS large pulse pour 
les échantillons Sl(a) et S2(b). 
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Fia.12 : Spectres ER-DLTS réalisés sur l'échantillon S2. 
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Fia.13 : Ajustement par le modèle complet de la cinétique de 
remplissage obtenue à 102 K sur l'échantillon S2. 
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Fia.14 : Ajustement de la cinétique à 234 K pour S2, par le 
modèle complet ( - ) ou par une loi exponentielle ( - - ) .  
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Fiu.15 : Log(1-R(t,)/R(=)) vs t, pour l'échantillon S2 et pour 

des intervalles énergétiques situés à 0.12 eV ( O )  et 0.39 eV (A). 
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Fia.16.a : Sections de capture obtenues pour l'échantillon S1 par 
ER-DLTS (A) et par cinétique avec ( = )  ou sans (O) effet CPF. 



Fia.16.b : Sections de capture obtenues pour l'échantillon S2 par 
ER-DLTS (A) et par cinétique de remplissage ( m )  avec effet CPF. 
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des cinétiques de remplissage par une loi exponentielle, on prend 
le potentiel de surface à l'équilibre @:: pour calculer la densité 
de porteurs libres n, disponibles en surface qui intervient dans 
l'expression de la constante de temps de capture (équations 4.7 et 
4.8). L'analyse formulée au paragraphe IV montre que l'on 
sous-estime ainsi ns, et que les valeurs de a déduites sont alors 
surestimées, ce qui se vérifie dans nos résultats. 
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Par ailleurs, on remarque aussi que les sections de 
capture déterminées par cinétique de remplissage sont 
systématiquement plus élevées que celles déduites directement de 
l'équation (4.19) via la température du maximum du pic ER-DLTS. 
Ces résultats étaient acquis en considérant que la valeur du taux 
d'émission au maximum du pic ER-DLTS était 1.72 f, comme dans le 
cas volumique. On avait pourtant - tenu compte de la position 
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énergétique moyenne "vraie" E(tp) des états remplis à t=tp, 
celle-ci pouvant différer de la position moyenne CE> du pic de la 



fonction de remplissage à l'équilibre, à cause de l'effet CPF 
pendant le remplissage (ceci pour de fortes densités d'états). 
Nous allons montrer que cette différence entre les deux 
interprétations peut se comprendre dans le cas où un pulse de 
remplissage de petite amplitude est utilisé : 

i) par le fait qu'à la température du pic ER-DLTS, le taux 
d'émission de l'état situé à Ë peut différer de la fenêtre usuelle 
du filtre 1.72 f, ceci même en prenant une analyse classique 
pendant l'émission 

ii) par une reconsidération de la compétition entre 
capture et émission lors de l'émission des porteurs et son 
influence sur la position en température du pic ER-DLTS. 

Pour illustrer l'effet i), on considère le cas d'une capacité 
MOS possédant une petite densité d'états d'interface (type 
accepteurs, constante sur le demi-gap supérieur à 5 ~ 1 0 ~ ~ c m - ~ e ~ - ~ ) ,  
ces états ayant tous la même section de capture ( 1 ~ 1 0 ' ~ ~ c m ~ ) .  Le 
dopage du substrat (type n) est pris uniforme à 1~lO~~crn'~. On 
simule alors un spectre DLTS [V,=-0.7V, Vp=-0.5V, f=lOHz, tp=lms] 
en utilisant le formalisme classique pendant l'émission (éq.4.22): 
le résultat est un pic, représenté figure 17, dont le maximum se 
situe à 99.5'~. A cette température, l'intervalle énergétique 
sélectionné est centré autour de E,-E=O.l52eV, comme le montre la 
fonction de remplissage obtenue pour t=lms (fig.18). Cette même 
valeur de 0.152 eV est obtenue par l'étude du @Sq(V) en prenant la 
moyenne entre la valeur correspondant à la tension - de pulse et la 
valeur correspondant à - la tension base (soit <E>=E). Or le calcul 
du taux d'émission g(E) à 99.5'~ donne 131 s-l, très éloigné de 
1.72f=17.2 s-l , valeur utilisée1 pour remonter aux sections de 
capture à partir du pic ER-DLTS. On en déduit - que dans ce cas la 

valeur effective du taux d'émission pour E à la température du 
maximum du pic est gi,,,,, =13 f. 

Cependant, on - constate qu'il suffirait d'un décalage d'une 

vingtaine de meV (E=O.l69eV) pour retrouver le résultat classique 
de 1.72f. Le degré de précision requis pour la détermination de la 
position énergétique des états participant à la réponse DLTS, doit 
donc être bien inférieur à 20 meV. Ce dernier point est très 
difficile à réaliser expérimentalement par les techniques 
classiques de C(V), si bien qu'il semble impossible d'obtenir des 
valeurs précises de section de capture directement à partir des 
pics ER-DLTS, le facteur presque dix (entre 17.2 et 133 s'l) se 
retrouvant dans l'argument de la fonction exponentielle! 

Par ailleurs, les états participant au signal DLTS se 
trouvant proches du niveau de FERMI (utilisation de pulses de 
petite amplitude), il existe sur ces niveaux une compétition entre 



h 

G 
ct 
Y 

V) 
!- 
4 n 
ÇJL 

100 110 120 
TEMPERATURE ( K 

Fiu.17 : Pic ER-DLTS simulé avec le formalisme classique 
pendant l'émission. 

Fiu.18 : Fonction de remplissage obtenue à t,=lms. 
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Fia.19 : Spectres ER-DLTS simulés: comparaison entre la théorie 
classique (pointillé) et la théorie complète prenant en compte la 
compétition entre capture et émission (trait plein); voir réf.[21] 

capture et émission durant le processus d'émission (V=V,). Ceci 
joue sur l'exponentialité des transitoires et donc sur la position 
en température des pics ER-DLTS. Il est montré par des simulations 
dans la réf.[21] que la prise en compte de ces phénomènes décalait 
le pic vers les hautes températures comparé à ce qu'il serait si 
seul le processus d'émission existait sur l'étroit intervalle 
énergétique choisi (voir fig.19). Il en résulte également, comme 
dans le point i), que la fenêtre classique du taux d'émission ne 
peut plus être utilisée pour analyser les spectres ER-DLTS. 
L'analyse menée en [21] conduit à utiliser une valeur g;,,,,, =23f, 
à la température du maximum des pics ER-DLTS, pour remonter aux 
valeurs de sections de capture. En fait, il est à remarquer que 
cette fenêtre d'émission "effective" dépend de nombreux paramètres 
(valeurs de section de capture, densité d'états, amplitude du 
pulse...), et on a pu déduire de nos simulations un encadrement 
entre lof et 50f. 

Ainsi, les deux phénomènes reportés ci-dessus tendent à 
augmenter, pour l'interprétation des pics ER-DLTS, la valeur 



classique de la fenêtre de taux d'émission du système double-phase 
de 1.72f à une plage allant de lof à 50f. 

Cependant, les problèmes liés à la compétition entre 
capture et émission sont résolus par l'usage d'une technique DLTS 
Double Pulse (D-DLTS) [ 1 4 ] ,  où l'on réalise la différence entre 
deux spectres DLTS large pulse. Le niveau de FERMI coupe alors 
durant le processus d'émission l'interface très loin en dessous de 
la fraction d'états du continuum contribuant au signal résultant, 
ce qui permet légitimement de négliger les phénomènes de capture 
dans l'exploitation des spectres. Signalons de plus que 
l'utilisation de la CC-DLTS (Constant Capacitance DLTS), dans 
laquelle la capacité de la structure est maintenue constante 
pendant toute la durée de l'émission par une boucle de 
contre-réaction sur la tension appliquée, permet de réaliser des 
expériences où le potentiel de surface reste constant. Le 
transitoire est alors recueilli au niveau de la tension appliquée 
aux bornes de la capacité, mais on n'est plus alors gêné par 
l'effet CPF. 

V.3 Com~araison des résultats obtenus Dour les 
échantillons S1 et S2. 

Enfin, pour conclure cette étude des échantillons S1 et 
S2, nous allons brièvement discuter le comportement des sections 
de capture relevées. Pour S1 et S2, la section de capture décroit 
fortement lorsqu'on se rapproche de la bande de conduction. Mais, 
alors que pour S1 les valeurs semblent saturer vers le milieu de 
la bande interdite, elles montrent une forte augmentation pour S2, 

qui pourrait en partie s ' expliquér par l'activation thermique de 
la section de capture. En effet, la fenêtre du taux d'émission du 
système D.L.T.S. restant constante durant le balayage en 
température, les états les plus proches de la bande de conduction 
répondent à une température plus basse que les états situés vers 
le milieu de la bande interdite. Ainsi, les variations reportées 
sur la figure 16 s'expliquent-elles par une variation 
exponentielle de la section de capture en fonction de l/kT. On 
rappelle ici que les échantillons S1 et S2 sont issus du même 
processus technologique. La différence de sections de capture 
observée semble reliée à une augmentation de l'énergie 
d'activation thermique de a pour S2, ce qui suggère que les états 
d'interface générés par le stress FOWLER-NORDHEIM ont une nature 
différente de celle des états intrinsèques, présents avant le 
stress dans l'échantillon S1 [23]. On comparera en outre au 
chapite 5 ces défauts induits par injection d'électrons chauds à 
partir du substrat aux défauts natifs présents à l'interface 
Si-SiO, de capacités M.O.S. (centre Pb) n'ayant pas subi les 
étapes de recuit post-oxydation et post-métallisation. 



VI. CONCLUSION 

Cinétique de remplissage et relevé direct par ER-DLTS 
(DLTS appliquée à un petit intervalle choisi dans la densité 
d'états d'interface) sont deux techniques utilisables pour 
remonter à la section de capture des défauts d'interface étudiés. 
Cependant, dans les deux cas, l'interprétation correcte des 
résultats est subordonnée à une détermination très précise du 
potentiel de surface à l'équilibre de la structure M.O.S.. Ce 
dernier intervient en effet à la fois dans la déduction de la 
position énergétique des états responsables du pic ER-DLTS, et 
dans la connaissance de la densité de porteurs libres à 
l'interface pour la cinétique de capture. Or, l'effet de 
contre-réaction de la charge piégée à l'interface Q,, sur le 
potentiel de surface induit une variation temporelle transitoire 
de ce dernier tant durant la capture que durant l'émission, 
particulièrement forte pour des densités d'états importantes. Il 
en résulte une incertitude sur la valeur du taux d'émission au 
maximum du pic ER-DLTS (on montre qu'il est supérieur au classique 
1.72f dans le cas d'une détection synchrone double phase) et une 
non-exponentialité des cinétiques de remplissage. Nous avons 
montré sur des exemples réels et à partir de simulations que la 
prise en compte de tels effets permettait de retrouver des 
résultats cohérents et possédant une barre d'erreur raisonnable 
pour la cinétique de remplissage. La cinétique de remplissage 
fournit en effet des résultats plus surs et plus précis que la 
détermination de la section de capture directement à partir de la 
position en température du pic ER-DLTS, où la barre d'erreur reste 
de plus d'un ordre de grandeur à cause de l'incertitude sur le 
potentiel de surface. 



APPENDICE 

Détermination expérimentale du potentiel de surface à l'équilibre 
par le relevé de la caractéristique Capacité-Tension 

La détermination précise du potentiel de surface à 
l'équilibre ~r;q(V) dans une structure MOS est une condition 
essentielle à l'interprétation correcte des résultats de cinétique 
de remplissage. Il peut être obtenu à partir des caractéristiques 
Capacité-Tension (C-V), soit à haute fréquence (CVHF, lMHz), soit 
basse fréquence (CVBF) [24]. 

L'obtention de résultats corrects à partir du CVHF demande 
de supposer que les états d'interface ne répondent pas à 
l'excitation "petit signal" lMHz utilisée pour mesurer la capacité 
différentielle, de façon à avoir: 

où C,, est la capacité par unité de surface du semi-conducteur, 
donnée par la résolution exacte de l'équation de POISSON dans le 
cas où le dopage est constant (voir équation 4.21). On extrait 
alors aisément ~r;q(V) en résolvant numériquement l'équation (A.l) 
pour chaque valeur expérimentale de Ch,(V). Cette procédure reste 
valable lorsque la proportion d'états d'interface répondant à lMHz 
est petite, induisant une capacité Ci, négligeable devant Cs,. 
Malheureusement, dans le cas de fortes densités, cette condition 
peut ne jamais être satisfaite. 

Aussi est-on amené à considérer l'hypothèse inverse, à 
savoir que tous les états d'interface participent à la capacité en 
répondant au signal de mesure (CVBF). Ceci n'est vrai qu'à très 
basse fréquence (typiquement <100Hz) et se vérifie par le fait que 
le CVBF ne change plus lorsqu'on diminue la fréquence de mesure. 
On déduit alors facilement le potentiel de surface par la suite 
d'expressions suivantes: 



où Qg est la charge par unité de surface sur la grille, Cbf  est la 
capacité basse fréquence et les autres grandeurs ont le même sens 
que dans le texte. La constante Q,, est en fait la valeur du 
potentiel de surface pour V=V,. 
C,, peut être relevée, soit par une mesure différentielle à basse 
fréquence (<IO0 Hz), soit en mesurant directement le courant de 
charge ig de la capacité lors d'une rampe de tension très lente 
(méthode quasi-statique dite QSM). On a alors : 

Il est à noter que cette dernière méthode requiert la mesure de 
courants très faibles (typiquement le picoAmpère) et reste 
sensible à toute source de bruit ou de fuite, rendant sa mise en 
oeuvre délicate. 

Remarque 1 : La mesure basse fréquence revient en fait à 
considérer le circuit équivalent suivant : 



1 - 1 1 
avec - - + -  , où Cl,= e.Di, est la capacité par unité 

Cb f Cs c + ci t Co x 
de surface due aux états d'interface. Ceci montre en outre que le 
relevé de la capacité basse fréquence permet, l'expression de Cs, 
étant connue en fonction de Q,, de déterminer la densité d'états 
d'interface Dl, en fonction de la position énergétique dans la 
bande interdite (donnée par Q,). 

Remarque 2 : Tout le problème de cette méthode provient de la 
détermination de la constante d'intégration q , , .  L'idée de base 
est de commencer l'intégration (V,) dans une zone où le potentiel 
de surface varie très peu et prend une valeur asymptotique, comme 
en régime d'accumulation ou d'inversion : 

kT N~ - type n : Q,, - ë Log(-) 
accumulation : 

Nd 
( A . 4 )  

- kT Nd 
type P : Q,,- ë Log(-) 

N" 

- 2kT type n : ça, - "i 
Log(r) 

où N, représente le dopage pour les deux types de matériaux. 
On peut néanmoins procéder à une détermination plus rigoureuse de 
la constante Q,, . Pour cela considérons sur la figure ci-dessous 
(représentant le CVBF typique d'une capacité MOS de type n) deux 
tensions V, et Va fournissant la même valeur de capacité basse 
fréquence, et choisies respectivement vers l'inversion et vers 
l'accumulation, suffisamment en tout cas pour pouvoir négliger Cl, 
devant C,, (en effet, dans les zones d'accumulation et d'inversion 
C,,prend des valeurs importantes): 



Appelons respectivement JI,, et JI,, le résultat de l'intégration 
donnée dans l'équation (A.2). Par définition, on a alors: 

Si l'on peut néaliaer Ci, devant Ce, , l'égalité des capacités 
basse fréquence se reporte entièrement sur C,,et on écrit: 

*e O restant la seule inconnue de l'équation (A.7), la résolution 
numérique de cette dernière permet sa détermination. L'utilisation 
d'une forme asymptotique pour C,, fournit même une expression 
analytique approchée de [25]: 

*i+ JIa k~ ni cas n : + 
* , O =  - 2 T - Log(q) e cas p : - 

où Nd représente le dopage pour les deux types de matériaux. 
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Cha~itre 5 

RESULTATS EXPERIMENTAUX SUR LE CENTRE Pb 

1. INTRODUCTION 

Dans ce chapitre, nous allons détailler notre contribution 
à l'étude expérimentale du centre Pb. Nos efforts se sont 
particulièrement portés sur la détermination de sa section de 
capture, afin de comparer les résultats de mesure à ceux de nos 
investigations théoriques (voir chapitre 2). Nous avons pour celà 
utilisé des techniques de caractérisation électrique (C-V basse et 
haute fréquence, D.L.T.S. large pulse et résolue en énergie, 
cinétique de capture), dont l'interprétation dut être améliorée 
pour affiner les résultats numériques (voir chapitre 4). 

Une présentation rapide des principales caractéristiques 
physiques du centre Pb est fournie dans l'introduction du chapitre 
2. Nous allons en rappeler les grandes lignes et détailler 
quelques points particuliers. Les études de Résonance 
Paramagnétique Electronique (RPE) ont établi que le centre Pb 
était un défaut lié à la liaison pendante de silicium à 
l'interface Si/SiO, [l-81. Sur la face Si(lll), le centre Pb est 
constitué d'une liaison pendante pointant vers l'oxyde 
perpendiculairement à la surface, portée par un atome de silicium 
trivalent, ainsi que l'indiquent les principaux paramètres mesurés 
de l'interaction ZEEMAN. Le spectre hyperfin du silicium oxydé 
confirme que l'orbitale hybride porté par l'atome de Si a un 
caractère "s" à 12% et un caractère "p" à 88%, l'orbitale p 
pointant dans la direction [Ill] [7,8,9]. Les calculs théoriques 
de l'interaction hyperfine à l'aide d'un modèle composé d'un 
défaut trivalent de Si montrent un excellent accord avec 
l'expérience [10,11]. Signalons qu'un autre modèle, dans lequel le 
centre Pb consiste en un atome de Si "pentavalent", l'électron non 
engagé dans une liaison covalente se trouvant dans un état dit de 
"liaison flottante" a également été proposé [12]. Cependant, 
aucune preuve expérimentale ne vient étayer cette hypothèse. 

Sur la face Si(100), deux principaux défauts appelés Pb, 

et Pb, sont détectés par RPE [5,13], dont la nature précise est 
encore le sujet de controverses. POINDEXTER et a1.[5] et GERARDI 
et a1.[14] proposent pour Pb,(lOO) une nature identique à celle du 
centre Pb(lll), de structure Si,=Si-, l'orbitale pendante pointant 
vers l'oxyde le long des deux directions tétrahédriques <Ill> 
possibles à partir de l'atome de Si trivalent, qui possède donc 3 
premiers voisins silicium et 1 second voisin oxygène (voir figure 



Fiaure 1: Modèle de POINDEXTER pour les différents centres 
Pb sur la face Si(100). 

1). Cette hypothèse est fondée sur une similitude des propriétés 
paramagnétiques en RPE et des propriétés électiques (transitions 
+/O et O/- respectivement à Ev+0.3eV et EV+0.85eV pour Pbo(lOO) 
[14] en accord avec celles mesurées pour Pb(lll)). Le centre 
Pb,(lOO) est lui supposé être géométriquement identique à Pb, (100) 
(voir figure l), mais chimiquement et paramagnétiquement 
différent, pour rendre compte des observations faites par RPE [5]. 
Il est en effet caractérisé par une symétrie moindre et ses 
transitions +/O et O/- sont mesurées à Ev+0.45eV et EV+0.8eV 
respectivement, traduisant une moindre énergie de corrélation 
électron-électron (0.35eV) que pour Pb,(lOO) (0.55eV). POINDEXTER 
et a1.[5] ont suggéré que Pb,(lOO) soit simplement un centre 
d'interface partiellement oxydé -SizSi,O, l'atome de Si porteur de 
la liaison pendante possédant un atome d'oxygène premier voisin. 
Ainsi, dans ce modèle, le centre Pb est toujours une liaison 
pendante de silicium, les défauts ne différant que par 
l'orientation de la liaison pendante et la nature des premiers 
voisins (oxygène ou silicium). Enfin, POINDEXTER trouvait des 
concentrations relatives en centres Pbo(lOO) et P,,(100) très 



dépendantes des conditions de préparation du matériau ou des 
conditions de stress des échantillons, et ne semblant pas suivre 
de règle précise. 

Cependant, ce modèle a récemment été remis en cause par 
EDWARDS (151, sur la base d'un calcul par une technique 
d'orbitales moléculaires, montrant que le niveau de transition +/O 
du modèle de POINDEXTER pour le centre Pb, (100) devait être 
presque dégénéré dans la bande de conduction. Aussi, aucun signal 
RPE ne devrait être détecté pour un tel défaut puisque ce dernier 
se trouverait presque toujours dans un état diamagnétique. EDWARDS 
suggère même que le modèle proposé par POINDEXTER pour Pbo(lOO) 
conviendrait plutôt pour expliquer la raie RPE associée à Pb,, 
alors que la raie Pb, , malgré ses similitudes avec celle relevée 
sur Si(lll), relèverait d'un défaut complètement différent! Ces 
arguments sont renforcés par une étude expérimentale de STATHIS 
[16], montrant que les propriétés chimiques (apparition et 
repassivation) des centres Pb(lll) étaient identiques à celles de 
Pb, (100), alors que leurs facteurs g sont différents, et fort 
différentes de celles de Pbo(lOO), bien que leurs facteurs g 
soient identiques. Ces résultats semblent montrer que le défaut 
responsable de la raie Pb, a une nature fondamentalement 
différente de la liaison pendante ou est localisé plus 
profondément dans le silicium volumique à quelques couches 
atomiques de l'interface. Notre contribution à ce débat concerne 
les densités d'états d'interface associées au centre Pb que nous 
avons mesurées pour les faces Si(ll1) et Si(100) (voir paragraphe 
II). 

Ce travail fut réalisé sur des capacités M.O.S. ayant 
suivi un processus technologique (détaillé au chapitre 3) sensé 
rendre maximale la densité de liaisons pendantes à l'interface 
Si/SiO,. Le processus standard (recuit à haute température après 
oxydation (POA) et recuit à basse température après métallisation 
(PM), en présence ou non d'hydrogène) génère en effet des 
interfaces "propres" ou passivées, possédant une densité d'états 
augmentant de façon monotone du milieu de la bande interdite (où 
elle est typiquement inférieure à 2 ~ 1 0 ~ ~ e ~ - ~ c r n - ~  ) vers les bords 
de bande. Il a été montré que l'absence de ces étapes induisait 
simultanément l'apparition du signal Pb dans le spectre RPE et de 
deux pics larges (à  plus de l ~ l O ~ ~ e V - ~ c m ' ~  ) dans la densité 
d'états d'interface, centrés autour de EV+0.3eV T0.02 eV et 
E,-0.3leV i0.04 eV pour la face Si(111) [17,18,19,20]. La présence 
de ces pics sera pour nous significative de la présence du centre 
Pb dans nos échantillons. 

Un autre moyen de s'assurer de la présence du centre Pb 
eût été de dégrader des capacités "propresw par diverses 
techniques connues pour générer ce défaut. De nombreuses études 
ont en effet montré que le centre Pb était responsable d'une part 



importante de la densité de défauts d'interface induits par 
injection de porteurs à travers l'oxyde (injection tunnel en 
régime FOWLER-NORDHEIM), celle-ci étant réalisée soit par décharge 
électrostatique à partir d'une pointe (décharge dite "corons"), 
soit par l'application de forts champs électriques [21,22,23,24]. 
Il en est de même dans les échantillons soumis à des radiations 
ionisantes telles que les U.V., pourvu qu'un photocourant puisse 
passer à travers l'oxyde [25,26,27], ou les rayons X ou Y 
[28,29,30,31,32]. Signalons cependant que la regénération de 
centres Pb par de tels processus (particulièrement l'injection de 
porteurs) reste un sujet controversé. Certaines études concluent à 
une forte dépendance de la génération et parfois même l'absence du 
centre Pb en fonction de la technique d'élaboration de l'oxyde 
(sec ou humide) et des conditions de stress (polarisation positive 
ou négative de la grille) [22,23,33]. Ainsi, l'objectif à plus 
long terme étant d'étudier la nature de ces défauts par une 
comparaison de leurs caractéristiques électriques à celles des 
défauts natifs Pb, il convient de se forger au préalable et 
indépendemment un bonne connaissance des propriétés des défauts 
natifs eux-mêmes. Au-delà des densités d'états caractéristiques, 
nous avons donc axé notre étude sur la détermination de la section 
de capture de ces défauts natifs, celle-ci pouvant être considérée 
comme une caractéristique intrinsèque du défaut. Une première 
détermination des sections de capture associées aux transitions 
(+/O) et (O/-) est due à JOHNSON [34,35], menant à des valeurs 
élevées de ces dernières entre 2x10- cm2 et 2x10- cm2 , ne 
semblant pas dépendre de l'énergie et de la température. On 
comparera au paragraphe IV nos propres résultats sur Si(ll1) et 
Si(100) [20], détaillés au paragraphe III, à ceux de JOHNSON et à 
ceux de notre calcul théorique. Enfin, la comparaison des 
caractéristiques électriques nous a conduit à suggérer un modèle 
pour les défauts induits sur Si(100) par l'injection de porteurs 
dans l'oxyde sous haut champ électrique (voir paragraphe IV.3) 
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II. MESURE DES DENSITES D'ETATS CARACTERISTIQUES POUR LES 
ECHANTILLONS NON RECUITS SUR LES FACES Si(lll1 ET 

Nous allons détailler dans ce paragraphe les densités 
d'états caractéristiques obtenues sur les échantillons 
"as-oxidized". Ces densités d'états sont déduites de spectres 
D.L.T.S. large pulse, selon l'interprétation donnée au chapitre 4, 
(paragraphe 11.2). Les échelles en énergie sont établies à partir 
du balayage en température, en inversant l'expression du taux 
d'émission et pour une valeur moyenne et constante de la section 
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Fiuure 3: Densité d'états d'interface sur l'échantillon S4. 



de capture. 
Les figures 2 et 3 montrent les spectres D.L.T.S. pour 

différentes fréquences et la densité d'états qui en est déduite 
pour les échantillons n-MOS de type S4 (face Si(ll1)). La réponse 
D.L.T.S. montre un pic prononcé autour de 160 Kt qui se traduit 
par un pic large dans la densité d'états, centré autour de 
Ec -0.33 eV (+O. 01 eV) pour une section de capture de 1x10- l cm2 , 
avec un maximum de densité à 1 . 8 ~ 1 0 ~ ~ e ~ - l c m - ~  et une densité 
résiduelle de 4x1012 ev- cm- vers le milieu de la bande interdite. 
Ceci est confirmé par le tracé d'Arrhénius du taux d'émission 
réalisé juste au maximum du pic Nit(T) qui mène à une énergie 
d'activation de 0.32 eV pour le défaut accepteur responsable du 
pic, ainsi qu'une valeur asymptotique de la section de capture a, 
de 1 . 4 ~ 1 0 - ~ ~ c m ~ ,  résultat en accord avec ceux de JOHNSON [34,35], 
dans l'hypothèse d'une faible activation thermique de cette 
section de capture. Les valeurs de densités obtenues sont par 
ailleurs en accord avec celles obtenues par d'autres auteurs sur 
le même genre d'échantillons non-recuits [17,19,35], si l'on 
attribue le pic observé dans la densité d'états au niveau 
d'occupation (O/-) du centre Pb(lll). 

Nous avons également analysé les propriétés de recuit 
thermique de la densité d'états d'interface dans le cas des 
échantillons S4. Pour cela, nous les avons soumis à des recuits 
isochrones (15 mn) en ambiance inerte (gaz d'hélium sous une 
pression de 0.5 bar dans un tube en quartz) pour différentes 
températures. Les densités obtenues pour différentes températures 
de recuit sont montrées sur la figure 4 et les résultats sont 
reportés sur la figure 5 pour l'énergie Ec-0.3 eV , où ils sont 
comparés à ceux obtenus par JOHNSON et a1.[19] par DLTS et RPE 
pour le centre Pb sur la face Si(ll1). La similitude des 
propriétés de recuit permet de penser que le pic de densité 
d'états obtenu sur les échantillons de type S4 est bien 
attribuable au centre Pb. 

La figure 6 représente la densité d'états obtenue pour un 
échantillon de type S 5 N 1  ayant subi un processus technologique 
proche de celui de S4. Bien que la densité soit moins élevée 
( 4 ~ 1 0 ~ ~ e V - l c m - ~  au maximum), on remarque un pic de densité 
similaire à celui de S4. Cependant, le lot S5-N1 a révélé un 
comportement évolutif dans le temps et on montre en pointillé sur 
la même figure la densité d'états mesurée après quelques mois sur 
les mêmes échantillons. On constate que le pic dans la densité 
d'états semble avoir laissé la place à un fonds continu certes 
élevé, mais ayant une allure similaire à celui obtenu lors des 
recuits des échantillons S4. Ces instabilités rendent incertaines 
sur ce lot l'attribution de la densité d'états à une majorité de 
centres Pb. 



Fiaure 4: Densités d'états d'interface obtenues après 
recuit sur l'échantillon S4. 

Fiaure 5: Cinétique de recuit des états situés à E,-0.3 eV 

sur l'échantillon S4. 
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Fiaure 6: Densité d'états d'interface sur l'échantillon S5 - NI. 
Les densités d'états obtenues sur les capacités n-MOS 

fabriquées à partir des faces Si(100) présentent pour les 
échantillons S3 et S5NO des profils plus plats sur la gamme 
d'énergie étudiée et des valeurs inférieures à celles de la face 
Si(111) (voir figure 7). Tout au plus constate-t-on une tendance à 
augmenter vers le bord de la bande de conduction (moins d'un 
facteur 2 par rapport au milieu de la bande interdite). Ce 
résultat est proche de ceux déduits de mesures quasi-statiques par 
JOHNSON et a1.[35] et GERARDI et a1.[14] et qui montrent une 
augmentation de la densité à partir du mid-gap. Cette répartition 
plus homogène des états sur toute le demi-gap supérieur peut être 
corrélée à l'existence de deux centres Pb sur cette face, 
possédant des énergies de transition (O/-) différentes [14]. Un 
essai de décorrélation des contributions respectives de Pb,(lOO) 
et P,,(100) à la densité d'états globale est présenté au 
paragraphe IV.l [20]. 

On ne reportera pas ici les différents essais effectués 
sur le type p. Deux difficultés expérimentales majeures nous ont 
contraints à ce choix. La première est l'impossibilité d'appliquer 
à l'aide du banc de mesure utilisé des impulsions de remplissage 
au-delà de -16 V. Or, un très fort décalage du C(V) vers les 
tensions négatives et son évolution avec la température auraient 
nécessité des tensions de l'ordre de -20 à -30 V pour assurer un 
remplibsage correct de la densité d'états sur toute la gamme de 



Fiaure 7: Densités d'états d'interface obtenues sur la face 
Si(100) non recuite. 
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température analysée, et donc une détermination fiable de la 
densité d'états. De plus, nos mesures DLTS étaient perturbées par 
la présence d'un très important pic dû aux porteurs minoritaires 
(électrons) dont la génération, déjà plus aisée dans le type p que 
dans le type n, était favorisée par la densité considérable 
d'états vers le mid-gap. 
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III. SECTIONS DE CAPTURE OBTENUES PAR ER-DLTS ET 
CINETIQUE DE REMPLISSAGE. 

Nous présenterons les sections de capture obtenues pour 
les échantillons S4 et S 5 N 1  sur la face Si(ll1) et pour 
l'échantillon S3 sur la face Si(100). 

La figure 8 montre les spectres ER-DLTS obtenus pour les 
- échantillons S4, chaque pic étant sensé représenter la réponse 

d'une fraction de la densité d'états. Des cinétiques réalisées sur 
chacun des pics auraient du mener à des valeurs de section de 
capture pour le centre Pb sur une large gamme de température et 
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Fiuure 8: Spectres ER-DLTS obtenus sur l'échantillon S4. 
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d'énergie. Cependant, l'exploitation directe des résultats ER-DLTS 
(via la température du pic) comme l'interprétation des cinétiques 
demande la connaissance des potentiels de surface à l'équilibre 
pour les tensions de base et de pulse à la température du pic. Or, 
les mesures quasi-statiques n'ayant pas donné de résultat 
satisfaisant (à cause de fortes densités d'états et du caractère 
fragile des échantillons ayant un oxyde à faible tension de 
claquage, rendant impossible l'application de fortes tensions 
nécessaires à l'intégration correcte du potentiel de surface), 
nous ne disposons que du relevé des C-V à 1 MHz à la température 
de chaque pic ER-DLTS. Il est à noter que, si le potentiel de 
surface déduit de mesures C-V haute fréquence est en général faux 
car affecté de la réponse de certains états d'interface, il 
devrait en revanche être valable à la température du pic ER-DLTS 
pour les valeurs de tensions proches de V,et V , puisque les états 
proches du niveau de FERMI ont alors un taux d'émission 
approximativement donné par la fenêtre du filtre utilisé, soit 
dans notre cas environ 20 s-l . De telles constantes de temps 
rendent en effet impossible la réponse de ces états au signal de 
mesure à 1 MHz. Cependant, les valeurs de potentiel de surface à 
l'équilibre issues des C-V à 1 MHz fournissent alors des 
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localisations proches du milieu de la bande interdite pour les 
tensions de base et de pulse, ceci quelque soit la température (de 
0.571 eV pour Vb=-3V à 0.468 eV pour Vb=lV). L'utilisation de ces 
valeurs pour l'interprétation directe de la température des pics 
ER-DLTS mène à des valeurs peu réalistes ( > 2 ~ l O - ~ c m ~ )  de sections 
de capture. Une explication est que l'effet de contre-réaction est 
ici prépondérant et que la position énergétique moyenne Ë des 
états participant à la réponse ER-DLTS est alors très différente 
du maximum de la fonction de remplissage à l'équilibre CE> (voir 
chapitre 4 et la réf.[37]). Le remplissage des états reste en 
outre très partiel pour les tensions de grille utilisées. Ceci est 
montré sur la simulation de la figure 9, où l'on compare la 
fonction de remplissage à l'équilibre à la fonction 

Af, (E, tp ) -Afl (E,Tl ) , tp étant la durée du pulse et T, la période 
de répétition du signal DLTS. Cette simulation prenait en compte 
la densité d'états déterminée par D.L.T.S. large pulse et une 
valeur moyenne de section de capture de 1 ~ 1 0 - ~ ~ c m ~ .  Diverses 
simulations du même type révèlent que les pics ER-DLTS ne peuvent 
êtres dus à la réponse d'états proches du milieu de la bande 
interdite. Sur la base de ces constatations, et en supposant alors 
que la localisation énergétique des états responsables du pic 
ER-DLTS s'écarte peu du maximum de la densité d'états (blocage ou 
"pinning" du pseudo niveau de FERMI de surface vers E,-E=0.32 eV), 
l'exploitation directe de la température des pics ER-DLTS donne 
les valeurs suivantes de section de capture: 

- -- 

Tableau 1: sections de capture obtenues pour l'échantillon S4 

L'encadrement reste très imprécis et les valeurs sont à prendre 
avec précaution vu les hypothèses. La seule conclusion possible 
est que notre estimation moyenne n'est pas incompatible avec les 
valeurs élevées trouvées par JOHNSON vers 10-14cm2 [34,35]. 

Nous avons également réalisé des cinétiques de remplissage 
sur les pics ER-DLTS obtenus sur l'échantillon S5-N1, mais à 
t-3 mois. Dans ce cas, la moindre densité d'états d'interface a 
permis une interprétation complète des cinétiques de remplissage 
réalisées à T=191, 162 et 142'K. Les ajustements réalisés (voir 
figure 10) conduisent à des valeurs de section de capture 
étonnamment faibles (a,,,, ) par rapport à celles qui étaient 
espérées, reprises et comparées dans le tableau ci-dessous à 



Fiaure 9: Comparaison entre la fonction de remplissage à 
l'équilibre et la fonction Af,, (E,tp )-A£,, (E,T,) . 
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celles obtenues par l'interprétation directe de la température des 
pics ER-DLTS tenant compte de la position énergétique Ë des états 
participant vraiment à la réponse DLTS (a,,,,,,): 
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On note la cohérence des résultats entre a,,,, et o~~~~~~ 
Cependant, du fait de l'incertitude sur la préaence effective du 
centre Pb dans ces échantillons (voir paragraphe II), ces sections 
de capture ne peuvent lui être attribuées. ' Ces valeurs faibles 
sont d'ailleurs plutôt à rapprocher de celles obtenues pour 
l'échantillon SI, ayant subi un processus standard et dans lequel 
le centre Pb était passivé [37,38]. 
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Tableau 2: Sections de capture pour l'échantillon 55 NI. 
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Fiaure 10: Ajustement des cinétiques de remplissage 
obtenues sur l'échantillon S5 - N1. 

Fiaure 11: Sections de capture obtenues sur l'échantillon 
S3 par ER-DLTS et cinétique de remplissage. 
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Enfin, la mesure des sections de capture des défauts 
d'interface sur la face Si(100) fut menée sur les échantillons S3 
[20]. Les potentiels de surface à l'équilibre purent dans ce cas 
être déterminés par méthode quasi-statique pour chaque température 
de pic ER-DLTS. Les résultats de cinétique de remplissage et 
d'ER-DLTS classique sont montrés sur la figure 11. Il est à noter 
que les résultats ER-DLTS furent dépouillés à l'aide d'une fenêtre 
de taux d'émission égale à 23.f, où f est la fréquence de 
répétition des impulsions, au lieu du classique 1.72.f pour une 
détection synchrone double-phase. L'origine de cette différence, 
liée en partie à la compétition entre émission et capture pendant 
le processus d'émisssion, est analysée en détail au paragraphe V.2 
du chapitre 4 et en réf.[37]. La valeur de 23.f, spécifique au cas 
des expériences menées sur l'échantillon S3, est déduite de 
simulations où l'on compare les spectres ER-DLTS obtenus à l'aide 
du formalisme classique et du formalisme complet, ce dernier étant 
décalé vers les plus hautes températures. De ce décalage, on a 
déduit la valeur du taux d'émission au maximum du pic "vrai", soit 
23.f. Cette correction redonne des résultats cohérents entre les 
deux interprétations. On remarque que les sections de capture des 
états proches du milieu de la bande interdite sont plus faibles 
( ~ 5 x l O - ~ ~ c m ~ )  que les valeurs pourtant obtenues à plus basse 
température autour de 0.2-0.3 eV ( 4 ~ 1 0 - ~ ~ c m ~ ) .  

IV. EXPLOITATION DES RESULTATS. 

IV.l Centre Pb sur la face Si(100). 

Nous avons essayé de décorréler les contributions 
respectives des centres Pb, et Pb, dans la répartition énergétique 
des états d'interface sur la face Si(100). On montre sur la 
figure 12 les densités normalisées prenant en compte la variation 
de section de capture trouvée au III pour l'échantillon S3, ainsi 
que celle obtenue sur la face Si(ll1) (échantillon S4) pour une 
section de capture de I ~ l O - ~ ~ c m ~ .  Suivant le modèle de POINDEXTER, 
qui suppose que le centre Pb,(lOO) est structurellement et 
chimiquement identique au centre Pb(lll), il serait raisonnable de 
penser que les pics de densité d'états de ces deux centres 
coïncident. Nous obtenons à l'évidence un résultat différent. Des 
résultats de R.P.E. ont montré [14] que le niveau accepteur (O/-) 
du centre P,,(100) était plus près de la bande de conduction que 
le niveau accepteur de Pbl(lOO). Sur cette base, nous avons pu 
faire coïncider le pic de la distribution énergétique des états de 
P,(111) avec le spectre de la face Si(100) en le décalant en 
énergie vers la bande de conduction. Nous avons ainsi isolé un 



Fiaure 12: Comparaison des densités d'états normalisées sur les 
faces Si(ll1) et Si(100): centres Pb(lll), Pbo(lOO) et Pbl(lOO). 

large pic centré autour de Ec-0.22 eV (70.01 eV), attribuable dans 
le modèle de POINDEXTER au centre Pbo(lOO), et correctement ajusté 
par une distribution gaussienne des niveaux dont la déviation 
standard serait 0.1 eV. Le fait que le niveau accepteur du centre 
Pbo(lOO) (0.22 eV) diffère de celui du centre Pb(lll) (0.33 eV) va 
à l'encontre des résultats de GERARDI et a1.[14]. Cependant, bien 

+, 

que les tenseurs g des deux centres soient proches [5], avec 
approximativement la même symétrie axiale et des valeurs presque 
égales, rien n'oblige leurs distributions énergétiques à être 
identiques. De plus, JOHNSON et a1.[19] ont déjà signalé une 
valeur plus basse du niveau accepteur de Pb(lll) vers Ec-0.25 eV, 
plus proche de notre détermination pour le centre Pbo(lOO). 

Le reste de la densité d'états localisé vers le milieu de 
la bande interdite étant alors attribué au centre Pb,(lOO), nous 
obtenons sa distribution énergétique en soustrayant du spectre 
total la contribution du centre Pb, ( 100) . Ceci fut réalisé sur une 
échelle normalisée car le pic Pbo(lOO) de référence était celui de 

Pb(lll) décalé en énergie, mais les densités absolues respectives 
au maximum des pics étaient de 1 . 8 ~ 1 0 ~ ~ e ~ - ~ c m - ~  pour Pb (111) et 



2x10' eV- cm- pour Pb, ( 100) . Nous obtenons pour Pb, ( 100) un pic 
centré à Ec-0.42 eV T0.02 eV comme montré sur la figure 12 
(symbôles carrés), avec une densité maximale estimée à 
1.2x101 eV- l cm-' . Ce pic est là encore bien ajusté par une 
distribution gaussienne avec une déviation standard de 0.1 eV. 
Notre estimation du niveau accepteur (O/-) du défaut Pb, (100) à 
0.42 eV est plus profonde dans' la bande interdite que de 
précédentes estimations par R.P.E. sous champ électrique controlé 
(0.35 eV). Nous pensons cependant que la présente détermination, 
qui tient compte de la variation énergétique de la section de 
capture, est plus fiable, moyennant les hypothèses faites sur la 
forme de la densité caractéristique de Pbo(lOO) , que celle par 
R.P.E. où il n'existe pas de façon directe d'obtenir une relation 
entre la tension appliquée et la position du niveau de FERMI à 
l'interface, comme clairement établi en réf.[14]. Enfin, à partir 
de la dépendance en énergie de la section de capture obtenue au 
paragraphe III, et de la position estimée des pics attribués à 
chacun des deux centres, nous obtenons une section de capture de 
8 ~ 1 0 - ~ ~ c m ~  pour Pbo(lOO) et pour la première fois une estimation 
de celle de Pbl(lOO) autour de 5 ~ 1 0 - ~ ~ c m ~ .  La section de capture 
de Pbo(lOO) est en accord avec les mesures de JOHNSON pour Pb(lll) 
, ce qui soutient l'hypothèse d'une identité entre Pb(lll) et 
Pbo(lOO), et donc le modèle de POINDEXTER. La différence observée 
sur la position énergétique du niveau de transition (O/-) pourrait 
provenir d'une différence sur l'environnement atomique lointain 
(aux seconds voisins) de l'atome trivalent, vraisemblablement plus 
riche en oxygène pour Pb(lll) que pour Pbo(lOO). Ceci influerait 
sur la relaxation atomique (Sho) lors des échanges de charge et 
ainsi déplacerait légèrement le niveau de transition E(O/-). La 
variation résultante de la section de capture ne serait pas 
nécessairement importante car dépendant principalement de 
E(O/-)-Shw (voir chapitre 1). 

IV.2 Comparaison des sections de capture obtenues pour le 
centre Pb, 

La figure 13 récapitule les sections de capture obtenues 
et attribuables au centre Pb sur les deux faces Si(ll1) et 
Si(100). On a également porté sur la figure notre encadrement 
théorique, ainsi que les premières déterminations de JOHNSON 
[33,34]. On remarque que l'ensemble de nos déterminations 
expérimentales sur Si(ll1) et Si(100) tend à conforter les valeurs 
élevées de JOHNSON sur Si(ll1) entre 10-l5 et 10-14cm2. On notera 
juste que les valeurs attribuées au centre Pbl(lOO) vers 
Ec-0.42 eV sont inférieures d'environ un facteur 10 ( 5 ~ 1 0 - ~ ~ c m ~ ) .  
Il est également utile de rappeler que ces valeurs sont très 



Fiuure 13: Récapitulatif des sections de capture obtenues pour 
le centre Pb. 
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différentes, non seulement numériquement mais aussi par leur 
comportement en température et en fonction de l'énergie (sans 
qu'il nous soit possible de décorréler les deux) de celles 
obtenues pour les capacités S1 ayant subi un processus 
technologique standard et pour le lot S2 stressé par injection de 
porteurs [37]. Ceci les rend caractéristiques des défauts natifs 
d'interface dans les échantillons non recuits, et donc du centre 

Pb 
Cependant, nos estimations théoriques restent au moins un 

ordre de grandeur plus faibles que les déterminations 
expérimentales pour P,(111) et Pb,(lOO). Ceci pourrait être 
expliqué par un effet de la polarité de l'interface ou du champ 
électrique local, qui activerait les échanges de charge et qui 
n'ont pas été pris en compte dans le calcul théorique. De fait, 
MASSOUD [39] reporte la nature polaire de l'interface Si/SiO,, due 
à la différence d'électronégativité entre le Silicium de volume et 
le SiO, amorphe, induisant des transferts de charge à l'interface. 
L'autre explication possible de l'écart entre théorie et 
expérience serait que le phénomène non-radiatif assisté par 
phonons ne soit pas le processus dominant de capture à 
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l'interface, mais le fait que notre calcul théorique n'ait pas 
pris en compte tous les effets précédemment cités nous interdit 
une conclusion si définitive. On rappelle enfin que notre 
estimation théorique est basée sur un modèle microscopique très 
simple permettant un calcul presque entièrement analytique, et 
qu'il prévoit néanmoins la faible activation thermique de la 
section de capture observée expérimentalement. 

IV-3 Etude comparative des défauts créés var injection de 
porteurs sous haut ch am^ électrique (HEFSI. 

Au delà de son aspect fondamental, nous souhaiterions 
exposer dans cette partie l'apport potentiel de l'étude des 
sections de capture pour la détermination de la nature des défauts 
induits lors de la dégradation des structures M.O.S.. En effet, 
comme les niveaux induits dans la bande interdite (donc la densité 
d'états) et les sections de capture sont très dépendants de la 
nature microscopique des défauts, on peut raisonnablement estimer 
que des défauts de même nature génèreront des valeurs identiques 
pour ces deux paramètres. Ceci, par comparaison avec les défauts 
natifs (centres P b  permet d'étudier la nature des défauts 
induits par injection de porteurs sous haut champ électrique (HEFS 
"High Electric Field Stress"). Les propriétés de recuit ou de 
passivation fourniront une indication supplémentaire quant à leur 
identité. 

Nous avons comparé ces trois points pour les échantillons 
S2 (HEFS) et S3 (défauts natifs), tous deux sur la face Si(100). 
Reprenant les résultats des paragraphes précédents, les figures 
14, 15 et 16 comparent respectivement leurs densités d'états, 
leurs sections de capture et leurs cinétiques de recuit (isochrone 
15mn, en ambiance inerte de gaz d'Helium à 0.5 bar dans un tube de 
quartz) pour différentes positions en énergie dans la bande 
interdite. On note la similarité des densités d'états et des 
propriétés de recuit, et en particulier que le recuit des états 
autour de 0.4-0.5 eV est un peu plus "rapide" que celui des états 
autour de 0.2-0.3 eV dans les deux cas. Les températures de recuit 
sont respectivement de 47575'~ et 495+5'K pour ces deux 
localisations énergétiques [36]. Ces propriétés de recuit sont par 
ailleurs très proches de celles obtenues par JOHNSON par R.P.E et 
D.L.T.S. [19] et par nous-mêmes dans ce travail (voir paragraphe 
3) pour le centre Pb sur la face Si(ll1). Ces éléments suggèrent 
que des liaisons pendantes, initialement présentes dans la 
structure et passivées lors des étapes de recuit haute 
température, sont regénérées par injection de porteurs. 

Cependant, l'examen des sections de capture révèle des 
comportements distincts. Sur l'échantillon stressé (S2), la 
section de capture augmente fortement en fonction de l'énergie 



Fiuure 14: Comparaison des densités d'états sur les 
échantillons Sl, 52 et S3. 

Fiuure 15: Comparaison des sections de capture obtenues 
sur les échantillons Sl, S2 et S3. 



Fiaure 16: Comparaison des cinétiques de recuit des échantillons 
S2 et S3 pour différentes localisations énergétiques. 
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Fiaure 17: Evolution de la caractéristique C-V en fonction 
de la dose injectée sur les échantillons de type S2. 
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dans la bande interdite, de 3x10-l à 2x10- l cm2 entre 0.1 et 
0.4 eV, en accord avec des résultats obtenus précédemment sur le 
même type d'échantillon 1981. A 1' inverse, les sections de capture 

1 des centres natifs de la face Si(100) varient beaucoup moins (de 
5x10-l6 à 4x10-15cm2) et de façon opposée sur la même gamme 
d'énergie. Cette comparaison des sections de capture mène à penser 

, que les défauts d'interface induits par HEFS (polarisation 
I positive de la grille) au travers d'oxydes secs sur la face 
l 

Si(100) ne sont probablement pas dus à des centres Pb isolés 
caractéristiques de la même face non-recuite et non-stressée. 
Cependant, la section de capture dépendant fortement de 
l'environnement local du défaut, et de la relaxation du réseau 
cristallin résultant des échanges de charges, nous pensons que ces 
défauts pourraient être des complexes liés au centre Pb, sur la 
base des similitudes constatées entre les densités d'états et les 
propriétés de recuit. De plus, la nature amphotérique des défauts 
induits par injection FOWLER-NORDHEIM est établie par l'étude des 
caractéristiques C-V à 1 MHz (voir figure 17). Proche de 
l'accumulation, le décalage vers les tensions positives indique la 

1 présence de défauts accepteurs sur le demi-gap supérieur et 
donneurs sur le demi-gap inférieur, ce qui est également le cas du 

1 centre Pb. 
La différence observée entre les sections de capture peut 1 s ' interpréter par une forte (respectivement faible) relaxation du 

' réseau dans le cas du centre Pb et dans celui des défauts induits 
par HEFS. Généralement, une forte relaxation correspond à une 
activation thermique plus faible de la section de capture. De ces 
considérations, nous suggérons qu'un complexe lié au centre Pb est 
généré lors de l'injection de porteurs par HEFS. Il s'agirait d'un 
défaut Pb -X constitué d'un centre Pb ( liaison pendante) 
interagissant dans son entourage immédiat avec une espèce inconnue 
XI dont l'influence serait de minimiser la relaxation du réseau 
atomique lors des échanges de charges, et donc de générer une 
activation thermique plus importante que dans le cas de la simple 
liaison pendante, expliquant ainsi les différences de comportement 
observées pour ce paramètre. Ce modèle Pb-X est par ailleurs 
cohérent avec l'identité des densités d'états pour les 
échantillons "as-oxidized" et stressés, puisque le nombre de sites 
sur la face Si(100) est identique dans les deux cas. Si 
l'interaction entre Pb et X n'est pas trop forte, il est également 
logique de retrouver des propriétés de recuit identiques pour les 
deux défauts. 

Ainsi, en conclusion, l'analyse détaillée des propriétés 
1 électriques nous a permis de p;oposer pour les défauts induits par 

injection FOWLER-NORDHEIM dans les oxydes secs sur la face 
Si(100), un modèle microscopique Pb-X, où une liaison pendante 
isolée (centre Pb) interagit avec une espèce inconnue X [36]. 



1 V. CONCLUSION ET PERSPECTIVES D'ETUDES 

Les expériences réalisées visaient principalement à 
déterminer la section de capture du centre Pb par mesures 

I électriques. Pour s'assurer de la présence de ce centre dans nos 

capacités M.O.S., nous avons utilisé des échantillons non recuits, 
et possédant donc de très fortes densités d'états d'interface. 
Ceci a induit de nombreuses difficultés expérimentales, telles que 
la détermination précise des potentiels de surface à l'équilibre 
ainsi que la position énergétique des états responsables de la 
réponse D.L.T.S., ou encore l'instabilité des échantillons (dans 

1 
le temps pour S 5 N 1  et en fonction de la tension appliquée pour 
S4). Ceci nous contraint à une grande prudence dans l'énoncé des 
résulats. Cependant, nous disposons d'un faisceau de résultats 
tendant à confirmer pour les centres Pb(lll) et Pbo(lOO) des 
valeurs élevées de section de capture entre 1 ~ 1 0 - ~ ~  et 1 ~ 1 0 - ~ ~ c m ~ ,  

i et donnant une valeur plus faible pour Pbl(lOO) à 5 ~ 1 0 - ~ ~ c m ~ .  Les 
valeurs obtenues sur Si(100) le furent en déconvoluant le spectre 

I 

l total, ce qui a mené à une détermination du niveau accepteur de 1 Pbo(lOO) et Pbl(lOO) à Ec-0.22 et Ec-0.42 eV respectivement. Nos 
estimations théoriques de o restent au moins un ordre de grandeur 
plus faibles que les valeurs mesurées. Ceci nous amène à penser 
que des effets non pris en compte dans le calcul théorique, tels 

I que la polarité de l'interface ou le champ électrique local, 
doivent jouer un rôle important et accélérer les échanges de 
charges. Enfin, l'étude comparative des défauts induits par 
injection de porteurs en régime FOWLER-NORDHEIM (sous haut champ 
électrique) a permis de proposer pour ces derniers un modèle Pb-X, 
où la liaison pendante de silicium serait en interaction avec à 
une espèce inconnue X, générant une section de capture beaucoup 
plus activée thermiquement que dans le cas de centres Pb natifs. 

Pour ce qui est de la controverse sur la nature du centre 
Pb sur la face Si(100) par rapport à Si(lll), les deux modèles 
actuellement en concurrence prédisent une identité soit entre 
Pbo(lOO) et Pb(lll) (modèle de POINDEXTER), soit entre Pb,(lOO) et 
Pb(lll) (hypothèse de STATHIS). Or, si l'on considère le couple de - 
paramètres constitué de l'énergie d'ionisation et de la section de 
capture (Eo,o) pour la transition ( 0 )  aucun de ces trois 
défauts n'est identique à un autre: (0.33 eV, I ~ l O - ~ ~ c r n ~ )  pour 

Pb (111) 1 (0.22 eV, 8x10-15cm2) pour Pb, (lOO), (0.42 eV, 
5 ~ 1 0 ' ~ ~ c m ~ )  pour Pbl(lOO). De plus, nos études sur les défauts 
induits par injection de porteurs suggèrent une forte influence du 
contexte atomique et des interactions avec les espèces proches 
dans l'oxyde. Aussi est-il envisageable d'imaginer une troisième 



voie, où aucun de ces trois défauts ne serait microscopiquement 
identique à l'autre, mais pour lesquels à chaque fois un atome 
trivalent de silicium porteur d'une liaison pendante subirait 
l'influence d'un environnement atomique différent, tant au niveau 
des premiers que des seconds voisins. 

Dans les perspectives d'études sur le centre Pb, on notera 
principalement l'étude de ses propriétés optiques et du rôle qu'il 
joue dans le vieillissement des circuits M.O.S.. Concernant les 
travaux antérieurs sur les propriétés optiques, on peut citer une 
interprétation théorique due à PETIT et a1.[40,41] de résultats 
expérimentaux de section de photoionisation dus à JOHNSON et 
a1.[42], et un travail expérimental de GRIMMEISS et a1.[43]. Ces 
deux études mènent à des valeurs assez différentes du décalage de 
FRANCK-CONDON (0.3 eV pour [40] et 0.05-0.1 eV pour [43]). Une 
étude par D.L.O.S. (Deep Level Optical Spectroscopy [44]) de la 
dépendance en énergie de la section de photoionisation (a,,,(hv)) 
du centre Pb apporterait des éléments de compréhension sur la 
nature microscopique de ce défaut (extension de la fonction 
d'onde) et sur la relaxation atomique lors des transitions de 
charge (décalage de FRANCK-CONDON). Ceci permettrait en outre de 
corréler des résultats de résonance magnétique (R.P.E.), et de 
caractérisation électrique et optique (D.L.T.S. et D.L.O.S.). 

Le rôle joué par le centre Pb dans le vieillissement des 
circuits est abordable directement sur des dispositifs évolués 
tels que les transistors M.O.S. par le biais d'une technique de 
résonance paramagnétique dérivée de la R.P.E. classique, technique 
dite de Recombinaison Dépendante du Spin (R.D.S.) 
[45,46,47,48,49,50]. Cette technique étudie l'influence de la 
résonance magnétique sur un courant de génération-recombinaison 
passant dans une jonction, et offre un gain substantiel de 
sensibilité par rapport à la R.P.E.. Ceci permet son utilisation 
sur des dispositifs technologiques de taille courante, et ne 
nécessite pas d'échantillons particuliers. La R.D.S. offre donc 
des perspectives d'étude fort intéressantes sur le centre Pb "in 
situ", au sein même des dispositifs utilisés dans les circuits 
actuels, dont le vieillissement peut alors être simulé et 
caractérisé par diverses techniques de dégradation. 
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Ce travail avait pour ambition de réaliser une étude 
complète (théorique et expérimentale) de l'un des paramètres 
caractéristiques des défauts dans les semi-conducteurs: leur 
section de capture. Nous avons dans un premier temps rappelé les 
fondements théoriques du concept de section de capture dans le 
cadre d'échanges non-radiatifs de porteurs entre le défaut et le 
système électronique. Ceci a mis en évidence qu'à défaut d'être le 
paramètre physique le plus fondamental et caractéristique (qui est 
le coefficient de capture), la section de capture était le plus 
pratique pour classifier les défauts en fonction de leur 
propension à réaliser ces échanges, car homogène à une surface. 

Le formalisme général du calcul de la section de capture a 
été développé dans une approche originale (l'approximation 
"statique" par opposition à "adiabatique") qui nous a permis 
d'obtenir plus simplement une formule analytique compacte. Nous 
avons par ailleurs montré que cette approche restait cohérente 
avec le modèle adiabatique au ler ordre en perturbation. Notre 
formulation inclut en outre les résultats des précédents modèles 
simplifiés (franchissement thermique d'une unique barrière 
énergétique) en précisant leur domaine de validité (haute 
température). L'application de ce formalisme général au cas 
particulier de la liaison pendante de silicium a permis d'obtenir 
un encadrement théorique de la section de capture de ce défaut à 
l'interface Si(lll)/Si02 (centre Pb ) entre 5x10- 16cm2 et 
4~10-~'cm~ et de prédire une faible activation thermique de cette 
section de capture. Au delà des simples valeurs numériques, nous 
avons décrit une méthode, fondée sur l'utilisation d'un modèle 
microscopique simple du défaut, permettant le calcul complet des 
éléments de matrice de l'interaction électron-phonon. 

La mesure des sections de capture a constitué le second 
objectif de ce travail. Nous avons axé l'étude expérimentale sur 
la mesure de la section de capture des défauts caractéristiques de 
l'interface Si/Si02 (centre Pb). Nous avons utilisé les techniques 
de D.L.T.S. résolue en énergie et de cinétique de remplissage. 
Afin d'interpréter les cinétiques de remplissage obtenues, nous 
avons du modéliser précisément le remplissage et le vidage de la 
densité d'états d'interface sur une structure M.O.S.. Ceci a mis 
en évidence des effets inattendus, dus à l'influence de la charge 
d'interface sur le potentiel de surface, particulièrement sensible 



dans le cas de fortes densités de défauts. Les difficultés 
expérimentales ne nous ont pas permis de donner une conclusion 
définitive quant à la section de capture du centre Pb sur la face 
Si(ll1). Un faisceau de résultats semble néanmois converger vers 
des valeurs plus élevées (10-14- 10-15cm2) que la détermination 
théorique. Les résultats plus précis obtenus pour la surface 
Si(100) ont été utilisés pour étudier les propriétés électriques 
du centre Pb sur cette face et les défauts induits par injection 
de porteurs au travers l'oxyde. Ceci a abouti à préciser les 
niveaux d'énergie et les sections de capture caractéristiques des 
deux centres Pb identifiés sur la face Si(100) (centres Pb, et 

P b  et à proposer un modèle microscopique Pb-X pour les défauts 
induits par injection de porteurs, dans lequel une liaison 
pendante de silicium interagirait faiblement avec une espèce 
inconnue X. 

Ceci illustre le grand intérêt de l'étude des sections de 
capture. Ce paramètre, du fait qu'il est une caractéristique 
intrinsèque du défaut considéré, peut être utilisé pour l'analyse 
de la nature des défauts induits par différents mécanismes, par 
comparaison avec les valeurs obtenues sur les défauts connus ou 
natifs. De même, la comparaison entre valeurs théoriques et 
expérimentales devrait permettre de valider, soit le modèle 
microscopique employé pour le défaut, soit le mécanisme impliqué 
dans la capture des porteurs. Enfin, la variation en température 
de ce paramètre nous renseigne sur la relaxation du réseau 
cristallin et donc sur l'environnement atomique du défaut, point 
qui là encore peut aider à son identification microscopique. Nous 
n'avons pu mener toutes ces comparaisons aussi loin que souhaité 
dans le cas du centre Pb(lll) du fait de la grande incertitude 
induite sur nos résultats expérimentaux par les très fortes 
densités d'états d'interface. Cependant, nous restons convaincus 
du caractère à la fois fondamental et utile de l'étude des 
sections de capture et espérons que l'aspect théorique comme les 
développements expérimentaux menés durant cette thèse serviront à 
améliorer notre connaissance, non seulement du centre Pb mais 
également de nombreux autres défauts. 



L'objectif de ce travail était de réaliser une etude à la 
fois theorique et expérimentale de l'un des paramhtres physiques 
les plus caractéristiques des défauts dans les semi-conducteurs: 
leur section de capture. L'approche fondamentale du phhomène de 
capture non-radiative des porteurs libres par les défauts est 
menée dans une optique originale (formalisme statique) permettant 
un calcul analytique complet et aboutissant à une formule compacte 
de la probabilité de transition. Ce calcul plus complet précise 
les limites de validité des modèles simplifies (barrière 
énergétique unique) et explique la dépendance en temperature de la 
section de capture observée expérimentalement. Applique au cas de 
la liaison pendante B l'interface Si/SiO, (Centre Pb) B l'aide 
d'un modèle microscopique moléculaire, il a permis d'obtenir des 
valeurs théoriques pour la section de capture de ce défaut. 
L'étude expérimentale a porté sur les défauts d'interface dans les 
structures MOS (Métal-Oxyde-Semiconducteur). L'interprétation des 
techniques électriques utilisées (caractéristique Capacité-Tension 
C(V), Spectroscopie, de Transitoire de Niveau Profond DLTS, 
cinétique de remplissage) fut améliorée par une mod6lisation 
précise de la dynamique d'échange de charges à l'interface, afin 
de remonter à des valeurs correctes de sections de capture. Les 
résultats obtenus concernent la section de capture du centre Pb, 
les propriétés spécifiques des différents centres Pb presents sur 
la face Si(100), et par comparaison des propriet6s électriques la 
nature des défauts induits par injection de porteurs dans l'oxyde 
sous haut champ électrique. 

- Defaut ponctuel - Etats d'interface. 

- Capture non radiative (phonons) - Liaison pendante (centee P,) 
- Probabilité de transition - Capacit6 MOS 
- Section de capture - Cinétique de remplissage 


