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Traduction “French-English’ of

some terms

“senils de mobilité” =*“ mobility edges”

“Liaisons pendantes “ = “Dangling bonds”

“Queue de bande de conduction” = “Band Tail of conduction”
“Queue de bande de valence” = “Band Tail of valence”
“Piéges” = “ Traps”

“niveaux de démarcation” = “demarcation levels”

“gquasi-niveaux de Fermi pour piéges” = * quasi-Fermi levels for Traps”
P

“électrons libres” = “free electrons”
“trous libres” = "free holes”
“porteurs libres” = "free carriers”



A. Introduction

La physique des semiconducteurs cristallins, développée depuis déja plusieurs dizaines
d'années, est actuellement bien connue. Elle a été appliquée avec succés pour réaliser
différents dispositifs €lectroniques bien connus tels que la diode a jonction, les transitors
bipolaires et i effet de champ, etc... . La microélectronique est le champ par excellence
d'application des dispositifs en silicium cristallin. Depuis quelques années, on réalise des
dispositifs électroniques avec des semiconducteurs amorphes. l'intérét étant la
macreélectronique (le besoin de grandes surfaces, par exemple pour les écrans plats. les
dérecteurs et les cellules solaires) et la faible quantité d'énergie nécessaire a Ia fabrication
du matériau (comparativement a la quantité d’énergie nécessaire a la fabrication du
silicium cristallin).

La physique des semiconducteurs amorphes utilise des notions bien établies de la
physique des solides cristallins, telie que ia densité des états électroniques (DOS).
La mécanique quantique, appliquée aux solides cristallins, permet d’obtenir par un caicul
théorique une densité des états électroniques trés significative et correspondante a celle
mesurée: cette théorie est le modéle des bandes d'énergies, cile se base sur un
potentiel périodique pour un cristal parfait. Lorsque la structure du solide est
amorphe, il devient trés difficile de calculer une densité des états: je me base pour mon
travail sur une densité mesurée des états. Il est toutefois possible de comprendre
théoriquement les caractéristiques de la densité mesurée des états du silicium amorphe. en
introduisant des déviations du cristal parfait ( voir Anderson (1958), Mott et Davis
(1979), Overhof et Thomas (1989) et paragraphe B.1.1).

La caractéristique essentielle pour la densité des états du silicium amorphe par rapport 4 la
densité des états du silicium cristallin est I'apparition d'une densité continue d'états permis
dans la bande interdite (le gap) séparant {a bande de conduction de la bande de valence
{voir récemment QOverhof et Thomas (1989), et moins récemment Mott et Davis (1979),
Mott (1970), Street et Mott (1975), Stutzmann, Stuke et Dersch (1983), Cohen. Lang et
Harbison (1980) ).

On distingue pour la DOS du silicium amorphe hydrogéné les états localisés des états
délocalis€s. Je distinguerai pour mon travail les états localisés des états délocalisés selon

que la mobilité associée a ces états soit admise nulle ou non nulle :
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- les états délocalisés sont formés par la bande de conduction et la bande de
valence. On admet une mobilité non nulle pour les porteurs dans ces deux
bandes et on comsidére que senlement ces porteurs forment par leurs
mouvements d'ensemble le transport électronique.

- les états localisés sont formés par la densité continue des états permis dans la
bande interdite d'origine (par contraste avec le cas du semiconducteur
parfaitement cristallin ol ]a bande interdite ne posséde ancun état permis!). Ces
états sont dits "localisés” par le fait que 1'on admet une mobilité nulle pour
les porteurs capturés dans ces états et donc que ces porteurs ne participent pas
directement au transport électronique. En réalité un transport électronique par les

états localisés existe et se fait par des effets tunnels (en anglais "Hopping
transport par états localisés .
est faible a

transport par états délocalisés

transport), mais le rapport

température ambiante (alors qu'il est important 4 basse température). Donc la
distinction entre états localisés et états délocalisés telle que je I'ntiliserai est
valable a température ambiante.

1I est inadéquat de parler de bande interdite pour un semiconducteur amorphe. I'utiliserai
donc le terme de "gap" pour désigner l'intervalle d'énergie oi se situent les états localisés.
Comme ce gap se définit par les états pour lesquels on admet une mobilité nulle, on dit
que c'est un gap de mobilité.

C'est par l'important effet des états du gap que la théorie du transport électronique pour le .
silicium amorphe se distingue de la théorie du transport pour le silicium cristallin. A
température ambiante, en condition stationnaire et sous illumination, I'influence de ces
états sur le transport se résume pour mon travail par:

- Les porteurs capturés dans les états localisés ont une forte influence sur le
champ électrique (par la charge électrique qu'ils constituent).

- Les états Jocalisés, essentiellement ceux de la région centrale du gap, sont des
centres pour la recombinaison des paires électrons-trous. La recombinaison par
ces centres domine fortement sur les antres mécanismes de recombinaison (tant
est jmportante la densité des états localisés du silicium amorphe).

(En dehors des conditions mentionnées ci-dessus, I'influence de ces états peut étre bien

plus complexe.)

Mon travail intéresse essentiellement I'effet des états localisés du silicinm
amorphe hydrogéné (a-Si:H) sur le transport électronique a température

ambiante, en condition stationnaire et sous illnmination.



11 est essentiel de tenir compte de I'effet des états localisés pour interpréter les mesures de
transport faites pour caractériser le silicium amorphe (voir Rose (1963), Mott et Davis
(1979), Overhof et Thomas (1989), Vaillant, Jousse et Bruyere (1988), Morgado
(1991)).

Le lien entre la dégradation d’une couche uniforme en a-Si:H, aprés exposition 2 la
Inmigre (effet Staebler-Wronsky (1980)), et I'angmentation de la densité de centres de
recombinaison est bien établi actuellement. On pense que la dégradation d’une cellule
solaire, apres exposition 2 la Jumiére, est li€ée au méme phénomeéne, bien qu’il n’en existe
actuellement pas encore de preuve véritable. Je considérerais, pour mon travail, que la
recombinaison par les états localisés du gap est un des facteurs principaux de limitation de
T'efficacité des dispositifs en a-Si:H tels que les cellules solaires (recombinaison des
porteurs photogénérés)

Shockley et Read (1952), et Hall (1952) ont déja développé une théorie de la
recombinaison par état localisé dans le gap de silicium cristallin, en admettant senlement
deux conditions d'occupation (inoccupé et occupé) pour ces états (théorie classique
SRH). Les trois conditions d'occupation (inoccupé, une fois occupé et donblement
occupé) des états localisés dn a-Si:H sont considérées par bien des autenrs,
particuliérement pour les états dits “liaisons pendantes” (en anglais “dangling bonds™), par
exemple par Street et Mott (1975), Mott et Davis (1979), et plus récemment qu’il faut tenir
compte de la double occupation pour interpréter le transport électronique dans le a-Si
Morgado (1991), Vaillant, Jousse et Bruyere (1988), et Hubin, Shah et Sanvain (1992).
On verra dans le chapitre B.3 que la théorie de la recombinaison pour états avec trois
conditions d’occupation est significativement différente de la théorie SRH. On verra dans
le chapitre C.3 que la théorie pour états avec trois conditions d’occnpation est nécessaire
pour expliquer les mesures de matérian en a-Si:H, alors que la théorie SRH est
insuffisante pour expliquer ces mesures. Finalement, je montrerai le caractére opposé, et
donc incompatible, de la théorie de la recombinaison pour états avec trois conditions
d’occupation avec la théorie SRH concernant les conclusions pour la collection d’une
cellule solaire dans le chapitre C.4

Différents antenrs comme Vaillant et Jousse (1986), Vaillant, Jousse et Bruyere (1988),
Main, Berkin et Merazga (1991), Stutzmann, Jackson et Tsai (1985), et Morgado (1991)
ont traité de la cinétique des captures et des réémissions thermiques de porteurs libres par
des états avec trois conditions d’occupation, mais ces derniers, n’ayant pas fait o osé
faire des simplifications telles que le permet la distinction entre centres de recombinaison
et pieges, introduite par Rose (1963) et développée plus formellement par Simmons et
Taylor (1971), ont obtenu des expressions trés lourdes et donc inatilisables pour faire du
traitement par voie analytique des dispositifs en a-Si:H. Sen! un traiternent numérique peut
utiliser de telles expressions. Certains de ces traitements numériques, de certains des



différents aunteurs, sont relativement complets quand 3 tenir compte de tous les paramétres
du matérian, permettent de faire des simulations précises et pour des conditons de travail
(illumination, dégradation, température, etc..) larges, mais les résultats sont trés relatifs
anx valeurs numériques utilisées des parameétres et sont souvent difficiles & interpréter par
des images physiques simples.

La division de la densité des états localisés en zomes de cenmtres de
recombinaison et en zones de piéges (niveaux de démarcation) permet
d’établir des simplifications, appropriées a4 chaques zones, €t ainsi d’obtenir des
expressions plus simplement lisibles et plus appropriées pour une analyse par voie
qualitative des dispositifs en silicium amorphe. L’originalité de mon travail est d’avoir,
par les différentes simplifications qui seront présentées dans les chapitres suivants, pu
faire un traitement purement analytique (et non pas numérique), obtenir des expressions
algébriques simples, certes restreintes A des conditions particulieres de travail, mais
permettant de prescrire des conditions de travail & 1’expérimentateur pour interpréter et
déduire de ces mesures certains parametres importants du matériau (essentiellement les
parameétres des liaisons pendantes, voir chapitres B.3 et C.3)).

Simmons et Taylor (1971) ont formellement établi cette division en zone de centres de
recombinaison et en zones de piéges pour une distribution continne d’états localisés, mais
ne possédant que deux conditions d’occupation. J’apporte une image physique directe de
la distinction en zones du travail de Simmons et Taylor, et je fais une adaptation a la
distribution continue d’états localisés du silicium amorphe possédant trois conditions
d’occupation (voir paragraphe B.2.2).

Dans la partie B, appliquant la division de la densité des états localisés en zone de
recombinaison et en zones de piéges, je construis un modele pour les centres de
recombinaison, ainsi qu'un modele des charges électriques pour ces mémes centres (Voir -
Hubin, Shah et Sauvain (1992), et Shah, Hubin et Sauvain (1992)). J*établis également
un modele des charges électriques pour les pigges.

Dans la partie C, j'applique le modéle de la partic B an transport électronique,
particulierement & l'interprétation des mesures de photoconductivité et de transport
ambipolaire: les prodnits mobilité X temps de recombinaison (produits-ut) des
porteurs majoritaires et minoritaires. Ces mesures ont pour but de caractériser le
matériaun. Ensuite, j'applique le modele aux cellules solaires p-i-n en mode de
détecteur. Je discnte finalement le problRme de la caractérisation des cellules solaires par
des mesures de transport (mesure de produit-pt).

Les mesures systématiques de photoconductivité et du transport ambipolaire, effectuées
par E.Sauvain (1992) (thése de doctorat), pour des couches en a-Si:H intrinséques et
microdopées, constituent une bonne vérification expérimentale du modéle que je présente



(chapitre C.3). Les couches en a-Si:H, pour les mesures, ont été déposées par la méthode
VHF-GD a I'institut de Microtechnique de Neuchatel.



B. Modéele de la recombinaison
et des charges électriques
dans les états localisés

Les notions de base pour la construction du modéle sont données dans le chapitre B.1,
4 voir la description de la DOS du a-Si:H: queunes de bandes de conduction et de vaience,
états des liaisons pendantes, états localisés et délocalisés (gap de mobilité), conditions
d'occupation des états localisés (Tableau B. 1), valeurs numériques typiques (figure B.2).
Dans le chapiire B.2, je présente les différentes transitions, admises pour le modele, de
porteurs entre les états localisés et les états délocalisés (Tableau B.2). Ces transitions sont
le mécanisme de la constitution d'une charge électrigue et de la recombinaison dans les
états localisés (par les captures et réémissions des porteurs photogénérés). Une distinction
trés importante entre centres de recombinaison et pi¢ges repose sur la notion de niveaux
de démarcation (Tableau B.3): je donne une image physique directe de la distinction et
j'applique ces concepts 2 la densité des états localisés du a-Si:H (classification des centres
de recombinaison et piéges du a-Si:H : tablean B.4).

Dans le chapitre B.3; en exprimant |'équilibre stationnaire pour les transitions entre les
états délocalis€s et ceux localisés, j'obtiens des expressions algébriques pour les
différentes contributions des états localisés 2 la recombinaison et & la charge électrique
totale (Tablean B.7 pour les centres de recombinaison par les liaisons pendantes et
Tableau B.8 pour les piéges).



B.1. Densité des états électroniques du
silicium amorphe hydrogéné. Notions de
base.

B.1.1. Effet de l'ordre et du désordre: bandes de valence et de

conduction, quenes de bandes et liaisons pendantes.

La mécanique quantique permet de prédire I'organisation des électrons d'nn cristal parfait
en bandes d'énergies permises, lesquelles sont séparées entre elles par des bandes
d'énergies interdites. Ce résultat est obtenn en résolvant I'équation de Schrédinger pour
nn potentiel périodique: la périodicité du potentiel est donnée par la structure do cristal.
Les différentes bandes d'énergies correspondent & de différents degrés d'attachement des
électrons aux atomes du réseau. Je rappele trois bandes d'énergies particuliéres pour pn
semiconductenr cristallin:

- labande de valence: formée par des états des électrons encore attachés anx
atomes, mais se trouvant an niveau des orbitales de liaison (dite de "valence").

- labande d'énergies permises directement snpérieure 2 la bande de valence est la
bande de conduction. Elle correspond anx états des électrons libérés des
orbitales de liaisons.

- la bande d'énergies interdites séparant la bande de valence de celle de
conduction. On 'appelle le gap. Le gap d'un solide parfaitement cristallin est
vide de tont état permis.

La structure du a-Si:H utilisée dans la technologie électronique, est celle d'un ordre a
conrt terme. C'est par cet ordre 3 court terme que l'on retrouve, similairement an cas
cristallin, nne bande de valence (avec la notion de trons mobiles) et une bande de
conduction (électrons mobiles). Toutefois, contrairement an cas cristallin, le gap est
rempli par une distribution continne d'états permis comme représenté i la figure B.] (et a
la figure B.2) dn paragraphe B.1.2

Cette distribotion continue d'états dans le gap s'explique comme Yeffet du désordre. Une
illustration théorique de ce qui arrive & la DOS, lorsque I'on introduit nu factenr désordre
A un cristal parfait, a été faite par Anderson (1958). Ce dernier a résoln I'équation de
Schrodinger pour nne structure périodique, mais dont les valeurs do potentiel sont prises
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aléatoirement de période en période . Le résultat a ét€ I'apparition dans le gap de queues
aux bandes de conduction et de valence. Ces queues sont des états localisés (localisation
d’ Anderson voir Overhof et Thomas (1989))

La situation réelle dans un semiconducteur amorphe est différente de celle du calcul
d'Anderson, toutefois on peut comprendre la DOS de la figure B.1 (et de la figure B.2) en
considérant le semiconducteur amorphe comme un cristal distordu. Distinguons deux
effets de la distorsion des liaisons entre atomes de silicium:

- les queues aux bandes de conduction et de valence (voir figure B.1).

Les états de la queue de bande de valence correspondent aux états des
électrons des orbitales Jiantes des liaisons tordues, mais non brisées.

Les états de la quene de bande de conduction correspondent aux états des
électrons des orbitales antiliantes des liaisons tordues, mais non brisées.

- certaines liaisons entre atomes de silicium vont se briser: ce sont les liaisons
pendantes. L'ensemble des cassures des liaisons, aura pour conséquence la
distribution au centre du gap dite "densité des états des liaisons pendantes” (voir
figure B.1).

On trouvera dans Mott (1970), Street et Mott (1975), Mott et Davis (1979), Cohen, Lang
et Harbison (1980), et Stutzmann, Stuke et Dersch (1983) les justifications
expérimentales et théoriques de cette représentation de la DOS du a-Si:H (voir aussi
Vaillant, Jousse et Bruyere (1988), et Morgado (1991)).



—
—

B.1.2. Description de la DOS du a-Si:H : états localisés et états
délocalisés, leurs conditions de charge, valeurs

numériques typiques.

e E. ] DY

queue de bande
de conduction

\ ! liaisons

}‘ ( pendantes
i

i

états localisés;
gap de mobilité

queue de bande

de valence —~——

senilde EF v
mobilité -

gy e

-1
feri eV ]

Figure B.1:  représentation schématigue de la DOS du a-Si:H. N(E) est la densité
des états, E est le niveau d'énergie, E; et Ey sont les seuils de mobilité
définissant le gap de mobilité. On distingue pour les états du gap de
mobilité les queues de bande et les états des liaisons pendantes. Les
bandes de valence et de conduction sont représentées trés

symboliquement, La Figure est expliquée tout au long du paragraphe.
Distinction entre états localisés et délocalisés (2 température ambiante):
A température ambiante, les états des quenes de bandes de valence et de conduction, ainsi

que ceux des liaisons pendantes sont associés i de faibles mobilités comparativement aux
mobilités associées aux bandes de conduction et de valence.

|
|
|
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Par une idéalisation, on définit des seuils de mobilité (E, et E;): on admettra que la
mobilité est nulle dans l'intervalle entre E, et E, non nulle et constante en dehors de cet
intervalle.

- Les états localisés sont constitués par ceux pour lesquels ont admet une
mobilité nulle, donc situés dans l'intervalle des seuils de mobilité [Ey,E:]. On
appele gap de mebilité I'intervalle d'énergie des états localisés. Les états
localisés sont constitués par les queues de bande de conduction et de valence,
ainsi que des états des liaisons pendantes.

- Les états délocalisés sont constitués par ceux pour lesquels on admet une
mobilité non nuolle, donc situés en dehors de l'intervalle des seuils de

mobilité [E,.E.].
Pour E > E : bande de conduction avec pour mobilité: ),tg
Pour E < E, : bande de valence avec pour mobilité: u;

Les porteurs dans ces deux bandes sont appelés porteurs libres
bande de conduction: électrons libres
bande de valence: trous libres

Remarques:

- On trouve dans Mott (1967), et Cohen, Fritzsche et Ovshinsky (1969)-

I’introduction au modele des seuils de mobilité pour les matériaux amorphes,
une étude plus détaillée dans Mott et Davis (1979), et un traitement plus récent
sur le phénoméne de localisation d’ Anderson dans Overhof et Thomas (1989)

- Vaillant, Jousse et Bruyere (1988) cite Street (1980) pour admettre que la
photocounduction dans une gamme de température allant de 100°K a 350° K est
essentiellement due aux porteurs libres

- Une conduction par les porteurs capturés dans les états localisés s’explique par
des effets tunnels ("Hopping transport”, voir récemment Overhof et Thomas
(1989)).

transport par états localisé
- Le rapport Port par 1858

est faible 3 température ambiante

transport par états délocalisés

(alors qu'il est plus important & basse température). Donc il est correct,
température ambiante, de ne considérer que le transport par les porteurs libres.
Cette simplification est d’autant plus justifiée par la condition d'illumination du
matérian, c'est a dire avec une importante photogénération de porteurs libres.



13

Conditions d'occupation des états localisés:

Par le principe d'exclusion de Panli, un état quantique n'a que deux conditions
d'occupation: inoccupé ou occupé par un seul électron. J'admets la représentation plus
compacte snivante, & savoir qu’un étai de la DOS a trois conditions d'occupation:
inoccupé, occupé par un électron et occupé par deux électrons (de spins opposés pour
respecter le principe d'exclusion de Pauli ). Un état des liaisons pendantes doublement
occupé a une énergie décalée par rapport 2 I'énergie du méme état simplement occupé. La
différence d'énergie est 1'énergie de corrélation U entre les deux électrons (voir figure B. 1
et tableau B.1). L'énergie de corrélation pour les liaisons tordues liantes et antiliantes
(queues de bandes de valence et conduction) est admise nulle . Donc les trois conditions
d'occupation pour un état des quenes de bandes se représentent au méme uiveau
d'énergie. Overhof et Thomas (1989) admettent U=0 pour les queues de bandes et U=0.3
€V pour les liaisons pendantes du a-Si:H.

Une liaison liante entre deux atomes de Si est neutre lorsqu'elle est occupée par deux
électrons, alors qun’une liaison antiliante entre les deux atomes est nentre lorsqu'elle est
vide d'électrons. Une liaison brisée est neutre lorsqu'elle est occupée par un électron.
Voir Tableau page suivante.
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Tableau B.1: conditions de charge des états localisés

Un état de |a queue de bande de valence (liaisons fiantes tordues mais non brisées):

- neutre (BY): la liaison liante posséde ses deux électrons
- une fois positive( B’; Y laliaison liante a perdu un €lectron
- deux fois positive(B{*): la liaison liante a perdu ses deux électrons

énergie de corrélation nulle: BY, B, et Bi," se représentent au méme niveau d'énergie

Un états de la quene de bande de conduction (liaisons antiliantes tordnes mais non
brisées):

- neutre (BY): Ia liaison antiliante est vide d'électrons

- une fois négative (B_'):  laliaison antiliante est occupé par un électron

deux fois négative (Bg~): laliaison antiliante est occupé par deux électrons

énergie de corrélation nulle: BY, B et By~ se représentent au méme niveau d'énergie

Un état des liaisons pendantes (liaison brisée) :

- positive (D*): la liaison brisée est vide d'électrons
- neutre (D%: 1a liaison brisée est occupée par un électron
- négative (D): la liaison brisée est occupée par deux électrons

énergie de corrélation non nulle: D" se représente a une énergie décalée de U par rapport

au nivean des D° et DY

Remarques:

a-8i:H en considérant les trois conditions d’occupation des liaisons pendantes.

On trouvera dans Street et Mott (1975) la mise en évidence des trois conditions
d’occupation des états des liaisons pendantes. On trouvera, par exemple, dans
Mott et Davis (1979), Morgado (1991), Vaillant et Jousse (1986), Hubin, Shah
et Sauvain (1992), et Kocka, Nebel et Abel (1991) des études des propriétés du
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- Une énergie de corrélation significativement non nulle pour des états localisés
pent étre montrée (Anderson (1975)).

- Street et Biegelsen (1980), Dersch, Stuke et Beichler (1981), et Vardeny et Tauc
(1985) discutent et montrent que 1’énergie de corrélation est significativement
non nulle pour les états des liaisons pendantes: U>0 (a-SitH) et U<0
(chalcogénides).

- L’importance de tenir compte de U significativement non nulle pour obtenir la
hiérarchie des section efficaces de captore des états des liaisons pendantes
(paragraphe B.3.2, Eq.(B.33)) sera vérifie aux paragraphes C.3.4 et C.3.5.

- On verra dans le paragraphe B.2.2 que la double occupation est négligeable ponr
les pi¢ges dans les queues de bande.

Formes de la densité des états:

- ladensité de la queve de bande de valence est exponentielle:

E,-E
Nypr(E) = Ny exp(=5—) (B.1)
EV
- ladensité de ]a quene de bande de conduction est exponentielie:
E-E
NCBT (E) = Ncbt exp( S < ) (B2)

[+
EO9: et E°, sont les énergies caractéristiques des queues de bandes,

Nepi=NcBT(E=E;) et Nvix=NvpT(E=E,).

- laforme de la densité des états des liaisons pendantes ne jouera pas de rdle dans
le modgle, seule Ia densité volumique totale (Npp) de ces états interviendra dans
les résultats (voir paragraphe B.3.1). Elle est représentée sons la forme de deux
bosses séparées par I'énergie de corrélation U dans la Figure B.1
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- les densités des bandes de conduction et de valence sout approximativement
paraboliques (comme dans le cas cristallin). Admettant I'approximation usuelle
de la statistique de Fermi-Dirac par une statistique de Bolzmann pour les
électrons et les trous des bandes de couduction et de valence, les deusités
volumiques des électrous libres (uy) et trous libres (pg) sout exprimées avec des
densités volumiques effectives d'état pour les bandes de conduction (N,) et de
valence (N,), par les relations usuelles suivantes:

Er -E E,-Ej
nf=Ncexp(ikf——°), pf=Nvexp(—v—ﬁ-P-) (B.3)

Egy et Eg, sout les quasi-niveaux de Fermi pour les électrons libres et les trous
libres. kT est I'énergie thermique. N, et Ny sont des densités volumiques

effectives des bandes de conduction et de valence.

Valeurs numériques typiques pour le a-Si:H, déposé par la méthode VHF-
GD (du laboratoire de technologie de a-Si:H du Prof. A.Shah, institut de
microtechnique de Neuchatel):

gap de mobilité E-E,=1.8eV

queues de bandes E°=30 meV, E°=50 meV, Ncbt=vat=‘1021 cm-3e V-1
largeur de la queue de bande de conduction E.-E.p;=0.45 eV

largeur de la queue de bande de valence Eyp-Ey=0.8 eV

densité volumique totale des liaisons pendantes

NDB=IO‘5 em3 pour un matérian non dégradé

NDB=1018 em? pour uu matériau trés dégradé

bandes de valence et de conduction N¢ = N, =10'% cm3
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Figure B.2:  DOS du a-Si:H, valeurs numériques typigue pour le a-Si:H, déposé
par la méthode VHF-GD, par le laboratoire de technologie de a-Si:H
du Prof. A.Shah, institut de microtechnique de Neuchatel)
Remarque

La forme exponentielle des queues de bandes, pour le a-Si:H est généralement
admise pour des raisons de simplicité (voir par exemple Vaillant, Jousse et
Bruyere (1988), Curtins et Favre (1988), et Overhof et Thomas (1989)).

La queue de bande de valence est plus large que celie de conduction pour le a-
Si:H: E°, > E°. La valeur de E9= 50 meV est généralement bien admise (voir

Curtins et Favre (1988), Crandall (1984)) alors que la valeur de E‘g est sujette &
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plus de controverses. Curtins et Favre (1988), et Crandall (1984) admettent
E2=30 meV. Je me baserai sur ces valeurs dans le chapitre C.3.

Dégradation du matérian:

Le lien entre I’effet Steabler-Wronski (diminution de la photoconductivité d’une
couche lorsqu’elle est soumise un certain temps a l'influence de la lumiére
(Steabler et Wronski (1980)) et 1’augmentation de la densité volumique totale
des liaisons pendantes Npg est montrée dans Stutzmann, Jackson et Tsai
(1985). De plus Wyrsch et Shah (1991 (b)) montre que les paramétres des états
des queues de bande ne sont pas affecté par ’exposition de la couche 2
I’influence de la lumiére. Comme on le verra an chapitre B.2, les liaisons
pendantes (Npg) agissent comme centres de recombinaison, donc lorsque je
parlerai de dégradation du matériau sous l'influence de la lumigre, il s’agira
d’une augmentation de la densité volumigue des liaisons pendantes Npg.




B.2.

B.2.1.

19 .

Transitions entre les différents niveaux
d' énergie de la DOS du a-Si:H.

Transitions admises pour le modéle

Clest par ces transitions que se font la génération et la recombinaison de paires de

porteurs libres et que se constitue la charge électrique des états localisés. Résumons en 3

groupes les diverses transitions:

a)

b)

)

Transitions entre états délocalisés (passage interbande d'un électron de la bande
de valence dans la bande de conduction et vice versa). C'est un phénoméne de
génération dite interbande  de paires électron-trou libres et de
recombinaison dite interbande.

Transitions entre états localisés et délocalisés. Il s'agit de capture et d'émission
de chacun des deux types de porteurs libres par des états localisés. La capture
successive de deux porteurs libres de charges opposées par un méme état
localisé prodnit nne recombinaison dite via états localisés. L'émission
successive de deux porteurs libres opposés par un méme état localisé produit
une générafion dite via états localisés d'une paire électron-tron libres. Les
processus d'émission et de capture de porteurs libres par des €tats localisés ne se
font pas toujours par paires (émissions séparées et captures séparg’es de
porteurs libres).

Transitions entre états localisés de différents niveaux d'énergie. Ces transitions
peuvent produire une recombinaison et une génération trés indirecte de paires.
électrons-trous libres. Ce type de transitions n'est important qu’a basse
température selon Vaillant, Jousse et Bruyere (1988), Street (1984) montre leur
importance 2 basse température et dans I’obscurité. Je les néglige dans ce
modgle congu pour une température ambiante et sous illumination.

La recombinaison interbande est négligée devant l'importance de la recombinaison via
états localisés (due 4 la relativement grande densité des états localisés).

La génération (interbande et via états localisés) ainsi que 1'émission séparée de porteurs
libres peut avoir deux origines: thermique et par excitation luminense (photogénération et

photoémission séparée). Le matérian est excité par une lumiére dont les longuenrs d'onde

correspondent & des énergies supérieures & l'intervalle d'énergie du gap du matériau, donc

1a photogénération via états localisés et la photoémission séparée sont négligées devant
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I'importance de la photogénération interbande: l'intervalle d'énergie du gap (1.8 eV)
correspond & une longueur d'onde de 6800 Agstrédm (infrarouge), donc cette
simplification est valable pour tout le spectre du visible.

Finalement, je néglige la génération thermique devant I'importance de la photogénération
(intensité de [umiére suffisante).

Je conserve les émissions thermiques et captures séparées de porteurs libres: c'est par ces
transitions que se constituent la charge électrique des états localisés dans mon modéle (la
recombinaison ou la génération d'une paire de porteurs libres via un état localisé ne
modifie pas la condition de charge de ce dernier).

Tablean B.2: transitions admises pour le modéle.
(tenpérature ambiante et excitation lumineuse couvrant le spectre du visible)

type de transitions interbande (de valence & d'états localisés a érats
conduction et vice délocalisés et vice versa
versa)

photogénération de Important . négligée

aires de porteurs libres

lgénération thermique négligée négligée

de paires de porteurs

libres

photoémission séparée R négligée

de porteurs libres

Kmission thermique ——em important
séparée de porteurs

libres

recombinaison de négligée important
aires de porteurs libres

capture séparée de —nam important

rteurs libres
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B.2.2. Niveaunx de démarcation dans les états localisés: nne
séparation entre centres. de recombinaison et piéges.
Fonctions d'occnpations des piéges. Classification ponr
le a-Si:H.

Les transitions admises pour un niveau des états localisés sont des captures et des
émissions thermiques de porteurs libres (voir paragraphe B.2.1), ces captures et
€missions thermiques pouvant se faire par paires ou séparées.

Définition des piéges et des centres de recombinaison par I'équilibre
stationnaire pour les taux de capture et d’émission thermique de porteurs
libres:

- Un centre de recombinaison ne peut que capturer les deux types de porteurs
libres, c'est & dire que les taux des émissions thermiques des deux types de
porteurs libres sont négligeables. L'équilibre stationnaire sera satisfait par
I'égalité du taux de capture des électrons libres avec le taux de capture des trous
libres (d'ol l'appellation "centre de recombinaison™), et cela pour chaque centre
de recombinaison.

- Un piége d’électrons ne capture et n'émet thermiquement que des électrons
libres, alors que les taux de capture et d'émission thermique des trous libres sont
négligeables. L'équilibre stationnaire sera satisfait par V'égalité du taux de
capture d’électrons libres avec le taux d'émission thermique d’électrons libres, et
cela pour chaque piége d’électrons. Cet équilibre stationnaire fait que la
contribution de ces pidges  la recombinaison est nulle.

- Un piége de trous ne capture et n'émet thermiquement que des trous libres,
alors que les taux de capture et d'émission thermique des électrous libres sont
négligeables. L'équilibre stationnaire sera satisfait par I'égalité du taux de
capture de trous libres avec le taux d'émission thermique de trous libres, et cela
pour chaque pigge de trous. Cet équilibre stationnaire fait que la contribution de
ces piéges a Ja recombinaison est nulle.

(voir figure B.3)
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Nous allons voir que la densité des états localisés se divise en zones de piéges et en zones
de centres de recombinaison. Les zones de piéges sont séparées des zones de centres de -
recombinaison par les niveaux d'énergie dit "niveaux de démarcation”. L'intérét de
cette division de la densité des états localisés est d'obtenir des expressions, pour la
recombinaison et pour les charges électriques, simplifiées et spécifiques & chaque zone.
Pour tenir compte de la densité totale des états localisés, on prendra simplement la somme
des contributions dues a chaque zone, selon leur importances dans de différentes
situations (situation de dopage, condition d'illumination, condition de dégradation, etc...,
voir chapitre C.3).

Les résultats et explications, que je présente ici, sont inspirés de Simmons et Taylor
(1971), et de Rose (1963). Simmons et Taylor définissent des "quasi-niveaux pour
pieges" par I'étude de la fonction d'occupation d'états localisés ne possédant gue deux
conditions d'occupation. IIs proposent ces "quasi-niveaux pour piéges" comme séparation
entre les piéges et les centres de recombinaison. L’analyse de Simmons et Taylor
supprime I’ambiguité provenant de différentes maniéres de séparer les pitges des centres
de recombinaison: les niveaux de démarcations définis par Rose (1963) et repris par
Rivkin (1964) ne sont pas les mémes que les quasi-niveaux pour pi¢ges de Simmons et
Taylor. Simmons et Taylor montre que la définition de Rose est insuffisante. L analyse de
Simmons et Taylor est plus exacte, mais leur analyse prend pour point de départ la
fonction d’occupation générale des états localisés et établit la distinction des zones par des
comparaisons de fonctions d’occupation: Taylor et Simmons n'analyseut pas la
signification sur I'équilibre stationnaire pour les taux des transitions en jeux, des
pieges et centres de rec‘ombinaison définis ainsi.

Intérét d’une définition se basaut sur 1’équilibre stationnaire pour les tanx
des trausitions en jeux pour distinguer chaque zone:

Une définition se basant sur les taux des transitions en jeux et la maniére particuli¢re dont
I’équilibre stationnaire se réalise, selon la zone, donne une image physique directe de la
distinction apportée. Elle permet un catcnl rapide et simplifié des fonctions d'occupation
spécifiques A chaque zone (plustdt que de calculer d'abord la fonction d'occupation
générale et ensuite d'en déduire des approximations valables pour chaque zone). On
remarquera la simplicité du calcul des fonctions d’occupation des centres de
recombinaison des états des liaisons pendantes, en utilisant une définition par I’équilibre

stationnaire, dans le paragraphe B.3.1.
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Ma contribution pour ce paragraphe:

Je montre ['équivalence de définir les pieges et centres de recombinaison d'une part par
l’éqﬁilibre stationnaire particulier des taux des transitions en jeux, selon la zone, et de les
définir d'autre part avec les guasi-niveaux donnés par Simmons et Taylor. Ainsi
’ambiguité, entre les niveanx de démarcation de Rose et les quasi-niveanx pour piéges de
Simmons et Taylor, est supprimée par une image physique directe de la signification d’un
centre de recombinaison et de celle d’un pidge.

Finalement, j'adapte cette distinction entre piéges et centres de recombinaison  la densité
des états localisés du a-8i:H possédant {ois conditions d'occupation.

Ce paragraphe est construit en trois étapes:

- 1R &ape:  analyse de Simmons et Taylor (1971) + définitions des différents
niveaux proposés comme démarcation.

- 2itme ¢ape:  T'équivalence de définir les pidges et centres de recombinaison
d'une part par 'équilibre stationnaire particulier des taux des
transitions en jeux, selon la zone, et d'autre part avec les gnasi-
niveaux donnés par Simmons et Taylor (Tableau B.3 et figure
B.5).

- 3iéme rape:  Piéges, centres de recombinaison et niveaux de démarcation pour
des états localisés possédant trois conditions d’occnpation

“(classification pour le a-Si:H, Tablean B.4)
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litre gtape: analyse de Simmons et Taylor (1971) + définitions des
différents niveaux (Rose (1963), Rivkin (1964), et
Simmons et Taylor)

E, £
n ) \
Y cn en
E 14— f—l G
Te
P
y fop y
E;
Py
Figure B.3: transitions pour un état localisé au nivean E avec deux conditions
d'occupation.

1-f(E): probabilité d'étre inoccupé
f(E) : probabilité d’étre occupé

taux de capture d'électrons libres r¢p = vy G, ng (1-0) Ny = ¢ (1-f) N

taux de capture de trous libres p=Vip Op PrfNs  =CpfNs (B.4a)
taux d'émission d'électron libres rep =€ £ Ng

taux d'émission de trous libres  rep=ep (1-f) Ng

G: taux de photogénération de paires de porteurs libres
Ns: densité d’état associé au niveau E

Probalilités de capture et probabilités d’émission thermiques :

Cp = Vi, O Ry probabilité de capture d’€lectrons libre (B.4b)
Cp= Vi Op Pr:  probabilité de capture de trous libres

iy est la vitesse thermique, o et o, sont les sections efficaces de capture
respectivement des électrons et trous libres.

€q et ep: probabilités d'‘émissions thermiques respectivement des €lectrons et des
trous libres.
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Rapport entre probabilités d'émissions thermiques et de captures.

En exprimant le bilan des transitions (voir Figure B.3), pour le nivean d'énergie (E), &
I'équilibre thermodynamique (principe du bilan détaillé):

Icn = Ien

Icp=Tep
et prenant pour f la statistique de Fermi-Dirac i I'équilibre thermodynamique (I'indice "o"

indique I'équilibre thermodynamique):

(Ef: nivean de Fermi)

1 +exp( E;.i:: )
avec Eq.(B.4), on obtient:
—_ e -
En =exp(E Ef) et P =exp(,Ef E)
VihCnlio kT VihOpPfo kT

En admettant que les valeurs de ey, ep, O, et Gp sont indépendeutes de I'équilibre

thermodynamique et en utilisant les expressions des densités des portenrs libres

(Eq.(B.3)) et Eq.(B.4b), on obtient les deux relations suivantes valables dans et hors
équilibre thermodynamique:

Cn E-Ep ¢p Ep—E

I =ex t == B.S5

=R e Eeew—i) (B.5)
Par Eq.(B.5), on a:

en=¢Ch < E=Egf B.6)
ep=cp & E=Ep o

Selon Eq.(B.6), les quasi-niveaux de Fermi des porteurs libres donnent les niveanx
d’éuergie o la probabilité de capture d’un type de porteur est égale A la probabilité
d’émission thermique du méme type de porteur.

De Eq.(B.5), on a:

22 est exponentiellement croissant avec E. Plus E s'approche de E, plus la
n

probabilité d'émission d'électrons est grande comparée avec la probabilité de

captire d'électrons.
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e
- c—p est exponentiellement décroissant avec E. Plus E s'approche de Ey, plus la
P

probabilité de d'émission de trous est grande comparée avec la probabilité de
capture de trous.

Equilibre stationnaire générale pour un état avec deux counditions
d'occupation (cas de la figure B.3)

L’équilibre stationnaire est réalisé indépendamment 2 chaque niveau d’énergie E.

d'oti:
df
E=O¢>rcn’ren SIgp—TIep
4 (B8.7)
+c
£(B) = —— 2"

entcy+eptep

Avec les rapports entre captures et émissions (Eq.(B.5)), on peut expliciter dans Eq.(B.7)
la dépendance de f avec le niveau E.

Hypotheése sur les sections efficaces de capture:

Ponr ce qui suit j'admettrai ’hypothése faite par Sinmons et Taylor (1971):

le rapport —gl est indépendant de E.
P

Pour analyser f(E) (Eq.(B.7), nous allons regarder les deux ‘situations particulieres
suivantes.

A) L équilibre stationnaire particulier suivant (+ Eq.(B.5)):

Ten —TFen = T¢p >>Tep

8
statistique de
1 Fermi - Dirac
f(E)=—S2__ =_"‘n (B.8)
CnteatCp  Ca¥Cp ) exppEtiSn ETS“ g;(r)l(:l"g:istETSn

avec BTSp = Efn +kT1n(-‘f-‘§-°P-)
n
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est valide pour (par Eq.(B.4), Eq.(B.7) et Eq.(B.5)):

cn >>ep }

Tep >>Tep ¢ et
Efn —Eg >> kT

B) L’équilibre stationnaire particulier suivant (+ Eq.(B.5)):

Tep —Tep =Ten >>Ten

i3
statistiqne de
1-f(E)= Cp __%p 1 Fermi - Dirac
T cen+eptep cCpte FErsp — B[ modulée et (B.9)
P 1 P ) .
+ eXP(‘———_—kT centrée en Egp
avec Esp = Egp ~kTIn(22r %2
ec Ersp =Egp (= |
est valide pour (par Egs.(B.4, B.7 et B.5)):
cp >>en
Ten >> Ten & et
Ef, -Efp >> kT

“quasi-niveaux pour piéges” définis par Simmons et Taylor (1971):

Les niveaux Etsy, et Etsp, apparaissant dans Eqs.(B.3 et B.9) sont les "gnasi-niveanx
pour piéges” définis par Simmons et Taylor. On a (avec Eq.(B.5)):

c, +C
E=ETSn=an+len(—"~c—n-—P—) & ep=chtcp

(B.10a)

Cq +C
E=ETSP=Ffp—len(—";—p—P—) & ep=cytep

Niveaux de démarcation définis par Rose (1963) (et Rivkin (1964)):

Les conditions de validité de Eqs.(B.8 et B.9), e, << cp et ep << cp, définissent deux

autres niveaux. Avec Eq.(B.5), on a:
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ep=cn o E=ERp=EfP+len(_gi—) (B.10b)

en=cp E=ERn=Efn+len(-g§)

Les denx niveaux Egp et ERy sont les niveanx de démarcation définis par Rose (et
Rivkin).

Remarque:
Avec I’hypothese sur les sections efficaces de capture, oy/cp=indépendant de E, les

niveaux E1sp, ETsp, Ern et ERp sont indépendants du nivean d’énergie E, et sont donc
des points caractéristiques de la DOS pour nne illnmination donnée.

On a toujours sous illumination:
ERn —ERP =Efn —Efp >> kT

et donc, on a toujours la hiérarchie suivante sur les niveaux de Simmons et Taylor, de
Rose (Rivkin) et des quasi-niveaux des porteurs libres:

Etsp <Epp <ERp <Ersn (B.10¢)
Ersp <Efp <Efy <Ersn '

On pourra dessiner la fonction d'occupation générale Eq.(B.7) avec les deux statistiques
simplifiées données par Eq.(B.8) et Eq.(B.9):
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f(E) Pigges de trous

z

centres de recombinaison

- P z
: ¢ Em ~Epp > 5
§ : ; Pieges d'électrons
0 o : £—E
ETSp; E ETsn
E‘Rn ERp
< Eq.(B.9) valide >

(rep —Tep =rcn)

Eq.(B.8) valide
(ren —Ten =Tcp)

Figure B4:  fonction d'occupation d'états localisés avec deux conditions
d'occupation (Eq.(B.7). On reconnait pour Erqy-E > kT la statistique
de Fermi-Dirac modulée et centrée en ETsp (Eq.(B.9). On reconnait
pour E-Egp >> KT la statistique de Fermi-Dirac modulée et centrée en
Etsa (Eq.(B.8). Les localisatious des pi¢ges et centres de
recombinaison sont diles soit 3 Rose avec les niveaux ERy, et Egp, soit
a Simmons et Taylor avec Eyg, et Ersp- Lamise en évidence des
zones de pidges et de centres de recombinaison suit dans la 2iéme
étape.
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2iéme gtape: |'équivalence de définir les pitges et centres de
recombinaison d'une part par l'équilibre statlonnaire
particulier des taux des transitions en jeux, selon ia zone,
et d'autre part avec les quasi-niveaux donnés par
Simmons et Taylor, ETs, et E1sp.

Voir figure B.3 et définition des piéges et centres de recombinaison donné en début de ce
paragraphe.
Selon Simmons et Taylor:

piege d' électrons: E~E1gy >> kT & en>>en+cp

centrede E-Ersp >>kT €n+cp>> €p
reombinaison” Ersn-E >>kT en+cp>>en

pigge de trous: Ersp—E >>kT & ep>>cn+cp

Piéges d'électrons:

Ponr définir un pidge d'électrons par I'équilibre stationnaire, on veunt substituer 4
'équilibre stationnaire:

IcnTen=Icp (>>Tep) (Eq.(B.8))
un équilibre stationnaire de remplacement et plus simple: Iep=Ten
Cette substitution n'a de sens comme approximation que si elle est appliquée dans des
conditions pour lesquelles

Iep—>0
Poser !a condition

IensTen™>Tep (>>Tep) POUI Ign=Ten
ne suffit pas! Car la statistique obtenue peut étre en contradiction significative avec
I'équilibre stationnaire toujours vrai de notre cas Icp-Ten=Tcp. Ponr définir un piége
d'électrons il faut la condition supplémentaire rp-->0.
Avec Eq.(B.4), Eq.(B.8) pour f(E), et les définition de Egrp et Etsn Eq.(B.10 ab,c),
pour définir nn pi¢ge d'électrons, on aura:

niveau de Rose
D tensIen>>Tgp & (e >>cp & E—Egy >> KT} (** voir note)

niveau de Simmons & Tayl.
st i,
2) 10 & {eg>>cptep e E-Exg, >>kT }
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Comme on a toujours Egn < Etsy (c'est a dire que en>>cp+cp = €n>>Cp), la condition
E-ETsn >> KT est la condition nécessaire et suffisante pour définir un piége d'électrons
par I'équilibre stationnaire de remplacement ren=ren de facou que cette définition ait un
sens physique.
Ainsi le quasi-niveau pour piéges d’électrons de Simmons et Taylor, E1sy, est bien cejui
qu’il faut preudre comme niveau de démarcation des piéges d’électrons.
** Note:
en utilisant:
Ten D> Iep D Lo >>Tep | €4 >Cp = Cp > €

(puisque Eg, > Egp)

Pitéges de trous:

Je procede similairernent 2 la définition des piéges d'électrons. Les résnltats et calculs sont
symétrigues i cenx des pidges d’électrons. On obtient I'équivalence suivante avec
Eq.(B.4), Eq.(B.9) pour f(E) et Eq.(B.10 a,b,c):

nivean de Simmons & Tayl.
e s,
Ip~Iep =Ten >0 & {gp>>c +c, & Ersp—E >>kT }

pour que I’on puisse définir les pi¢ges de trons par 1’équilibre stationnaire fop=tep , de
fagon que cette définition ait un sens physique. Aiusi le quasi-niveau pour piéges de trous
de Simmons et Taylor, Etsy, est bien celui qu’il fant prendre comme niveau de
démarcation des pigges de trous.

Centres de recombinaison:

On obtient 1'équivalence suivante avec Eq.(B.4), Eq.(B.7 pour f(E) et Eq.(B.10 a,b,c):

avec
>
Tep,Tep =0 Etsn >> kT ch+cp>>en

{rcn-l‘cp =ren—l‘ep—)0} {E ETS% >> kT} {cn +Cp>> €p })
pour que I’on puisse définir les centres de recombinaison par I’équilibre stationuaire
Ten=tcp, de facon 2 ce que cette définition ait un sens physique. Ainsi les niveaux de
Simmons et Taylor, Etsn et ETsp, sont ceux qu’il faut utiliser comme niveaux de

démarcation pour les centres de recombinaison.



Tableau B.3: résumé des définitions des piéges et des centres de

recombinaison pour des états localisés ne possédant

que deux conditions d'occupation

pieges d'électrons

niveau de démarcation des piéges
d'électrons: Etgy,

Ten =Ten =Tcp =0

E-~ETgn >> kT

centres de recombinaison

niveaux de démarcation des centres
de recombinaison: Etsp et Ets,

Ten ~Tep =Ten ~Tep = 0
avec
Ten,Tep — 0

g

E~Etsp >> kT
Etrgpn - E >>kT

piéges de trous

nivean de démarcation des piéges de
trous: Etsp

Tep—Tep =Ten — 0

Ersp —-E >>kT

E C
Etsp_ .. ..
m
2
=
g
O
=
=
g IETsp_____ ..
Z
4
Ey

Pitges de trous

Densité d'états N(E)

Figure B.5:  division de la densité des états localisés en zones. E1s; et Esp sont

définis en Eq.(B.10a)
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Remarques:

- Femploierai désormais le terme de “niveaux de démarcation” pour les “quasi-
niveaux pour piéges” de Simmous et Taylor.

- Plus I'llumination est grande plus E1sp—->E et plus ETsp-->Ey.
- Onatovjours Ertg, —Ers, > Efy — Egp (par Eq.(B.10a,c)).
us |'i ipati a u; e cent e rec inaison e
grand (car n et pr, et donc Egy-Efp, augmentent avec I'illumination).
- Selon Eq.(B.10a), les niveaux Etsy et ETsp ne dépendent pas seulement des
niveaux E, et Efp, mais aussi du rapport cy/cp=0,n/0ppy lequel varie avec le

dopage.

ETsn =Em
dopé n: OnNf >> Oppf —

- _ En
iveau $marcati ié 'électrons fo
aveg le quasi-niveau de Fermi des électrons libres.
Esn = Efn + kT In -2
Cn

dopé p: opnif << Oppf —
Ersp = Efp
opé ivi e dé ati es pié e trou. co d
vec i-nive i I

Fonction d'occupation des piéges pour états locaiisés ne possédant que

deux conditions d'occupation.

Pigges d'el ;

directement par I'équilibre
stationnaire, et Eq.(B.4)

oIS a4 es -E
Ten =Ten = fep = 0 = £(E) = exp(S

kT

)

ou bien selon le @B.11)
critére donné par ’
Taylor & Sim.
appliqué a Eq.(B.8)
Cn Ersa—E, _
E-Erg, >> kT = f(E)= exp(.-———) = exp(
Cp+Cp kT

1;fn -
kT

E)
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Pibges det

directement par I'équilibre
stationnaire et Eq.(B.4)

iAo g E-E
Tgp=Tep =Tcn =0 =1-f(E)= exP(__k_T—fp_)
ou bien selon le (B.12)

critére donné par

Taylor & Sim.

appliqué i Eq.(B.9)
s A e,

[+ E-ETS E—Ef
Etg, -E>> KT =>1—f(E)~ —P—e D)= P
TSp (E) oty xp( T ) = exp( T )

Par Egs.(B.11 et B.12), les piéges d'électrons et de trous obéissent a des
statistiques de Bolzmann identiques aux statistiques de Bolzmann pour les électrons
libres et les trous libres (bien entendu Bolzmann sera valable pour autant que Eg;, et ETgp
soient suffisamment en dessous de E. (avec 1’énergie thermique kT comme critére de
comparaison), et que Egp et Etsp soient suffisamment au dessus de Ey (avec 1’énergie
thermique kT comme critére de comparaison), c'est 4 dire que je ne m'occupe pas des cas

dégénérés).

3iéme gtape: Piéges, centres de recombinaison et niveaux de
démarcation ponr des états localisés possédant trois
conditlons d’occupation

(voir Tableau B.1 et définition des centres de recombinaison et des piéges au début du
paragraphe) .

Je vais montrer que, pour autant que les niveaux ETsp et Etsp, définis par Simmons et
Taylor, soient situés dans des états pour lesquels les sections efficaces de capture gardent
la méme valeur indépendamment de I'occupation de 1'état, alors il y a toujours seulement
deux niveaux de démarcation séparant les piéges des centres de recombinaison et ils sont
toujours donné par Etsy, et ETsp. Cela signifie pour le a-8i:H que Etsp et Ersp doivent
se trouver respectivement dans la queue de bande de conduction et dans la queue de bande
de valence (voir remarque 2 la fin du paragraphe pour la situation olt ETsy et ETsp sont
situés dans des états, tels que les liaisons pendantes, pour lesquels les valeurs des
sections efficaces de capture différent selon l'occupation de 1'état).

Prenons, pour 1’exemple, la queue de bande de conduction.
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n
E. f
o - = —
Ten Ten cn en
[¢] — —
E---- fp,—— T3, +— B —p— G
o - - -
Tep Tep Tep Tep
Ey
Pt
Figure B.6:  transitions pour un état localisé au niveau E de la queue de bande de

conduction (voir Tableau B.1 au paragraphe B.1.2).
{3, : probabilité d’étre inoccupé

{Be : probabilité d’étre simplement occupé

fRe : probabilité d’étre doublement occupé

avec fR, +fge +fpe =1

Pour les états des queues de bande, on aura pour les sections efficaces de capture des
porteurs libres (& voir que I'occupation de I'état ne modifie pas les valeurs des sections
efficaces de capture):

©h=cm)=c® et (op=0;)=0p° (B.13)

Les taux de transitions sont donnés par:

0 Be co - Be ¢~
Ten =Cp - fBe Ng fen =Cp fBe Ng

- _ B — _ Be ;—
Tp=cp fBeNs Iz =cp’ fpe Ns

Ten=€n fge Ns  fen =€ fge Ng (B.14)

L] 0 0 - o
l‘ep =ep fBe NS rep = Cp fBe Ns

avec les probabilités de captures de porteurs libres:

B Be

cBe=vyolen, et cBe =vyopn;
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et les probabilités d’émissions thermiques de porteurs libres:  €7.€5 »€p et ep

Les statistiques & 1’équilibre thermodynamique sont de Vaillant et Jousse (1986), en
adaptant les 3 occupations données pour des états des quenes de bande et en posant U=0):

1

f%eo(E) =

1+ 2exp( EL_; E) ¢ exp(2 EL; 5

B 2exp(Efk,;E)
fBeo(E) = 5 E¢ -E Ef-E

1+2exp( o )+exp(2 T ) (B.15)

Ef-E

exp(2 =7
e (E) = P AN T
1+ 2exp( fkT )+CXP(2—fk:[—.—“)

Le bilan des transitions 3 I’équilibre thermodynamique (bilan détaillé) est:

o _ .- - -
Ten =Tey Tep = Ten
o _ - S
Tep =Icp Tep = Icp

d’oir avec Eqgs.(B.3, B.14 et B.15), on obtient les relations snivantes, valables dans et
hors équilibre thermodynamique:

e 1 E-Eg
= —exp(——1
cBe 2 P ) ELE
= exp( ;Tf“)
&n _ -Ep
c:ée =2exp( L)
o
[
P fp
—= = 2exp( )
gt By ~E (B.16)
= exp(—=—)
€5 1 »—E
e-toutact

Avec Eq.(B.16), on pourra admettre comme conséquence de Eq.(B.13):
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(en ~eq” >=e§*’
(@ =ey= P (B.17)
P P/~ P
Equilibre stationnaire hors équilibre thermodynamique pour le niveau E
dfg - -
%:O: Ten +Tcp = Ton +1gp
(B.18a)
dfge e o
d]:e =0= 1 +1gp =Ten +1gp
et: R, +fpe +{pe =1
d’oli:
" (c Be+ene)2
Be = e Bt +ept) +(Cp® +en°)ch® +ep®)+(ch® +ep)?
(cB°+e °y(cBe 1 &30
f5e = n n p
. =
(cp +e,,°)2+(clJ +eB°)(cB® +ep®) + (ch® +eh°)? (B.18b)
— (cBe Be)2
Be <=

(cIJ +eB¢y +(c ¢ yeBeycBe +e§")+(c§"-§~eg")2

Avec Egs.(B.16 et B.17) ou peut expliciter la dépendance avec le niveau d’énergie E des
fonctions d’occupation Eq.(B.18b).

On a toujours la relation suivante sur les rapports des taux et des fonctions d’occupation
(avec Egs.(B.13, B.14, B.17 et B.18)):

- - — Be Be _— — —
fEB_=f§_rL=f_BfL=c“ te =£B_g.=_rﬂ’_=1§n_ (B.19)

0 o 0 e, .Be - - -
Tep Teon fBe € *en fBe Top  Ten
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Piéges d’électrons

(Voir figure B.6 et définition des piéges donné en début de ce paragraphe.)

La démarche est similaire 3 la précédente pour les états localisés ne possédant que deux
conditions d’occupation. On pourra, par Eq.(B.13) et Eq.(B.17), définir les niveaux de
Simmons et Taylor, et de Rose accordant Eq.(B.10 a,b) avec la hiérarchie Eq.(B.10c).
On a (avec Eq.(B.18a)):

Ton —Ten =TFep >>Tep E-Egp>>kT (ep° <<cp%)
=—4
fop —Ten =Tcp >>Tgp Ef ~Egp >>kT

fop >> rgp et Iep >>rgy sont deux conditions identiques par Eq.(B.19), Eggp est le

niveau de démarcation des trous définis par Rose (Eq.(B.10b)).
Je définis un piége d’électrons par I’égnilibre stationnaire snivant:

Ton—Ten =fp 0 (& eb® 55 cBe +cge & E-Erg, >> kT) (voir *#Not)
voir **No
Tep —Ten = rcp“ -0

**Note: (avec Eq.(.6), Eq.(B.10 a,b,é))
eBe s cg ebe 5> c?‘
on n' est pas suffisant, il faut et
ebe 55 Be eBe > cBe
eE‘ >>cB -}-cgc g“ << cfe,cg",egc

_ {rc'p‘ -0
ParEq.(B.19): (rg; > 0)=
fRe <<fg,
Ersn est le “quasi-niveau pour piége d’électron” définis par Simmons & Taylor
(Eq.(B.10a))
Ainsi, il suffit et est nécessaire pour le sens physique de définir les pieges d’électrons
par I’équilibre stationnaire suivant:

Ten —Ten =fcp =0 <>E~Egg, >>kT 5.20)
(°n >> cn +cp )
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eB® >> cBe (car Ergy > Ey)

Be Be | .Be Be Be
Comme e,” >>c,° +cp° = {ebe 55 ¢y (car Eqg, > ERy)
cBe s ege (car Epg, > Egp)

on aura pour les fonctions d’occupation:

0
Be =1
cBe
fpe = B = el
€n

Ep —E B.21
K ) (B.21)

fpe =0 (<<fpg)

Donc, le niveau de démarcation des piéges d’électrons est encore le niveau définis par
Simmons et Taylor Ets, et fg.est une statistique de Bolzmaon en Eg, (la

méme que celle pour les électrons libres), et la probabilité de double
occupation fg, est négligeable. '

Piéges des trous

ng
E
¢ A \
G
o + + -
Ten Ten Ten Ten
+ Y ++
E----fpr——  f&n £y
o + + ++
Tep Tep Tep Tep
\ {
E, 4 y
Pf

Figure B.7:  transitions pour un état localisé au niveau E de la queue de bande de
valence (voir Tableau B.1 au paragraphe B.1.2).
£ 31, probabilité d’étre inoccupé

f Eh : probabilité détre simplement occupé (par un trou)
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f E?; probabilité d’étre doublement occupé (par deux trous)

En exprimant les taux des transitions rg,,Ten +Ten:Ten:TopsTepsTep-Tep €t reprenant

formeliement le méme calcul que pour les pieges d’électrons (les résultats et calculs sont
symétriques), on abtient qu’il suffit et est nécessaire pour le sens physique de définir les
pieges de trous par I’équilibre stationnaire suivant:

1~ 1ty =Ty =0 @ETSP-E>>kT

(BB 1B (8.22)
ETsp est le quasi-niveau pour les pi¢ges de trous définis par Simmons & Taylor.
On aura pour les fonctions d’occupation:
By =1
£, = EE: exp( Ef") (B.23)
p

i =0 (<<fhp)

Ainsi, le niveau de démarcation des trous est encore le niveau définis par Simmons &
Taylor Etsp et f};h est une statistique de Bolzmann en Egp (la méme que celle
pour les trous libres), et la probabilité de double occupation ffj, est
négligeable.

Centre de recombinaison

On obtient, similairement au cas des états localisés ne possédant que denx conditions
d’occupation, qu’il suffit et est nécessaire de prendre I’intervalle d’énergie [Etsn,ETspl
pour situer les centres de recombinaison, selon la définition donnée en début de ce
paragraphe B.2.2, et cela méme si I'hypothése que les valeurs des sections efficaces de
capture ne varient pas selon I'occupation (Eq.(B.13)) n'est plus valable pour certains des
centres de recombinaison. La condition pour que Etsq et ETsp soient les niveanx
démarquant les centres de recombinaison (comme démarquant aussi les piéges) est que
Etsn et ETsp soient situés dans les queues de bande.

Les expressions détaillées de I’équilibre stationnaire des centres de recombinaison sont
différentes selon que I’on traite les états des iiaisons pendantes, les états de la queue de
bande de valence ou les états de la queue de bande de conduction. Les développements
nonr ces trois types de centres de recombinaison sont données dans le chapitre B.3
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Tablean B.4: Classification des piéges et centres de recombinaison
du a-Si:H
E> Etsy: piéges d’électrons de la queue de bande de conduction. Pas de

contribution i la recombinaison. Ils agissent comme charge
négative donnée par I'occupation fg, >>fg., fpeestnne

statistique de Bolzmann en Eg,

Ersn>E>E:  centres de recombinaison de la queue de bande de conduction. Leur
charge est négative et donnée par les deux occupations
fge et fpg (voir Tablean B.1 et paragraphe B.3.3)

Echi > E > Eye:  centres de recombinaison des liaison pendantes. Leur charge peut
étre négative ou positive. Elle est dounée par les deux
occupations .
5 et fgp (voir Tableau B.1 et paragraphe B.3.1)

Eype>E>Efsp:  centres de recombinaison de la queue de bande de valence. Leur
charge est positive et donnée par les deux occupations
£y et 55 (voir Tableau B.1 et paragraphe B.3.3)

Ersp>E: piéges de trous de la quene de bande de valence. Pas de contribution
4 la recombinaison. IIs agissent comme charge positive donnée
par "occnpation fiy, >> £, fh;, est une statistique de Bolzmann

en Ep

Conditions sur la validité du tableau B.4

- L’intensité de la Jumidre doit &tre snffisante pour que Etsy et Evsy soient
respectivement dans la queue de bande de conduction et dans la quene de bande
de valence. Cette condition sur I’intensité de la lumiére se juge avec les
expressions de Esy, et ETsp donnée en Eq.(B.10a) (la distance Etsp-Exsp >
Efq-Efp est directement reli€es aux densités volumiques des électrons libres et
des trous libres par Eq.(B.3)).

- Les niveaux Etsp et Etsp n’ont de sens comme niveaux caractéristiques des
Be
. .z . g . s
états localisés que si I’on admet, pour Etsy: —§- indépendant de E, et de
ez
P

méme pour les sections efficaces de capture de la quene de bande de valence,
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Bh
O o4z N :
pour ETgp: -—}‘ﬁ indépendant de E. Sans cette hypothése Etsp et Etsp serait
o

p
des fonctions du niveau d’énergie E et on aurai des niveaux de démarcation
différents pour chaque niveau des états localisés.
fBe et fhy sont des statistiques de Bolzmann pour les pidges, bien entendu
pour autant que ETs;, et ETsp soient suffisamment €loignés recpectivement de E
et E,, en prenant I’énergie thermique 2 température ambiante kT=26 meV
comme critére de comparaison (je ne m’occupe pas des cas dégénérés).

Remarques:

Les conditions sur la validité do tableau B.4 mettent en jeux denx conditions
opposées sur ’intensité de la lomiére:
condition de limite inférieure: ETsy et ETsp situés dans les queues de bande
condition de limite supérieure: Etsy suffisamment inférieur & E.

Etsp suffisamment supérieur  Ey
On peut juger de la compatibilité de ces deux conditions avec la figure B.2
représentant la DOS (avec 1’énergie thermique & température ambiante
kT=26meV comme critére de comparaison des distances).
Si I'intensité de la lumi&re est assez faible pour que ETsy et ETsp soient situés

dans les états des liaisons pendantes, ol la valeur des sections efficases de’

capture différent selon 'occupation de I'état, alors ETsy, et ETsp ne représentent
plus les niveaux de démarcation séparant les piéges des centres de
recombinaison. On peut “sentir” que, dans cette situation, on aura non plus deux
niveanx de démarcation mais quatre niveaux de démarcation, allant deux
par denx (deux pour les électrons et deux pour les trous).

: GBA: GBh
La condition sur les rapports des sections efficaces de capture: —i— et —f
o
p p

indépendant de E, est nécessaire pour que les définitions de ETsy, et ETsp aient
un sens en tant que points caractéristiques de la DOS, pour une illumination
donnée. En réalité ces rapports varient avec le nivean d’énergie. Je procéde par
zone: 4 I’intérieur de chacune des 5 zones de 1a DOS selon la classification da
Tableau B.4 les rapports des sections efficaces de capture sont admis constants
de E, mais j'admets des valeurs différentes de ces rapports selon la zone
considérée.

|
|
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B.3. Fonctions de recombinaison et
expressions des charges électriques pour
les états localisés

Les développements de ce chapitre reposent sur la classification du tableau B.4 donnée au
paragraphe B.2.2

Les résultats concernant les liaisons pendantes ont été plubliés dans Hubin, Shah,
Sauvain (1992).
Les résultats principaux de ce chapitre sont résumés dans les Tableaux B.7 et B.8

B.3.1. Centres de recombinaison par les liaisons pendantes

Les états des liaisons pendantes ne sont considérés ici qu’en tant que centres de
recombinaison selon la définition donnée an paragraphe B.2.2. Je calcule la
recombinaison et la charge électrique de ces états sur la base de trois hypotheses.

Tablean B.5: Hypothéses de calcnl des centres de recombinaison
par les liaisons pendantes:

a) l'équilibre stationnaire est réalisé pour chaque niveau d'énergie.

b) les émissions thermiques sont négligées, c'est & dire que les niveaux de
démarcation Erg;, et Ergp, sont situés en dehors des états des liaisons pendantes
(condition d'illumination suffisante)

c) les sections efficaces de capture des portenrs libres sont admises indépendantes
du nivean d'énergie dans l'intervalle d’énergie des états des liaisons pendantes.




Deux chemins de recombinaison:

La cinétique de recombinaison par un état ayant trois conditions d'occupation s'effectue
par deux chemins (e est un électron libre et h est un trou libre) (voir figure B.8):

1T chemin: D +h-->D* taux de la transition: 12
D*+e->D° " » " ot
2iem chemin: D%+4+e->D " " " rg
D +h->D° " " " T,
nf
E, \
o
T I
D |G
U
Ep---- D* DoV Y
rg I,
Ey
P

Figure B.8:  captures des porteurs libres par up état des liaisons pendantes au
niveau Ep, avec {rois conditions d'occupation (D%, D°, D). Malgré le
décalage de D~ sur I’échelle des niveaux d’énergie par I’énergie de
corrélation U, les trois conditions (DY, D°, D") représentent un seul
état. G est la photogénération interbande des porteuss libres. t}, 13, 19,

r, sont les taux de capture.

Taux de capture pour les états au niveau E=Ep avec une densité d'état Np(Ep):
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Iy = Vi Oy ¢ £, Np(Ep)
I3 =V OF 0 £8 Np(Ep)

: o (B.24)
Ic = Vi Op Ps f4p Np(Ep)

I; =V Gp Pt £g Np(Ep)

Gy, G, 0%, O}, sont les sections efficaces de capture. £&,,f3p et fgp sont les fonctions
d'occupation associées aux D¥, D° et D", avec:

£+ 3 +f3p =1
Les distributions en énergie des liaisons pendantes dans les conditions d'ionization
positive, neutre et négative sont données par:

Np+(Ep) = f3(Ep) Np(Ep)
Npe(Ep) = £%(Ep) Np(Ep) (B.25)
Np-(Ep+U) = fg(Ep+U) Np(Ep)

avec: Np(Ep) =Np+(Ep) + Npyo (Ep)+ Np-(Ep + )]

Equilibre stationnaire ponr un nivean Ep:

dN...
—ﬁ—=rg-r: =0 = ro=1;

B.26
AN ) ) (B.26)
—dtD—=rg-rc =0 = ;=14
(ethDD =._dNQ*__dND')

dt dt dt

Des équations (B.24) et (B.26) on obtient les fonctions d'occupation.
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Fonctions d'occupation des liaisons pendantes:

0 0
P % 2¢O
o= nf 0': £ = P o’p
b -———————p o — db > 0
P ygeton B Py+L2
nf oy Pt G ¢ o, P o (B.27)
1
3 =
Pt ., 0t O
+ -
nf cTl’l pf cp

Remarques:

€353y et f3, ne dépendent que des rapports de sections efficaces de capture
neutre A chargé (Gp/c; et G/c}, ) et des rapports des porteurs libres ngps.
£3p.£9p et fgsont indépendantes du nivean d'énergie Ep et de U, si on admet
que GY/c; et o/, ne sont pas fonction de Ep

(ce résultat tient aux hypotheses a) et b) du tableau B.5)
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0.5

Sinnl s sssend s send 1 o el ciumd g P
106 /’ 10° 10°
© ng / pr

Fignre B.9:  fonctions d'occupation £y, fd, et £, des liaisons pendantes,

représentées en fonction dn rapport des porteurs libres ng/pr,
0 _ 0 b 0 outen - 1072
Pour op =03 et O, =G0y, avec Oy/0,= Oy/c, =10,

Le maximum de £3, se trouve en {° =+/090 / 070,

On distingue trois zones: fd, +f3y =1 et 3, =0 pour ngps << £°
f§p=~1>> fiy=fgp  pourngpr=C°
g, +£3p =1 et £ =0 ponrngpe>>{°
(voir hiérarchie des sections efficace de capture (Eq.(B.33)) et les 5
sitnations remarquables au paragraphe B.3.2)

Calenl de la fonction de recombinaison Rpg

La condition d'équilibre stationnaire (Eq.(B.26)) montre que le tanx total d'électrons
libres capturés est égal au taux total de trous libres capturés, ce taux est la recombinaison:

Rpp = [(r} +1dEp = [(:2 +15)dEp (B.28)
Ep Ep

L'intégrale porte sur tons les niveaux (Ep) des liaisons pendantes. Avec les trois
hypothéses du tablean B.5 et lenrs implications sur les fonctions d'occnpation (voir
remarques aprés Eq.(B.27), senle la densité d'état des liaisons pendantes Ny(Ep) dépend
de Ep.
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Densité totale des liaisons pendantes:
Npg = [NpdEp
Ep . (B.2%9a)
Définition des temps de capture:
+ + ~1 o o -1
Tp =(VihOy Npp)~ T, =(V;0p Npg)
i th i DB P : th : DB » (B.29b)
Tp = (Vthcp NDB) s ‘Cp = (vlhcp NDB)
La fonction de recombinaison (Eq.(B.28)) devient avec Eq.(B.29 a,b):
¥ £ -~ &%  fg
Rpp = [r} +r =ne(~L +-L) = [RR+17 =pp(- R+
Ep T T Ep o T
% L PE (B.30)

Ty Tp

i ng Tp
PfIn +14 f__g_
ne 1S pe g

Densités volumiques des charges des liaisons pendantes (ppg et ppgp):

Avec Eq.(B.25) et les implications 3 hypothéses a), b), ¢) du tablean B.5 sur les
fonctions d'occupations (voir remarques aprés Eq.(B.27), il vient:

PbB = J Np. dE =f, Npg
Ep

(8.31)
PDB = IND— dE = {3, Npg
Ep
Par Eq.(B.31), I'étude des fonctions d'occupation caractérise les densités volumiques des
charges.
Remarques

- L'énergie de corrélation U et la forme particulitre de la densité des états des
liaisons pendantes Np(Ep) n'interviennent pas dans les résultats (ni dans la
fonction de recombinaison ni dans les expressions des densités de charges).
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Cela est dfi aux trois hypothéses de calcul données dans le tablean B.5 (I'énergie
de corrélation U intervient tout de méme implicitement dans les rapports des

o +
sections efficaces de capture chargé & neutre —s et G—g, voir hiérarchie des
on  Op
sections efficaces de capture Eq.(B.33) au paragraphe B.3.2)
Les rapports de temps de capture sont donnés par les rapports de sections
efficaces de capture 6p/Cy = T;/1) et G3/0p, = T;/Th. On peut ainsi exprimer les
fonctions d'occupation (Eq.B.27) avec les rapports des temps de capture.
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B.3.2. Tableau (B.7) des situations "remarquables” des
résultats pour les liaisons pendantes et comparaison
avec la théorie de Schockley-Read-Hall (SRH)

La recombinaison de Shockley-Read-Hall s'effectue sur un état localisé avec seulement

denx conditions d'occupation (et un seul chemin de recombinaison), comme le résume la
Figure B.10.

E, O
rCﬂ
E -1
E Trq,
v pf

Figure B.10:  Captures des porteurs libres par un état localisé au niveau E avec
deux conditions d'occupation.
f;: probabilité de I'état d'tre inoccupé
f,: probabilité de I'état d'étre occupé par un €lectron
avec f+fy=1

Les deux temps de capture sont reliés aux deux sections efficaces de capture (I'une pour
les électrons libres et I'autre pour les trous libres) par 1,= (vmans)" et = (vthcpNs)‘l.
La condition d'équilibre stationnaire (r;;=rp,) fournit la fonction de recombinaison:

Regp =| op = ML = rp=Bif2 |- DB (B.32)
T Tp nftp +DPsly

Selon les valeurs démarguées des fonctions d'occupation (fi=1 ou f3=1), Rgry prend les
denx formes simplifiées du tableau suivant:
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Tableau B.6: recombinaison par un état localisé avec deux conditions
d'occupation

Ten = Iep
Reoy = i1 _ Pif2
SRH — =
T T

avec f1 + f2 =1

n
f1=1 >> f, RSRH =-L fo=1>> 1 Rggry = P
Ty Tp
électrons libres minoritaires trous libres minoritaires
Pf Tp Pt Tp

La recombinaison par un état ayant trois conditions d'occupation s'effectue par deux
chemins (voir paragraphe B.3.1), avec 4 temps de capture associés 2 4 sections efficaces
de capture (Eq.B.(29b)).

Hiérarchie des sections efficaces et des temps de capture

En principe, par effet d'attraction conlombique, les valeurs des sections efficaces de
capture différent selon 'occupation du centre. Cet effet peut étre masqué par la relaxation
du résean: c'est le cas pour les quenes de bande (voir I'hypothése faite en Eq.B.13,
paragraphe B.2.2). J'admettrai pour les liaisons pendantes la hiérarchie suivante sor les
valeurs des sections efficaces de capture:

o;>>0p et o;>>0p
Elle conduit X:
0 0 - -
o C o T+ TO TO
LocFEcl o BBt
oy oY oY T T Tp

Dans la littérature, cette hiérarchie est sujette 4 beaucoup de controverse. Street (1982),
Street, Zesch et Thompson (1983) reportent ot /6 =32 5, Henry et Lang (1977)

admettent que ce rapport peut étre jusqu'a o /16 = 103, Spear, Steemers, Le Comber et
Gibson (1984) donnent o}, /6% 2 30(mais o, /o—‘; <1121, Wyrsch et Shah (1991)

obtiennent o, / ¢ =100, Vaillant et Jousse (1986) prennent ot /15° ~5150. Pour

(B.33)

mon travail, on verra au chapitre C.3 que les implications, sur la recombinaison par les

états des liaisons pendantes (Tableau B.7), de cette hiérarchie (Eq.(B.33) est gssentiglle
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pour comprendre les mesures de photoconductivité et de transport ambipolaire: il s'agit
donc d'une vérification expérimentale de Eq.(B.33). J'obtiendrai par comparaison entre

théorie et mesure les Valeurs suivantes: o, /o =100 et 6, /op ~13225.

Importance relative des denx chemins de recombinaison:

L'importance relative des deux chemins de recombinaison a I'équilibre stationnaire
(Eq.B.26) s'obtient a partir des équations (B.24) et (B.27):

i . 0
tauxdul.’“chemm =_r;_=£g_ _Pe% _ _f_t_g_
taux du 2'°™ chemin r; r; OfoR  fOfTp

+ 0 + 0 0 1T + o~ + 1=
o _fo fotn _fol fdbfdg S
(] et + — 0 0 0
fa TI¢ 3 T fab Tg (fap)” T Tp

Selon la hiérarchie des temps de capture (Eq.B.33), on a donc:
fﬁbfig <<l _
(f3b)

5 sitnations remarquables:

La condition Eq.(B.36) et Eq.(B.34) permet de démarquer les 5 situations "remarquables”
suivantes (comparer avec la Figure B.9):

D £l >> 19 >> 1 + L0 19
db do do %‘)— = _r% >>1 (Ef- <=0
2) fgb > f;b >> f:i-b Iy f¢ P 1'lp
+ 0 0
— £ T, n T
3) > fh~fe | L=t~ (L=-1
g pe 1p
4y £ >> 5, >> + 0 <©
) fap >>fap >> fap - @5 Ty
5) fap>> £ >> PR PP T

(B.34)

(B.35)

(B.36)

(B.37)
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La hiérarchie des temps de capture Eq.(B.33) donnant la condition Eq.(B.36) exclut la
situation (£, et fg,} > et donc exclut les deux sitvations 'remarguables”
f:i.b >> f(_ib >> fgb
fgb >> fa-b >> fgb )

Dominance d’un des deux chemins de recombinaison sur Pautre et
importance de la hiérarchie des sections efficaces de capture Eq.(B.33):

Le Tableau B.7 montre la complication de la recombinaison de SRH (avec un seul chemin
de recombinaison: Tableau B.6), lorsque 1’on tient compte des 3 conditions d’occupation
avec 2 chemins de recombinaison. Lorsque 1’un des deux chemins domine sur I’autre, la
situation est ramenée 2 une recombinaison de SRH mais décentrée:

+
i . . - . ny T

- 1ir chemin domine --> recombinaison de SRH centrée en i:—:—
|2 S

+ ) g ‘L‘+

fdb =fdb >> fdb): pour——-:-:"-

Pr Ty
i . . .. . Iig Tg
- 2t1eme chemin domine --> recombinaison de SRH centrée en —-=-1
Pr Tp

— o + g 70

fdb = fdb (>> fdb): pOl.'ll'—-'=T—f_'

P

- 1¥€f chemin = 2i8me chemin; le systéme ne se raméne plus 3 une théorie SRH.
On voit I’importance de la hiérarchie des temps de capture Eq.(B.33), et donc la
séparation nette des centres de dominance des deux chemins de recombinaison, ainsi que
la séparation nette des “S situations remarquables” (Eq.(B.37)) données au tableau B.7.
Le tableau B.7 donne les expressions simplifiées, correspondantes aux 5 situations
remarquables Eq.(B.37), de la fonction de recombinaison Rpp et des densités volumiques
de charges pBB et ppg- Les équations B.27 et B.30 montrent que ces simplifications
reposent sur la comparaison du rapport ngfps avec les rapports des temps de capture
Ta Ih o Tn
o' o et——.
B T
Remarques:
- Dans le but de ne pas alourdir la lecture du tableau B.7, j’ai adopté la notation
¥, £ et © pour les fonctions d’occupation des états des liaisons pendantes.
- Dans le chapitre C.3, j"associerai les 35 situations remarquables du tableau B.7 a
des conditions de dopages et de dégradation du matériau. Le micro-dopage de
type n et p permet effectivement de varier le rapport des pertenrs libres
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—n—f, pour une couche uniforme et malgré la condition d’illumination, sur la
Pt
plage des 5 situations remarquables (voir Sauvain (1992) et chapitre C.3,

paragraphe C.3.3).
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B.3.3. Centres de recombinaison des queues de bande

Avertissement:

Le développement de ce présent paragraphe n’interviendra pas dans la deuxiéme partie de
ma thése (partie C). Les mesures de Sauvain (1992) s’interpretent en ne considérant que
les liaisons pendantes pour la recombinaison, c’est 2 dire que les conditions de mesures
sont telles que 1’effet de la recombinaison dans les quenes de bande est négligeable devant
I’effet de la recombinaison par les liaisons pendantes (voir Tablean C.2 au début dn
chapitre C.3, et discussion au début du paragraphes C.3.4) Je donne néanmoins cette
analyse dans un souci de complétude sur la division en zones de la DOS du a-Si:H-
présentée au paragraphe B.2.2. Le lecteur non-intéressé pourra sauter ce paragraphe.

Le calcul et les hypothéses sont formellement les mémes que pour les centres de
recombinaison des états des liaisons pendantes (paragraphe B.3.1). Je me référe donc au
tableau B.5: les sections efficaces de capture seront admisent constantes dans les
intervalles d’énergie [Ecpy,Etsn] pour la quene de bande de couduction et [Esp,Evbi]
pour la queue de bande de valence (classification Tablean B.4). Mais des valeurs
différentes sont & prendre selon qu’il s’agisse de la queue de bande de conduction ou de la
queue de bande de valence (ou des états des liaisons pendantes).

Centres de recombinaison de ia queue de bande de conduction

La figure B.6 du paragraphe B.2.2 donnent les transitions pour un état de la queue de
bande de conduction. Je me base sur cette figure, mais en y supprimant les émissions
thermiques, c’est a dire que je ne conserve que les captures de porteur libre, selon Ia
définition des centres de recombinaison du paragraphe B.2.2.

Pour le calcul de la fonction de recombinaison, on pent reprendre les résultats obtenus
pour les liaisons pendantes en faisant les substitutions suivantes:

4 0
0 ~+ Be fgp — fpe
on.G5 > 0p o -
o — _ _Be fap — fBe
UP,UP %Gp

fab — fBe
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Etgn
et NDB _>NRcbt = J. NCBT(E)dE

Eope

On obtient:

Fonctions d’occupation (de Eq.(B.27)):

Be
ﬂ"g
0 _ nf 6, ° - _ 1
fBe = O'Be Be fRe = O'Be B
PrPp + 3£ % PrP 1,020
nfoR° Pt Ope ngoR® Pt oy
ng op°
o Pr op°
Be = GBC Be
e S
ne o, peop’
Fonction de recombinaison (de Eq.(B.30)):
nf ,Pr
TBe TEC
n
Rpp = Repy = ——- e
Pg Ty neltp
nFTeS Pr T
avec les temps de capture analogiquement 4 Eq.(B.29b):
B - —
Tee =(vyOq Ngepy) ™! et T?“ =(Vth°§eNRcbt) '
et par Eq.(B.38) et Eq.(B.2)
kT kT
Be Be perey — 2
Op Ng+0, D |ES [ ng |EC Epe — Ec \E?
Npep:(05.P5) = N EC [ APt e |76 | exp(—<2L——C {Ec
Rebt f cbitle cgenf N, XT

Densité volumique de charge:

densité volumique

des centres

de recombinaison

de la queue de conduction

(B.38)

(B.39)

(B.40)

] (B.41)
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PRobt = (£Be +2fBe NRebt

e N (B.42)

Centres de recombinaison de la queue de bande de valence

La figure B.7 donne les transitions pour les états de la quene de bande de valence, on y
supprimera les transitions correspondant aux émissions thermiques. Le calcul et les
résultats sont symétriques & cenx pour la quene de bande de conduction. Il snffit de
reprendre les résnltats pour la queve de bande de condnction en y substituant les sections
efficaces de la queue de bande de valence, en substitnant {pf -->n¢, nf -->pr}, et en
prenant pour les limites de I’intégrale des centres de recombinaison les paramétres propres
aux centres de recombinaison de la queue de bande de valence (limite inférieure: nivean de
démarcation Etsp, et limite supérieure: fin de la queue de bande Evpy).

On obtient:

fonctions d’occapation:

Bh “ (B.43)

(B.44)

A B yTh g By BN Ly
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et la densité volumique des centres de recombinaison:

Bh Bh 7O — =
G, Df +06, pf |Ev ES E,-E o
Ngrybt (5, 05) = Nyp ES [ ‘“_TE"_ (_Ef_) v _(exp(v__M)Ev ]
Op Pf Ny kT
Deusité volumique de charge:
PRvbr = (B + 2655 ) Nryet
Bh
142800
n; B0 .y
Bh ‘YRvbt
Pr ot . B¢ %p
Bh Bh
nf Tp p Tn

Remarques:

Lorsque lintensité de la lumiére augmente les niveaux de démarcation se
rapprochent des seuils de mobilité E; et E, (voir remarques aprés Tableau B.3
paragraphe B.2.2): les densités volumiques des centres de recombinaison des
queues de bande Ngcty et Nryh augmentent, alors que la densité volumique des
liaisons pendantes Npp reste constante. Ainsi les temps de capture des centres
de recombinaison des queues de bande diminuent avec 1’augmentation de
I'intensité de la lumiére, alors que les temps de capture des liaisons pendantes
restent constants.

Suite 2 ce que la relaxation du réseau annule 'effet d'attraction coulombique des
centres occupés (donc ionizés) pour les états des queues de bandes, il n’y a plus
que deux temps de capture par queue de bande (t&e et 'cgepour la queue de

bande de conduction et r},’h et ‘tgh pour la queue de bande de conduction), alors

que, pour les états des liaisons pendantes, il y a quatre temps de capture.

Le tableau B.7 des 5 situations remarquables pour les liaisons pendantes n’est
pas simplement transcriptible pour les ésultats des centres de recombinaison des
queues de bandes. En effet, la hiérarchie des temps de capture (Eq.(B.33)) pour
les liaisons pendantes n’est plus applicable aux temps de capture des centres de
recombinaison des queues de bandes. On peut certainement aussi faire un
tableau particulier et une comparaison avec la recombinaison de Schockley-
Read-Hall, toutefois, les résultats de ce présent paragraphe n’intervenant pas
dans la suite de mon travail, je ne m’en occupe pas.

(B.45)

(B.46)



B.3.4. Pitges des quenes de bande et Tableau résumé B.8

Je me référe a la classification du tableau B.4 donnée au paragraphe B.2.2. La charge
électrique totale des pigges d’électrons, ny, et des piéges des trous, py, dans les queues de
bandes sont obtenues par:

charge des pieges d’électrons

EC
ne=  [Ncpr(E) f5e(E) dE (B.AT)
Etsn

charge des piéges des trous

Etsp
pe= [Nypr(E) f,(E)dE (B.48)

Ey

Ncp1(E) et NypT(E) sont les densités d’états des queues de bande données en Eqgs.(B.1
et B.2). fp, et fhysont les fonctions d’occupation Bolzmanniénne obtenues an
paragraphe B.2.2 (Egs.(B.21 et B.23 )) pour décrire les pigges. E1sp et ETsp sont les
niveaux de démarcation de Simmons &Taylor présentés également au paragraphe B.2.2°

(Egs.(B.10a)).
On obtient en intégrant Eqs.(B.47 et B.48):

: 1-o
_ kT Ncbt G?enf n N¢ an ng
ny(ng,pr) = 1 Be Be N N
O Op Mf+0y Pr Ne Ne
(B.49)
Bh l_ap QL
py(ng.pe) = kT Nvbt Op Pt PE P _Pr
t B 1—0:p O‘}?hnf +G?hpf NV NV
Paramétres des queues de bandes
o, = k—};— et op= g— (B.50)
C EV

Avec les énergies caractéristiques des queues de bande EY et ES.

Remarques:
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- J’ai adopté, dans un souci de ne pas créer une inflation des différents symboles
(le nombre de symboles différents est déja trés grand), une méme notation pour
les sections efficaces de capture des piéges des queues de bandes que la notation
adoptée pour les centres de recombinaison des queues de bandes, c’est 2 dire

Ee,cp ,Gl,,?' B et cph Il est bien entendu que les valeurs de ces sections

efficaces de capture sont différentes selon qu’il s”agit de piéges ou qu’il s”agit de
centres de recombinaison, et cela au sens de la division de la DOS par zones
(voir remarques suivant apres le tableau B.4).

- Les charges des pizges dépendent des deux types de porteurs libres, malgré que
I’équilibre stationnaire n’implique, pour un pigge, qu’un seul type de porteur
libre (voir définition des pieges au début du paragraphe B.2.2). Cela provient de
ce que les niveaux de démarcation Etsy et Etsp dépendent des deux types de
porteurs libres (Egs.(B.10a).

- Pour procéder, par exemple, au calcul des pieges de la queue de bande de
conduction, j’ai intégré la statistique de Bolzmann avec pour limite inférieur
d’ intrégration "Etsn. Or un pidge se définis par E-E1sp>>kT (c’est a dire

en >> cf"+cp Eq.B.(10a)). Ce procédé est d’autant plus valide que

ef augmente exponentiellement avec E en comparaison avec cE‘ et c ® (voir

Eqgs.(B.16 et B.17) du paragraphe B.2.2). Une justification analogue tient pour
le calcul des piéges de la queue de bande de valence.

A température ambiante, kT=26 meV, et EQ =30 meV et E =50 meV(voir valeurs

numériques typiques au paragraphe B.1.2), on a:
on=0,8 et ap=0.5

Hypothese sur la hiérarchie des sections efficaces de capture pour les
pieges:

Le nivean de démarcation Ets, dans la queue de bande de conduction est bien plus proche
de 1a bande de conduction, E, que de la bande de valence, Ey. Donc, j'admettrai que la
section efficace de capture d’électrons libres sera beaucoup plus grande que la section
efficace de capture de trous libres au niveau Ersy,.

De méme, pour le niveau de démarcation Etsp dans la gneue de bande de valence,
j'admettrai que la section efficace de capture de trous libres sera beaucoup plus grande que
la section efficace de captire d’électrons libres.
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o 5> Gge et obt << cgh

Le Tablean B.8 donne des expressions simplifiées des charges des pieges, p; et o
(Eq.(B.49)), se basant sur des comparaisons du rapport ng/ps avec les rapports des
sections efficaces de capture Eq.(B.51). Ces expressions simplifiées seront utilisées dans
P’analyse du chapitre C.3. On remarquera les cas du Tableau B.8 ot n; et p; ne dépendent
plus que d’un seul type de porteur libre: ni(ng) et ppg)-

Ces cas correspondent aux cas ol les niveaux de démarcation Etsy et ETsp se confondent
‘avec les quasi-niveaux de Fermi des porteurs libres (Eq.(B.10a)).

La page suivante donne le Tableau B.8.

(B.51)
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C. Application au transport
électronique a température
ambiante, en condition
stationnaire et sous
illumination

C.1. Equations de base admises pour le
transport

Les cing équations indépendantes suivantes pour les cinq fonctions inconnues ng, py, jn, jp
et E constituent la base pour mon modéle du transport:

1= = -
= wp g E+ DS grad, (ng)

X N 2 équations des courants (C.D
~hp= ip pr E—Dj grad, (pf)
divy (B) = %ptom(nf,pf) } 1 équation du champ (€.2)

) . =
——gtf =0=G(x)~R(ng,p) + —divy(j,)
N 2 équations de continnité (C.3)

d ) I
-§;§=O=G(X)"R(nf,pf) = divx(jp)

jn et jp sont les densités volumiques des courants des électrons libres et des trous libres.
E est le champ électrique. Pioal €t la densité volumique totale des charges électriques. £
est la constante de permisivité diélectrique. DY et Dg sont les constantes microscopiques
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de diffusion des électrons et trous libres. Ces derniéres sont reliées aux mobilités de

bandes par la relation d'Einstein:
kT kT

Dp==—p; e Dp=— pp
Les deux équations de courants (C.1) admettent la distinction entre états localisés et états
délocalisés introduite au paragraphe B.1.2: seulement les porteurs libres peuvent se
déplacer et former le courant.
Admettant un modele unidimentionne!l (x est la variable spatiale) et la condmon

stationnaire (invariance avec le temps), les opérateurs dlfferennels gradients (grad )et

divergences (divy) se résument & la simple dérivée totale selon x:
d

- d .
grad, =E£ et divy i

apg

Condition stationnaire (T_O et —- 5 —0)

Les disparitions et les générations d'électrons et de trous libres se font toujours par paires
a4 I'équilibre stationnaire (voir paragraphe B.2.2). Ainsi, le terme "puit” (R,) de I'équation
de continuit€ des électrons libres devient égale an terme "puit” (Rp) de I'équation de
continuité des trous libres: ces termes s’appellent dés lors fonction de recombinaison R
(=Rp=Rp). De méme les termes "sources” (Gy, et Gp) des éguations de continuité des
€lectrons et trous libres deviennent égaux entre eux et donnent la fonction de génération G
(=Gp=Gp) -

Le systtéme représenté par les Egs.(C.1, C.2 et C.3) est excité par: 1) la lumiére
(G=fonction de photogénération, on néglige la génération thermique), 2) une tension
externe appliquée Vey. L'équilibre stationnaire est garanti par G=G(x) = constante du
temps et Vexy = constante du temps .

A P'équilibre stationnaire, les fonctions de recombinaison et les expressions des charges
électriques des états localisés ne sont fonction que des deux types de porteurs libres:
R=R(nif,pf) et Protal=Protal(nf.pr) (voir chapitre B.3). Ainsi les 5 équations du systéme
(C.1, C.2 et C.3) (plus les conditions aux limites) suffisent pour déterminer les 5
fonctions inconnues du syst¥me ng(x), p(x), ja(X), jp(x) et E(x).

En principe, la fonction de recombinaison et les expressions des charges électriques des
états localisés doivent étre données par la somime de toutes les contributions (voir chapitre
B.3):

R(n,p)=Rpr(n.pf) + Rebi(ng.0p) + Ruba(nfpe)

(C4)

(C.5)
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Protal (0F,DF) = PHB(Rg.Pe )+ Pybe(ne.Pe) + Py (Ps ) + Df
Protal (0£,Pf) = PDB(N£. Pg) + Pcpe(ng, Pr) + 0 (pg) + g (C.6)

+ -
Ptotal = Protal ~ Proral

Par les deux équations de continuité (C.3) on aura la relation suivante valable & I'équilibre
stationnaire:

divg(j)+divg(jp)=0 ,¥X = Jiota1 =jn+Jp = constantede x , ¥x (C.7)
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C.2. Théorie du transport petit-signal non-
uniforme avec grand-signal uniforme

Le systéme d'équations de base (C.1, C.2 et C.3) devient un systéme linéaire dans les
conditions d'emploi d'un petit signal antonr d'nn point de travail fixé par un grand signal.
La résolution du systéme est ainsi facilitée. La théorie petit-signal débouchera sur les
différents modes dn transport, sur les conditions d'excitation de ces modes, et sera
appliquée aux mesures petit-signal pour la caractérisation du matériau (chapitre C.3).

Je considére un matériau absolument uniforme: un simple photoconductenr sans contact
blognant.

Je n'utiliserai pas d'expressions explicites pour la recombinaison (R) et pour la charge
totale (proral} dans ce chapitre. Je n'admettrai qu'une dépendence non-explicitée de R et
Protal avec les deux types de portenrs libres: R=R(ng,pf) et piowai=Protal(ns.pr). Les
expressions explicites pour la recombinaison et les charges électriques du chapitre B.3
seront appliquées anx résultats du présent chapitre dans le chapitre de la caractérisation du
matériau (chapitre C.3) et ont ét€ appliqué dans Sauvain (1992).

C.2.1. Equations du transport petit signal:linéarisation

Changement d'inconnues:
La densité de porteurs totaux négatifs (n*) et la densité de portenrs totaux positfs (p*) sont
définies comme:

n" = Piocar (0, Pf)

.. (C.8)
P =Py Df)

n* et p* sont des fonctions des deux types de porteurs libres. Ces deux fonctions
admettent en général la bijection suivante:

. * *
{n*(ﬂf,Pf)} bijection {”f("*’p*)} (C.9)
p (ng,pr) pr(n.p)

Ainsi, en général, on peut exprimer les porteurs libres comme fonctions des porteurs
totaux et réécrire le systéme d'équation de base du transport (Egs. C.1, C.2 et C.3) en
choisissant n* et p* comme inconnues plutdt que nf et p.
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Remarque:

Ce changement d'inconnues peut sembler étre une complication inutile: son interét est de
montrer directement l'interprétation physique du mode ambipolaire et du mode de
relaxation diélectrique (paragraphe C.2.2). On verra que le mode ambipolaire est le mode
de 1a neutralité locale et que le mode de relaxation di€lectrique est Ie mode de relaxation
d'une charge d'espace locale. La neutralité locale et une charge d'espace locale impliquant
la totafité focale des charges, il est judicieux d'utiliser les porteurs totaux comme
variables. L'interprétation physique générale (parce qu'informelle: pas d'expression
explicite pour R et piotal), e tant que mode, du transport ambipolaire et de sa longueur
caractéristique (longueur ambipolaire = longueur de transport effectif des porteurs totaux
dans la neutralité locale) se comprend bien en termes de porteurs totaux (malgré la
complication des équations de base exprimées avec les porteurs totaux), alors que cette
interprétation devient trés compliquée en terme de porteurs libres (voir paragraphe B.3.1).
L'explication du terme "transport effectif” des porteurs totaux suit dans [a remarque apres
Eq.(C.13). L'étude de la caractérisation du matériau, par les mesures de transport
ambipolaire, demande ['emploi d'expressions explicites pour R et Protat (données dans le
chapitre B.3). Pour cette étude j'exprimerai le transport ambipolaire en terme de porteurs
libres (chapitre C.3) car le modéle de Ia recombinaison et des charges &lectriques dans fes
états localisés se comprend mieux en termes de porteurs libres (puisque Ia recombinaison
et les charges dans les états localisés proviennent des transitions entre états localisés et
états délocalisés)

P* et n* seront des fonctious de I'unique variable spatiale x:
n*(nf(x), pr(x))=0"(x) et p"(ugx),p(x)) =p*(x)

Par Ja bijection Eq(C.9), on aura:
dng _dngdn’ Oncdp’  dpr_prdn Oprdp
dx o dx  Jp dx dx on" dx  9p dx

Les parties diffusion des courants (Eq.C.1) seront:

odug _

*
o du anf dn Snf dp ) o poYdpr dpr _ Bpf dn” +§P_f_gp_)

D
o’ dx a Pax P( Tdx o 9p

Da(—

Les parties dérives des courants (Eq.C.1) seront:

n
nongE =y ;:f“n*E et popE= u" Pip'E

Le systeme d'équations (C.1, C.2 et C.3) s'écrit alors comme:
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dn « dp
”n wE D 3 " an?d—x— deux équatious
* *
=u 5 * dn « dp des courants
—Jlp=Hp P E—Dpndx DPP_EX_
B e ont une équation
=z -n)
dx e du champ
- s w . 1dig
0=G(x)-R(n ,p) + . doux équations
dj d tinuité
0=G(x)-R(n",p") - %EJXg e continuité

avec deux mobilités effectives et quatre coefficients de diffusion effectives:

m=py=k , pp=pg f,—

* on * on
Dpy = Dg anﬁ , an = Dg apﬁ
* 9
Dy, =D3®L | p? -poler
pn p on pp P ap

Ces coefficients sont des fouctions de p* et n*:
* * * * * * *
un=un(n 7p )7 l-lp=l-‘p(n ,P )

* * *
Do =Daa(@"p"), Dpp=Dpp(n’,p’), Dpn=Dpn(n,p), Dpp=Dj

Remarque:

Les deux équations (C. 10) rcstent celles des courants de porteurs libres (jp et jp). Les
coefficients effectifs p,p, un, Dnn, an, me D., ne rendent compte que d'un
déplacement "effectif" des porteurs capturés dans les états localisés: seuls les porteurs
libres peuvent étre en mouvement et ce déplacement "effectif” des porteurs capturés n'est
rendu possible que par les transitions de porteurs eutre les états localisés et les états
délocalisés. De méme les deux équations (C.12) restent celles de continuité pour les
porteurs libres, mais on y a exprimé la recombinaison comme fonction des porteurs totaux

par l'usage de la bijection Eq.(C.9).

(C.10)

(C.11)

(C.12)

(C.13)

p(n*,p*



70

Linéarisation (autour d'nn point de travail):

La condition de linéarisation sera réalisée en superposant sur le matérian nne illumination
uniforme (grand-signal fixant le point de travail) 4 nne petite illumination non-uniforme

(petit-signal).

Gy (indépendant de x) : photogénération du grand-signal
AG(x) : photogénération du petit-signal
On aura:

Gx)= G, + AGK)
)= N+ An'(x)
P= P+ Mp®
BE= 0N+ A ®
=+ A

Avec la condition AG << G, on anra An* << N*, Ap* << P*, Aj << jnet Ajp << jp
An"(x), Ap™(x), Ajs et Ajpsont les solutions petit-signal. P*, N*, jN et jp sont les
solutions grand-signal.

Hypothése d'uniformité des solutions grand-signal:

(E, Jn. Jp, N* et P*) = constante de x car le matériau est absolument uniforme et
I'excitation est nniforme. Méme en appliquant nne tension externe, les solntions grand-
signal restent uniformes car ies contacts anx bornes du matérian sont admis non-bloguant.

On obtient sous cette hypoth&se les équations grand-signal pour les portenrs totanx.

Equations grand-signal pour les porteurs totaux:

dE e, % % * * neutralité locale
- =0==(P ~-N =

dx € ¢ ) = P =N grand - signal

. (C.14)

din =0

dx - RON'.PH=G continuité

die _, 77 7®  grand-signal

dx

Avec la neutralité locale pour le grand-signal, 'équation du champ sera:
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Equation du champ:

dE [+ e X '
—=2("-M") = E(M=Ey + =@ -sn)dx
dx ¢ € 0

AE(x)
Eext:  champ dorigine externe

AE(x): champ d'origine interne petit-signal

AE(x) est le champ provenant de la charge d'espace locale petit-signal (Ap*-An®) tirant son
origine de la non-uniformité du petit-signal. Méme en appliquant une tension externe, il
n'y a pas de charge d'espace lorsque seul le grand-signal est appliqué (voir hypothése
d'uniformité des solutions grand-signal). La constante d'intégration Eex; ne provient que
de I'application d'une tension externe

Ona:

L L
JAEdx=0 = Vi =[Edx=EqL
0 0
Vext et la tension externe appliquée et L est la longueur totale du matériau.

Pour linéariser les courants j, et jp, nous atlons considérer formellement les expressions

dn* dp’

L. *_x

des courants (Eq.C.10) comme: j, =j,(E,n ,p Bl dx) et
. dn" dp"

Jp=Jp(E’n*’P*’——'dx s dpx ).

11 vient en ne conservant que les termes de premiers ordres:

(C.15)

(C.16)



1,. 9j j di « . N
;AJn" (%)OAE + (g‘)n‘; Jo An" + [—a—‘;%)o/lp (partie de dérive)
. * . *
'EJ—HT A(-d—l}'-) + Z:‘;“* A( dp ) (partie de diffusion)
(=) a2
dx . Jo dx ")
_ * % AE+ * *ap,;)E A * *al.l.:)E A* déri
= (unn )0 (ln In* n + (n 5;— p érive
o o
* dAn” * dAp * oo .
+ (Dnn)o ix + (an)o = diffusion
j j * a‘ *
lAjp (% AE + a]‘l an* + |21 ap { partie de dérive)
e oE ), an ), ), '
. * a~ *
+ aj", NG ;"* ACELy  (partie de diffusion)
() AR ’
o dx o
du T
* %
= (upp ) [ g 2 E] An” + [(u;+p*a—p%)E} Ap"  dérive
o o
* dAn * dAp* . .
- (Dpn)o = (Dpp)o = diffasion

L'indice (...)o indique une constante fixée par le point de travail (grand-signal).
Avec les notations suivantes:

e}



)

* au;
o

4 mobilités
L. €c.17
petit - signal

4 constantes
de diffusion

Avec l'usage de Eq.(C.15) et des notations Eq.(C.17), on obtient les expressions des
courants petit-signal (+ éliminer les termes de second ordre).

Expressions des courants petit-signal:

—I-Ajn = u;; N* AE : dérive interne
e
+ !—l;lN Eeq An* + l.l.;{p | S Ap* : dérive externe (C.18
* *
+ Dy d’;: + D 320 : diffusion
1 . * & Py .
=Ajp= ppP AE : dérive interne
e
+ PPN Eexe An" + [ipp Egyy Ap” : dérive externe (C.19
dan” + dAp” e
- Dpy—— - Dpp—r~ :diffusion
PN dx PP dx
La recombinaison petit-signal, avec R=R(n*,p*), est:
*
AR=( aR*) ant 4 | R\ apt = A Ap (€20
on /, P J T Tp

1 _(eR

F =(
Tn

temps de vie
petit - signal
des porteurs totanx

On aura besoin des temps de relaxation diélectrique grand-signal des électrons et trous:
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*

o | “’I:?

(1]

e *
IThe NFE =uy N

oo

€21y

il

1
Tan
L pOPeS =pp P2
po P € 4
oi G, et Gp sont les photoconductivités grand-signal des électrons et des trous.
Maintenant, on peut exprimer les denx égnations de contimité petit-signal dérivées de

Eq.(C.12) en y introduisant Eq.(C.14), les courants petit-signal (C.18 et C.19) et
1'équation du champ Eq.(C.15).

Equations de continuité petit-signal:

Pour les électrons:

* F
0= AG(x) - Al: - AE : recombinaison
n Tp
* *
4 Ap —An : dérive interne
Tdn
! * *
* * dA; .
+ UNN Eext + UNP Eext T‘-Xg— : dérive externe (C.22)
d%an” « d2ap"
+ Dy NP : diffusion
NN 5 dx2 o
Pour les trous:
An® Ap*
0= AG(x) - —— - —% : recombinaison
Tn T
A An* .
- 2 -4n : dérive interne
Tap

* dAn * dA * R
~ ppN Eext = heP Eext j‘;%- : dériveexterne  (C 23)

2,..7% 2, *
« d°An »  d“A
+ D + D : diffusion

PN d.x2 PP dx2 .

Remargue:
* *
Ap ~An* « «dAE Ap —An*  « s dAE .
Les termes ——————=UyN —— et —————=upP —— représentent la
s T By ix Tep dp I P

dérive interne par Eq.(C.15) et Eq.(C.18 et C.19). Par Eq.(C.15) le champ interne AE est
le champ de couplage entre AP* et An*. Eq.(C.18 et C.19) montrent les courants de
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dérive inteme. Ces courants sont activés par le champ interne de couplage AE. 1ls sont les
courants de relaxation de la charge d'espace donnant naissance 4 AE, c'est a dire qu'ils
vont dans le sens de diminuer la charge d'espace (AP*-An™). Les termes
Ap —-An* ot Ap —An*
Tan Tap

s'appellent aussi termes de relaxation di€lectrique.
Forme matricielle des équations de continnité petit-signal:

o) - el o) - ] g

recombinaison dérive externe diffusion
¢t relaxation
diélectrique
(C.24)
1
= (1] AG(x)
S
excitation
Avec:
1 1 1 1
i To T
[T"I] = oo r an matrice des
B 1 1 1 1 constantes de temps
o <t
tn Tdp tp Tap
* * * *
BNN kNP Dnw Dyp
5
[+']- [>]-
* * * *
~WpN ~ppp Dpn Dpp
matrice des mobilités matrice Qe§ constantes
effectives de diffusion effective

Le systéme Eq.(C.24) est de deux équations indépendantes, mais couplées, pour les deux
inconnues An™ et Ap™.
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C.2.2. Solution homogéne et modes (vecteurs propres): les
modes ambipolaire et de relaxation diélectrique en cas
de diffusion et en cas de dérive: condition d’existence

de ces deux modes

Les vecteurs propres solutions du systéme d'équations linéarisées (Eq.C.24), pour la
partie homogéne (excitation petit signal nulle: AG(x)=0, Vx), donnent les différeuts
modes du transport en condition linéaire. Les valeurs propres associées aux vecteurs
propres donneunt les longueurs caractéristiques associées aux modes. Je traite ici le
systéme Eq.(C.24) pour sa partie homogene: les modes sout la décomposition de la
solution homogéne générale du systéme dans la base des vecteurs propres. Ainsi, les
modes permettent d'exprimer la réponse ¥x du matériau 3 une petite perturbation de la
solution uniforme du grand-signal., imposée localement {en un x particulier, par des
conditions aux limites par exemple).

Le cas général du systeéme Eq.(C.24) admet 4 modes indépendants (le systéme est d'ordre
4: 2 équations indépendantes de second ordre chacune). La résolution et I'étude du cas
général ne conduit pas nécessairement a un interét pratique pour la caractérisation du
matérian, Je vais m'intéresser d'emblée & 2 modes particuliers et & leur coundition

d'existence.

Définitions du mode ambipolaire, dn mode de relaxation diélectrique et de
la condition life-time:

- Le mode ambipolaire est associé au vecteur propre de la neutralité locale
*
1
[A“* ) - (J c.a.d. (An )amb = (AP )amb, VX
AP Jamb
Le mode ambipolaire donne la réponse du matériau 2 une petite déviation,
imposée localement, de l1a solution uniforme du grand signal, mais respectant la

neutralité locale.
c.ad.: (An*= Ap™#0 en un x particulier) --> Ap™(x)= An*(x), ¥x
réponse du matériau dans le mode
ambipolaire

La longueur caractéristique associée  ce mode donne la longueur d'existence de
1a déviation: longuevr ambipolaire

- Le mode de relaxation diélectrique donne la réponse du matériau 4 une petite
déviation, imposée localement, de la neutralité locale du grand signal.
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c.2d.: (An*# Ap*en un x particulier) ~-> Ap*(x) - An*(X)=Apioral(X)
La longueur caractéristique associée a ce mode donne la longueur d'existence
d'une petite charge despace Apioral(X): longueur de relaxation di€lectrique

- la condition life-time est la condition d'existence du mode ambipolaire en tant
que vecteur propre-solution de la partie homogéne de Eq.(C.24). Elle implique
comme corollaire I'existence du mode de relaxation diélectrique en tant que
vecteur propre solution de la partie homogéne de Eq.(C.24). Cette condition
life-time implique que la réponse Vx du matériau a une petite perturbation
quelconque imposée localement, de la solution uniforme du grand signal est une
combinaison linéaire des deux modes ambipolaire et relaxation diélectrique.

Je traite ces deux modes pour deux cas assymptotiques:
- cas diffusion: Eey=0
1a dérive externe est donc nulle (pas de tension externe appliquée). Le transport
se fait donc par diffusion et par dérive interne (relaxation diélectrique).
- cas dérive: Eexq est suffisamment grand pour que la partie diffusion soit
négligeable. Le transport se fait par dérive externe et par dérive interne
(relaxation diélectrique).

Cas diffusion:

La démarche est d'abord d'identifier la longueur caractéristique du mode de diffusion
ambipolaire (longueur de diffusion ambipolaire) en posant la neutralité locale pour le petit-
signal, ensuite de trouver la condition pour qu’une des valeurs propres générale de
Eq.(C.24) (avec Eex=0 et AG(x)=0, Vx) devienne la longueur ambipolaire et que son
vecteur propre associé deviennent le vecteur de la neutralité locate. Appliquant la condition
tronvée, on obtiendra aussi nn deuxi®me mode que I'on identifiera comme étant le mode
de relaxation di€lectrique.

Signification dun mode de diffusion ambipolaire et identification de la
longueur de diffusion ambipolaire:

Le mode de diffusion ambipolaire est le transport par diffusion d'une perturbation
ambipolaire (An*=Ap*#0 en un x particulier), en conservant la neutralité locale en toute
position dans le matérian (An®=Ap”,vx). On peut prendre l'image que les deux types de
porteurs totanx diffusent ensembles, malgré que les deux types de porteurs ont des
constantes de diffusion différentes entre elles. La neutralité locale sera conservée par les
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courants de relaxation diélectrique (dérive interne). Autrement dit une petite déviation de la
neutralité locale, entrainant un champ interne, doit étre trés facilement comblée par la mise
en mouvement, par le champ interne (AE), de la masse des porteurs grand-signal (voir
remarque apres Eq.(C.23)). Il faut donc une grande photoconductivité grand-signal ou, ce
qui revient an méme, un court temps de relaxation diélectrique Eq.(C.21) pour que le
mode en diffusion ambipolaire existe.

La longueur de diffusion ambipolaire est donc la longueur de diffusion d'une perturbation
ambipolaire, An*=Ap*#0. Elle est:

L2amb = D:mb T;mb : longueur de diffusion ambipolaire
1 1 + 1 . temps de recombinaison de
T:mb 1:; T, " la perturbation ambipolaire

constante de diffusion de la

. . (C.25)
perturbation ambipolaire, avec

* * * *
p* = FnDp+up Dy . .
amb Ko + ip Dp =Dpp +Dpy
* * *
Dy =Dy +Dyp

La signification de T:mb apparait dans le cas simplifi€¢ suivant:

AR = AG et indépendant de x (petit-signal uniforme)
avec I'expression de la recombinaison petit signal (Eq.(C.20), il vient
An® = Ap” = TompAG

L'expression de D:mb suggére nne moyenne pondérée. Cette moyenne est typique du

transport ambipolaire. En effet, en multipliant Eq.(C.22) (avec Egx=0 et AG(x)=0) par
Tdn et Eq.(C.23) par Tgp, et ensuite en additionnant les deux résultats, on obtient:

* *
An A
0=~(Tgn+TapX =5 + —5-)
Tn Tp
245 2.7
+ (TgaDiny +TaDpn) S d‘:’; + (TgDip+TepDpp) 2 dig

Cette opération a fait disparaitre le terme de couplage par le champ

inteme,s ( Ap* -An" ). Ce couplage est tonjours présent imais sous forme implicite.
€
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Cherchons maintenant la solution en posant la neutralité locale pour le petit-signal
An*=Ap*, ¥x. Il vient avec les définitions de Eq.(C.25):

An* (TanDy +TapDp) d2An*
Tan +Tap dx2

Avec les définitions Eq.(C.21) et 1a nentralité locale du grand-signal N*=P”, on obtient
l'équation de la diffusion ambipolaire.

Equation de la diffusion ambipolaire:

An*  (pDy+inDp) d2an’
Tamb by tep A
— NTPP
®

amb

(C.26)
(avec Ap” = An*, ¥x)

De Eq.(C.26) on obtient sans peine le résultat donné en Eq.(C.25).

1I est & remarquer que les temps de relaxation diélectrique Tgq et Tgp ont disparu dans
Eq.(C.26). La relaxation diélectrique et le couplage par le cbamp interne sont toujours
présents sous forme implicite. L'équation de la diffusion ambipolaire (Eq.(C.26)) est
valable sous a condition que I'on ait An*=Ap* Vx. Ceite condition de validité met en jeux
explicitement Tqp et Tqp. Nous allons maintenant trouver cefte condition et son corollaire:
I'existence de la relaxation diélectrique en tant que mode.

Conditlon d'existence du mode ambipolaire et son corollaire, 1'existence
de ]a relaxation diélectrigne en tant que mode:

L'équation des modes en diffusion est déduite de la forme matricielle des équations
de continuité (Eq.(C.24)) (avec Eoy=0 et AG(x)=0) :
*

a? (A" R T *
o), - T () - (5],

*
q est la valeur propre et (An*] est le vecteur propre associé.
p
q
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De I'équation des modes on déduit I'équation aux valeurs propres:

DET( [D* ]-I[T’1]~q2[1] ) =0

N
T4 (DiyDpp ~DipDix) @* - (Digp +Dh) ¢ + —— =0
Tamb
Avec:

T w T,
D, = (D —Dpn) =L + (Dpp -Dyp) =2

‘tp ‘En
1 i 1 e, & * o On+0p Ophet
= to—=—(uN+pp)N = 2B B2 C.28
Tq T Top e NTEP) e e €28

T4 est le temps de relaxation diélectrique total. T4 est donné par la photoconductivité totale
(Gphot=Cr+0p). L'équation aux valeurs propres obtenue est du 41me depré en forme
quadratique. Il y a donc 4 valeurs propres allant deux par deux (tq, et +q_). En
résolvant cette équation, on obtient l'expression générale des deux longueurs
caractéristiques du cas diffusion (la longueur cractéristique étant l'inverse de la valeur

propre L=1/q) :
* * * #* .
* * * * 2 * * ¥ * T
Domp +Dia ® J(Damb *+ Dy, )" - 4(DyyDpp - DypDpn) = d
amb

Suite aux considérations précédentes sur la signification de la diffusion ambipolaire, on
cherche une condition mettant en jeux le rapport ;rd .
Tamb

La condition suivante,

D;IND;P* -DypDpy << Tamb
(Dammp 2 Tq

(= Dy << Damp) (C.30)

est nécessaire et suffisante pour que: L2_ - Lzamb‘
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Cette condition (C.30) donne pour les deux longueurs:

* *
12 » L2, =DombTemb
* * * * 3
2 2 _ DnnDpp -DnpDpy (C31)
L+ - Ldiel = D* Td
amb

On voit maintenant que la condition Eq.(C.30) sécrit comme:

2 2
Lamb >> Ldiel
11 reste 3 montrer que la condition Eq.(C.30) implique que le vecteur propre associé & L2_
(= Lzmb) devient celui de la neutralité locale et que, en conséquence, on pourra
identifier le vecteur propre associé a L%iel comme celui du mode de la relaxation
diélectrique.
*

On déduit de I'éguation des modes Eq.(C.27) le rapport in* associé a la valeur propre
p

q
1 1 1 1
. ~[Dpp (= ——) = Dpp(=+ =]
[An) B T Tan T, Tap
L 1 1 1 1
Ap' ), Dppls+=—)-Dap(5-=—) - q*(DxnDrp - DrpDpn)
% T o Tep

Excluant des valeurs trés particuli¢res pour les paramétres de base du matériau
(D, ,D‘; ,&, paramétres des états localisés), si particulidres qu'elles n'auraient plus de

significations physiques, je penx dire que la condition Eq.(C.30) implique que:
. *

[An*) — 1, clest A dire: (An*)L_ -—>(Ap*)L_ , Ix.
AP JoaL.

L'application de la condition Eq.(C.30) conduit %

* *
An An
( *) —>[ *) =1 (A0 Damb =(AD amp Vx
Ap L Ap Lamb

* &
An’” An” __ Dppuy + Dipitp
N =-—FEENC_NPPR vk (C.32)
Ap . Ap Jigie  Denkn+Dnnpp
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La résolution de I'équation des modes Eq.(C.27) sous la condition Eq.(C.30) donne:

ALl
RN =13 *
dx®\ Ap amb Lamb Ap amb
d(a") 1 (a"
ax?\ap" )y 13 \ 20"
diel “diel \°P /diel
An* + 1 X
* = Aamb 1 exp(x——-})
AP Jamb Lamb
.
B3
8p Jgia  \Ciel Ler

BY; '
avec el =(A~%J #1 (Eq(C.32)
Ciiet Ap diel

(C.33)

Afmb, Cﬁm et Bﬁ‘m sont des constantes déterminées par les conditions aux limites.
La superposition linéaire des deux modes donne:

An: = At (1 X (Bdiel x n
(AP ) amb(l)exP(i Lamb) * Cdiel)exP(iLdiel) (€34

Avec Eq.(C.34) on met clairement en évidence la signification du mode associé i la valeur
propre Lgiel, en exprimant la différence Ap*-An™.

Signification de la longuenr et du mode de relaxation diélectrique en

diffusion:

X

8Pt (X) =Ap (%) ~An" (x)= (Chier ~Biel) exp(x ) (C.35)

diel

Ainsi Lgje est la longueur d'existence d'une déviation de la nentralité locale et il est
légitime d'appeler son mode associé "mode de relaxation di€lectrique”. Son existence, en
tant que rode, est nn corollaire de l'existence du mode ambipolaire. La condition
d'existence du mode ambipolaire (appelée "condition life time") peut s'écrire comme:
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Condition life time pour la diffusion ambipolaire:
Lamb >> Ldiel (C.36)

Cette condition exprime que la relaxation diélectrique peut assurer la neutralité locale.
Expérimentalement, la condition life time s'obtient en jouant sur I'intensité du grand-
signal: plus la photoconductivité grand-signal est grande plus le temps de relaxation
di¢lectrique est court (Eq.(C.28), plus Lgiej est petit devant Lamp, et plus la neatralité
locale est assurée.

La fignre C.1 montre dans le plan des porteurs totaux la combinaison des denx modes
obtenus avec la condition life time.

X=0
x=L Y
% > o
K
%
>
0'6
&
R
b@
&
*
>Ap

Figure C.1:  répense & hne déviation de la neutralité locale imposée par des
conditions anx limites (x=0 et x=L) en condition de diffusion
ambipolaire (condition life time). On voit que la neutralité locale est
rapidement rétablie lorsque I'on s'éloigne des limites: 0 < x <L

Cas dérive:

La démarche est calquée sur celle du cas diffusion. On trouve également:
- un mode de dérive ambipolaire (mode de neutralité locale)
- un mode de relaxation diélectrique (mode de relaxation d'une charge d'espace
locale)
- une condition life time pour l'existence du mode de dérive ambipolaire, avec
comme corollaire I'existence de la relaxation diélectrique en tant que mode.
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Cette similitude s'explique en comparant I'équation des modes en dérive Eq.(C.37) a
1'équation des modes en diffusion Eq.(C.27). L'équation des modes en dérive, obtenue 2
partir de I'équation générale du systeme Eq.(C.24) en y supprimant la partie diffusion,
est:

Egnation des modes en dérive:

d (an” 1 oy (an®) | (A’
d—x—(Ap*)q " Eext [”*] [T] [Ap*)q =q [Ap*]q (€.37)

L'équation des modes en dérive est formellement la méme que I'équation des modes en
diffusion. La différence entre les deux équations est la dérivée de 11T ordre 2 la place de la
dérivée de 2i¢me ordre et la matrice des mobilités 2 la place de la matrice des constantes de
diffusion. On peux reprendre les résultats obtenus pour la diffusion, en abaissant le degré
des valeurs propres (I'équation aux valeurs propres sera du 2i#me degré au lieu du 4iéme
degré) et en substituant aux constantes de diffusion les constantes de mobilité. Il faudra
prendre garde, pour cette substitution, au signe négatif des termes inférieurs de la matrice
des mobilités [ *]. Je ne donne ici que les résultats principaux et I'interprétation du mode i

de dérive ambipolaire.

Equation de la dérive ambipolaire (avec An*=Ap” , Vx):

* * A * A * .

An - dAn
0=-57 ¢ BERAER g, &0 (€.38)

Tamb Wp+UN

——
*
Yamb
L, = YambTambEext : longueur de dérive ambipolaire
1 1 1 . temps de recombinaison de la

perturbation ambipolaire
mobilité de la (C.39)
R up uf}; p,N ud : perturbation ambipolaire
= P +UN HN HNN + HNP
l-"P = l-"PN + P-PP

Remarquons que la mobilité ambipolaire peut &tre positive, négative ou nulle (cas
purement spéculatif?), son explication vient dans la suite.
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On obtient pour Ia longueur de refaxation diélectrique en dérive:

* * * *
L = B e S o,

ext
Hamb

Condition life time pour la dérive ambipolaire:
dér dér
Lamb >> Ldiel

Tout comme la condition life time en diffusion, cette condition est expérimentalement
obtenue par l'intensité du grand signal: Gpho grand --> Tq petit (Eq.C.28). Comme pour
le cas diffusion, cette condition exprime que la relaxation diélectrique peut maintenir la
nentralité locale. Le cas L‘:f;b =0( p:mb=0) est un cas limite, la condition life time est

maintenue si le temps de relaxation diélectrique est infiniment court (d'nn ordre tel que

dér
ddiel

ér
Lamb

-0 , malgré s p — 0).

Signification du transport en dérive ambipolaire et de la mobilité
ambipolaire pouvant &tre positive, négative voir nulle.

La dérive ambipolaire est le transport par dérive (sous I'action de Eex,) d'une perturbation
ambipolaire, An*=Ap*#0, en conservant la neutralité locale en toute position dans le
matériau (An*=Ap*,Vx). Clest la trés rapide rélaxation diélectriqgue quni permet la
conservation de la neutralité locale (condition life time). La mobilité ambipolaire est la
mobilité de la perturbation ambipolaire. Le signe de la mobilité ambipolaire donne le sens
du déplacement de la perturbation sous l'action du champ Eex;. La condition life time
impliquant que Ia neutralité locale est conservée en toutes positions dans le matériau, on
pourra prendre, pour le déplacement de la perturbation, I’image suivante:
- les charges positives entrainent, dans leur mouvement, les charges négatives
lorsque l-’-;mb est positive. )
- les charges négatives entrainent, dans leur mouvement, les charges positives
lorsque l-'-:mb est négative
Je veux mettre en évidence la signification du signe de l-'-:.mb'
Par I’équation des courants petit-signaux Eq.(C.18 et C.19), les courants petit-signaux dft
au champ externe sont (avec la condition ambipolaire An*=Ap*):

(C.40)

(C.41)
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= AjE = (1t +INp) An” Eeyy =1ft An” Eeyy
(C.42)

] * * *
;Alcm = (upN +Mpp) An” Ege = “lé An Eey,

Ainsi les mobilités u§ et pp sont les mobilités associées 2 An* et Ap* pour les courants
petit-signanx dn i Fex;, Aj;net Aj;"t.

Par I’équation des courants petit-signaux Eq.(C.18 et C.19), les courants petit-signanx de
la dérive interne (relaxation diélectrique) ( Ajmt et A_)mt) sont:

px NAE = 4ji0t et up P'AE = A (C.43)
Ainsi les mobilités llN et up sont les mobilités pour les courants de relaxation

di€lectrigne. La mobilité ambipolaire Eq.(C.39) peut s’écrire comme:

A
uam = _F‘ﬂ_ll_P_ (.’ﬂ’_ - Eﬂ.) (C.44)
UN +Ep HE  BR
* u* uN ..., relaxation diélectrigne
>0 >3 —>1 Tt bilité ds
Wamb oL X llN e rapport des mobilités derive extorne es
trous est plus grand que le méme rapport pour les électrons.
11 s’en suit que 1a neutralité locale sera assurée si la
perturbation ambipolaire se déplace dans le sens donné par
Eext.
* - . -
H;mb <0 —-—— < Eﬁ --> le rapport des mobilités relaxaﬁon dielectrique des
llp P«N dérive externe

€lectrons est plus grand que le méme rapport pour les trous.
11 s’en suit que la nentralité locale sera assurée si la
perturbation ambipolaire se déplace dans un sens opposé 4
Eext-

C.2.3. Solution a une excitation particuliére: conditions de

mesure du mode ambipolaire

Considérons le systéme Eq(C.24) excité par une onde de Fourier:
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AG(x)=AG, exp(igAEx)

A ¢stla longueur d'onde de I'excitation, L'exponentielle complexe (exp(i 273- X)) est une

fonCtion isomorphe des systemes linéaires et invariants. Le systeme Eq.(C.24), étant
linéaire et invariant, on peut exprimer les solutions particuliéres de régime (sans tenir
compte de conditions aux limites) comme:

Ao (%) = zn(—zf) expli 2% x)
5 2A (C.45)
APpay (X)) = ZP(T\E) exp(ijzix)

Z, ©t Z, sont les fonctions de transferts pour An™ et Ap*. Z; et Zp sont aussi les
transformées de Fourier des réponses impulsionnelles: elles permettent d'obtenir les
transformées de Fourier des solutions particuliéres de n'importe quelle excitation dont la
transformée de Foyrier existe. Je vais donc étudier Z, et Zy,

Calcul des fonctjons de transfert en diffusion Zy et Zp:

Ep introduisant les solutions Eq.(C.45) dans le systéme Eq.(C.24) pour la diffusion (avec
E,x=0), on obtiens 'équation des fonctions de transfert:

(:2) = [[T-IJ'(i%\E)Z[D*]J-I G) AG, (C.46)

En reMarquant que (similitude avec I'équation aux valeurs propres des modes):

DET[{T—I]—(I'%ET[D*]]= L (Lﬁ(%\ﬁ)2+1)(L2+(%\£)2+1)

Td Tamb

On obtient pout Z et Zp;:



88

* 2
Zn(_le\E)= . '2‘:amb AGo2 5 (1 + (%\E) Td(D;p"D*NP))
2(an 2( 4%
(L_( A) +1)(L+(A) +1)
(C47)
* 2

2 2
2n 2 21\'.)
222 + (2| == +1
( _( A ) 3 ,,( )
L, et L_sont les deux longueurs caractéristiques générales des modes en diffusion
(Eq.(C29)).

Lorsque la condition life time (Eq.(C.36)) pour la mode de diffusion ambipolaire est

satisfaite, on a:

* 2
2,25 - T —— (2] 4 0bp -Die)
T T
(Lzamb(T) +1) (L%ﬁel(-x) +1)
(C.48)
2 Tamb AG 2n \? .
2,25 amb G0 (1, (7\’5) T4 (Do - Dpn)

ar \? 2n
(L@mb(r) +1)(Lfﬁe,(-A—) +1)

Remarque:
Remarquons que la condition life time Eq.(C.36) n'est pas suffisante ni nécessaire pour
avoir la neutralité locale pour les solutions particuliéres. La condition life time n'implique

que Yapparition des deux longueurs Lamb et Lqiej dans Zy et Zy,.

De Eq.(C.48) on tire deux conditions de la neutralit€ locale pour les solutions
particuliéres:
2 * *x
A* >> T3(Dpp~Dnp) an 2
' 7Pp T NP Zn (2T =7, (£L) (C.49)
2 * *x A A
A >> Tg(Dnn -Dpn)

Remarque:
Yexclus les situations trés particuli¢res et probablement purement spéculatives des cas

Dpp - Dyp=Dan -Dpy » Dpp = Dyyp et Diyy = Dpyy donnant Z,=Zp, VA. La

condition Eq.(C.49) se joue avec le choix du temps de relaxation di€lectrique T4 (lequel
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est donné par la photoconductivité grand signal Eq.(C.28) (intensité du grand-signal)) et
le choix de 1a longueur d'onde de l'exitation A.

La condition Eq.(C.49) peut s'exprimer avec la longueur de relaxation diélectrique:
condition ambipolaire pour la diffusion:

A>>Lge = Zn(—zf) = Zp (—2A—n) (C.50)

La condition ambipolaire Eq.(C.50) ne surprend pas: elle exprime que c'est la relaxation
diélectrique qui assure la neutralité locale (comparez avec la condition life time Eq.(C.36))
La figure C.2 représentent Z, et Zp, dans un diagramme de Bode.

1Zal, |2,
échelle en dB
" AG, -40 db/décade
g -40 db/décade
-80 db/décade

1
I
I
)
i
' i
i ! H
} 1
H 1 [ i
: A 1z,
| ! e
| ] i i 2
: ! L 1Y >7\E (log)
A . 4 A N
Lamb 1 / 1

Lgiel V12Dl - D)
1

T4 (Doe ~Divp)

: Figure C.2:  diagramme de Bode des fonctions de transfert en diffusion, Z, et Zp

| « (Eq.C.48), lorsque la condition life time (Lamb >> Laiel) s'applique.

i La neutralité locale pour les solutions particuliéres (Zy=Zp) est réalisée
si la Jongueur d'onde A est trés supérieure 2 Liel.

En condition life time et en condition ambipolaire, Z, et Z, seront:
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Fonctions de transfert en conditions life time et ambipolaire: -

*
AG,
zn(gfth(%\f) = —t-a—"i’z——-zg—— (C.51)
(Lﬁmb(—Aﬁ) 1)

Mesure de Lamb:

Les conditions de validité de Eq.(C.51) donnent les conditions de mesure de Lamb.
Eq.(C.51) montre que Lamb se déduira d'une représentation de la grandeur mesurée en
fonction de A. Si A << Lamb, les expressions des fonctions de transfert (Eq.(C.48)
montrent que Ia grandeur mesurée sera une combinaison de Lamp et de Laiel. Si A est trop
grand (A >> Lamb), Eq.(C.50) montre que Ia grandeur mesurée ne dépendra plus de Lamp
et donc on ne peut plus mesurer Lamp; cette situation correspond 3 une mesure avec un
petit signal pratiquement uniforme. Pour mesurer Lamp il faudra varier A dans I'ordre de

grandeur de Lamb-

La page suivante donne les conditions de mesure de Lamb-




91

Tableau C.1: conditions de mesure de la longneur de diffusion
ambipolaire

condition de linéarisation
(c'est une condition sur le rapport des AGgy << Gg
intensités lumineuses grand-signal /
petit-signal)

condition life time

Elle donne I'existence du mode
ambipolaire Lamb >> Ldiel
(la relaxation di€lectrique assure la
neutralité locale pour la réponse & une
perturbation imposée aux conditions
aux limites)

Condition ambipolaire

Elle assure que la réponse particuliére
4 une excitation particulié¢re (petit- A>> L
signal) satisfait la peutralité locale.

(ici également, la relaxation
diélectrique assure la neutralité locale)

condition de diffusion

(le transport ne se fait que par Eop << kT/e

diffusion et dérive interne (relaxation amb
A . . Eopt << AE & et

diélectrique)) (en pratique on applique kT/e

. . E. i <<
une petite tension externe (Eex;>0) ext

pour faire la mesure)

Calcul des fonctions de transfert en dérive:

En introduisant les solutions Eq.(C.45) dans le systéme Eq.(C.24) pour la dérive (en
supprimant les termes de diffusion), on obtient I'équation des fonctions de transfert en

(é:) = [[T‘l]‘Eext(i%—z‘-) [w]r m 4G, . (é‘sz)

dérive:




92

Cette équation est formellement semblable a celle pour le cas diffusion Eq.(C.46). On

notera I'abaissement du degré du terme i 2—;— et la matrice des mobilités [)1*] 4 1a place de

la matrice des constantes de diffusion [D*].
On obtient, lorsque la condition life time pour la dérive (Eq.(C.41)) est satisfaite:

*
m T AG .2R * *
Zn(D)= - amb — o p- (1 - (PX-J Ty(Hpp +INP)Ecxt)
ér . dér | .
(L?r:;b(l—A—) -1 (Ldi;l(IX) -1
(C.53
*
oo T AG .2n * *
) amb ~ 7o (1 + (17) Tg(UNN + HpN)Eext)

(—- =
PEA .2 2
(L‘lf;b(x—f) -1 (L%?él(l—f) -

De Eq.(C.53), on tire deux conditions de la neutralité locale pour les solutions
particuliéres:
* *
A >> Ty(pp +iNp)Bex }

2n 2
N N Zn(----A )= Zp(-——A ) (C.54)
A >> Tq(unn +HpN)Eex

La condition Eq.(C.54) peut s'exprimer avec la longueur de relaxation diélectrique.

Condition ambipolaire pour la dérive:
2n 2n
A>>LE = Zn(=2)=Zp (=) (C.55)

Eq.(C.55) exprime que la relaxation diélectrique peut assurer la neutralité locale.
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lznl Y lzpl
échelle en dB

TambAG, -20 db/décade
L/ -20 db/décade

-40 db/décade

1
]
i
b 1z, |
1 ]
1 t
Lo 2n
1 - > (log)
— a4 A \
L -1 / D
Liu TaEext (1NN + UpN)
—_
TdEext(1ipp + iyp)

Figure C.3:  diagramme de bode des fonctions de transfert en dérive lorsque la

condition life time s'applique ( L’if;b >> L%f:l).

Fonction de transfert pour la dérive en conditions life time et ambipolaire:

T;mb AG,

> (C.56)
vy
““Lﬁb(‘l‘) )

2n 2n
Zn(T) = Zp (‘K‘) =

On tirera des conclusions tout & fait similaire au cas diffusion pour la mesure de L(:gb' Je

me réfere au tableau C.1 oh l'on remplacra Lgie] par L'fﬁ:l et Lamp par L‘;‘:‘;b.

Remarque:

Dans cette analyse je ne condidere pas le cas purement spéculatif de L’if;b =0 (u: mb=0)-
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C.3. Caractérisation du a-Si:H par les
mesures petit signal et grand signal
(produits L17) et vérification du modéle

Je me base, pour ce chapitre, sur les mesures systématiques de photoconductivité et de
transport ambipolaire pour des couches en a-Si:H micro-dopées, nondopées, dégradées et
non dégradées qui on fait I’objet de la thése de doctorat de Sauvain (1992).

La variation en microdopage p et n, faite dans Sauvain (1992), a permis de varier le
rapport des porteurs libres ng/pr, sous condition d’illumination, 2 fin de pouvoir parcourir
par les mesures les 5 situations remarquables des liaisons pendantes du tableau B.7
(paragraphe B.3.2).

Ici, la stratégie n’est pas d’ obtenir des expressions des grandeurs mesurées valables pour
toutes intensités de la lumiére (ce qui serait impossible ou illisible, vu la complexité des
expressions obtenues des fonctions de recombinaison et des charges électriques au
chapitre B.3, et seule une simulation numérique pourrait tenir compte 2 la fois de toutes
les contributions des états localisés),

Je prends d’emblée des couditions particuliéres de travail, permettant:
Premiérement:

- de vérifier particulierement le modéle de la recombinaison par les états des
liaisons pendantes: la nécessité d’un modéle tenant compte des 3 conditions
d’occupation avec une hiérarchie des sections efficaces de capture telle que
donnée en Eq.(B.33), hiérarchie permettant la séparation distincte des 5
situations remarquables du Tablean B.7.

Cela dans le but de proposer la fonction de recombinaison et les expressions
pour les charges électriques obtenues pour les liaisons pendantes comme outil
d’analyse 2 d’autres expériences en conditions similaires (par exemple des
mesures avec petit-signal non stationnaire et grand-signal stationnaire) et
surtout 4 l'analyse de dispositifs tels que la cellule solaire p-i-n en a-Si:H.
Je considererai que la recombinaison par les états des liaisons pendantes est un
des facteurs principanx de la limitation des performances des cellules solaires en
a-Si:H (voir chapitre C.4). Lorsque je parlerai de dégradation du matérian, il
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s’agira de ’augmentation de la densité volumique des liaisons pendantes Npg
(voir dégradation du matérian a la fin du paragraphe B.1.2).

Deuxiemement:

de pouvoir mesurer les paramétres du matériau concernant les états des liaisons
pendantes, étant donné I"importance de ces états pour les cellules solaires
comme mentionné sous “premiérement”. L’espoir est que I’on puisse déduire,
des mesures de photoconductivité et de transport ambipolaire en régime
stationnaire, les paramétres intéressants. C’est 2 dire de travailler dans des
conditions particulitres pour lesquelles les paramétres déduits sont:
- ceux des états des liaisons pendantes
- que ces paramétres mesurés ne soient pas trop relatifs aux
conditions de mesure, c’est A dire qu’ils donnent des valeurs
exprimant la qualité du matériau.

Tableau C.2: Condition de mesure des centres de recombinaison

des états des Haisons pendantes:

Les niveaux de démarcation Ets, et Etsp doivent étre situés respectivement
dans la quene de bande de conduction et dans la quene de bande de valence.
C’est une condition d’illumination suffisamment intense.

les m&mes niveaux Etsn et Etsp doivent tre situés respectivement au début de
la queue de bande de conduction et au début de la queue de bande de valence. Et
cela pour pouvoir négliger la recombinaison dans les queues de bandes.

C’est une condition d’illumination pas trop intense.

Remarque:

Ces deux conditions dictent un choix de I’intensité de lumiére de travail pour
Pexpérimentateur. Les mesures de Sauvain (1992) s’expliquent avec les seuls
centres de recombinaison des laisons pendantes (paragraphes C.3.4 et C.3.5).
Jen déduis que, pour I'intensité de la lumiére du grand signal choisie pour les
mesures de Sauvain, les centres de recombinaison des queues de bande ont un
effet négligeables: voir estimation numérique des positions des niveaux de
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démarcation déduites des mesures de Gppoy et de Lamb au début du paragraphe
C.3.4 et la discussion qui suit aprés dans ce méme paragraphe .

On trouvera dans ce chapitre des simplifications de premier ordre. Ces simplifications ont
I’avantage de dégager, par voie purement analytique et non numérique, des
informations de premiére base (le squelette en quelque sotte) sur le comportement
du matériau lors de la mesure, selon les différents cas de dopage et de dégradation, sans
s’embarrasser des informations de seconde importance, lesquelles, d’ailleurs, ne
pourraient &tre obtenues que par résolution namérique.

C.3.1. Photoconductivité (Gphot) et longuenr de diffusion
ambipolaire (Lamp) en termes de porteurs libres.
Equations de base pour déduire, de Ophot et de Lamb,

les paramétres du matérian.

La description de la mesure de la photoconductivité (Gphot) et de la longueur de diffusion
ambipolaire (Lamp), pour le cadre de mon modéle, a été faite dans Sauvain (1992) (pour
Lamb mesure SSPG: Steady-State Photocarrier Grating). La mesure de Lyyp €st une
mesure petit-signal pour laguelle la théorie du chapitre C.2 s’applique (voir tableau C.1,
paragraphe C.2.3, pour les conditions de mesure du mode ambipolaire, et voir la
discussion au début du paragraphe C.3.4). La mesure de Gphop €st une mesure grand
signal uniforme (illumination uniforme).

Pour exprimer Gppot €t Lamb en fonction des paramétres du matériau, il faut introduire,
dans la théorie du chapitre C.2, les expressions explicites pour la fonction de
recombinaison Rpp et pour les différentes contributions & Ia charge électrigue totale piotal,
obtenues au chapitre B.3. Les expressions pour Rpp et les différentes charges sont
connues comme des fonctions des porteurs libres nf et pe. Je vais ,donc d’abord, de
I’expression pour Lamp (Eq.(C.25) obtenue au paragraphe C.2.2, dériver une expression
en termes de porteurs libres. -

Longueur de diffusion ambipolaire en terme de porteurs libres

De Eq.(C.25):

*
2 * * * * ‘tgmh
Lamb =DampTamb = Damb&n A
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* * o
.. * UN N =My Nf
Avec la définition de Dy, (Eq.(C.25) et que ¢ , (par Eq.(C.13)), on
pp P =pp Py

obtient:

*
.+ uN¢ Dp + u3Pe Dy

Damp =
o BaNg +upPy

Avec les définitions de D; et D;q (Egs.(C.25 et C.13)), et utilisant la neutralité locale du
mode ambipolaire An*=Ap*, on obtient:

Dpan” = D (-a!ihapf) An” = D Apg
o

ap* an*
DyAn" = DO (g}f, +§Z£] An" = DO Ang
(4]

Ainsi (et utilisant la relation d’Einstein):

» .+ KT HPalp
Dampén =—e—u° an+u° B (N¢Aps +PrAng)
n P

Avec les définitions de Tamp » Tn €t Tp (Eq.(C.20 et C25):

*
Lo e = (iRﬂ—a—P%J A = 4R
Tamb  Tn Tp on  dp )
Alnsi:
KT MaMp Ap Ang
L = Dl Tamy = S em P2y 2P, p 201
amb amb “amb e l‘-ng"'!-lng( fAR fAR
Remarquez que les termes Ang et L3 sont des dérjvées totales fixées par le grand-
AR AR
signal. L’équation de continuité du grand-signal étant R=G,, on aura Ang _ dog et
AR dG,
Spg _ dpr

AR dG,’
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Expressions de la photoconductivité, ophot, et de la longueur de diffasion
ambipolaire, Lzamb, en termes de porteurs libres:

o [+)
Ophot =My N +Hy P¢

[+ )
L2 b _—.-].(I-_._l’l_n_li&__(Nf_d.&_.{. Pf dﬂf )
T e pONp+ ppPe dGo dG,
oll bien (C.57)

2 = kT U9 Tﬁ Ll° Tg ’
amb =
R

Définition des temps de recombinaison des porteurs libres:

IN=— &t Tp= C.58
N . P . ( )

Le coefficient £ dans Eq.(C.57) vaut;

£ = Oa dPc | Gy dNy
P; dG, Ny dG,

Remargques:

- L’expression de la longueur de diffusion Limb(Eq.(C,SD), exprimée avec les
temps de recombinaison des porteurs libres, suggére une longueur de
diffusion réduite, analogiquement 2 la masse réduite utilisée en mécanique
pour décrire le mouvement relatif de deux masses, les deux masses étant liées
par leur force d’attraction mutuelle.

Interprétation de Lzamb en terme de porteurs libres:

La longueur de diffusion Lzamb est une longueur réduite (sur les deux longueurs

de diffusion des porteurs libres, B;T—ug‘cﬁ et Eugt},‘ ) et elle exprime que
e

la diffusion des trous libres et celle des €lectrons libres sont liées par le champ
interne de relaxation diélectrique, lequel maintient la neutralité locale (voir,
analyse du mode ambipolaire au paragraphe C.2.2).
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~ & est un facteur correctif qui vaut la somme des exposants des lois de puissance
de Nr et Pr avec Gy, si Nr et Pr sont des lois de puissance de G,. Les mesures
de Sanvain (1992) montrent que ’on a toujours observé, pour les lois de
puissance de Gphot €t de L%mbavec Gy, des exposants de I’ordre de ["unité (voir
paragraphe C.3.4, figure C.5), & est donc de 'ordre de I’unité (voir au
paragraphe C.3.2 la signification de Ophot et de Lﬁmblorsqu’une distinction
entre porteurs majoritaires et entre porteurs minoritaires a lien). Je ne tiendrai
plus compte de ce facteur correctif pour la suite de ce chapitre.

Equations de base pour Ny et Pypermettant d’obtenir les dépendances de
Ophot €t de Lﬁmb (Eq.57) avec les paramétres du matériau et avec Gg:

Ce sont les équations grand-signal donnée au chapitre C.2 (Eq.C.14)), mais exprimées en
porteurs libres.

continuité: Ry (N5, Pr) =Gy
neutralité
N¢.Pg) = prom (Nt P

locale Protal (N, Pe) = Prom (Ns. Pr)
De Eq.(C.59), on obtient les dépendances de Nr et Pr avec G, et avec les parametres du
matériau, Ryl €t Protal CONtenant ces parametres, et par 12 également on obtient la
dépendance de Oppot €t Lzamb avec les mémes paramétres.

Pour &tre général Ryga) €1 Protal doivent comprendre toutes les contributions de 1a densité
des états localisés. Selon les réflexions et objectifs présentés au début du chapitre, je me
limite A ne prendre en considération que la recombinaison par les états des liaisons
pendantes:

Hypothésé de condition d’illumination de travail:
Riotal > RpB

(voir Tableau C.2, condition de mesure des centres de recombinaison des éiats des
liaisons pendantes et I’estimation de la position des niveaux de démarcation et la
discussion suivant an début du paragraphe C.3.4)

On verra dans I’étude détaillée des cas particulier (selon les différents dopages), qu’il
n’est pas nécessaire de prendre en considération toutes les contributions 4 la charge totale
Ptotale. C’est A dire que, selon les cas, je prendrai des formes certes trés simplifi¢es de
Protal, Mais conservant Jes informations essenticlles, de la neutralité locale.

(C.59)
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C.3.2. Produits ut caractérisant la qualité du matériau et

produits "mobilité x temps de recombinaison"

Cas des électrons libres majoritaires N¢ >> Pr(de Eq.(C.57)):

R
Shhot = pa Ne = up T Go

2 kT o P kT R (C.60)
Lamb = ““ga'f‘ ==K
Cas des trous libres majoritaires Pg >> N¢(de Eq.(C.57)):
Cphot = Hp Pe= ”grgGO
kT N kT (C.61)
b = — g —L===p 18
e G, e

[—)Lﬁmb = longueur de diffusion des porteurs libres minoritaires

Produits ut de ophot et de Lzamb:

{LT)phot = (mobilité de bande x temps de recombinaison)majoritaire
{(UT)amp = (mobilité de bande x temps de recombinaison)minoritaire

Par P’équation de continuité grand-signal (Eq.(C.59)) et par 'hypothese de condition
¢ illumination, Ryt = Rpp (et Eq.(B.30) pour Rpp), les temps de recombinaison des
porteurs libres (Eq.(C.58)) sont:

(C.62)

Remarques:

- Les temps de capture ::;,:g,:g et 1, intervenant dans les temps de

recombinaison 'cﬁ et :i}, sont des parametres caractérisants les liaisons
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pendantes. IIs dépendent par leurs définitions Eq.(B.29) de la densité totale Npg
et des sections efficaces de capture des liaisons pendantes. Les temps de
recombinaison ‘cﬁ et t§ dépendent aussi des fonctions d’occupations
35,3, et £, lesquelles sont trés relatives aux conditions particulidres de
mesure et certes trés différentes des conditions de travail d’une cellule solaire.

Donc, de fagon générale, les produits “mobilité X temps de recombinaison” que
'on déduit des mesures Gppq et Limb, sont trés relatifs & des conditions
particuliéres et ne peuvent pas étre, sans précantions, utilisés pour I’analyse des

cellules solaires.
1l est & distinguer (A) et (B):

(A) Produits pt caractérisant la qualité du matérian et donc
pouvant étre utlliser pour I’analyse des cellules solaires

Ce sont les produits “mobilité x temps de capture”:
HRTa  BATh
0,0 0,
l.l,pr . uptp
Les mobilités de bandes caractérisent la vitesse d’extraction des porteurs photogénérés,

alors les temps de capture caractérisent la recombinaison des porteurs photogénérés; Iis
sont dépendants de ’état de dégradation du matériau (Npp).

® paramétres constants du matérian

5 |;:o
=q+ l;pa
N H:o
2
-uqt Ivg:o

Ila sont des constantes absolues des liaisons pendantes: ils ne dépendent pas de
I’état de dégradation Npp

- On verra au paragraphe C.3.4, une déduction des valeurs numériques des 4
produits "mobilité X temps de capture” (Eq.(C.63)) en faisant correspondre les

expressions théoriques générale de Ophot Lzamb (Egs.(C.57)) aux mesures de
O phot €t Limb considérant 'ensemble des variations sur toutes la gamme des 5

situations remarquables (variation continue du casl) au cas 5))

(C.63)
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Par Eq.(C.62), pour des conditions particulires donnant anx fonctions d’occupation
£5.f9p et £3p des valeurs tranchées ( 1 et 0) , alors 1:§ et 1:§ peuvent se réduire 4 des
produits “mobilité X temps de capture”.

En reprenant les 5 situations remarquables du tableau B.7 du paragraphe B.3.2, on
obtient le tableau de la page suivante:
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C.3.3. Prédictions théorique des lois de puissances de L2, de
Ophot €t de N¢/Py avec Go, ainsi que des dépendances
avec la dégradation, selon les différents cas (microdopé

P, compensé, intrinséque, microdopé N).

Stratégie:

- Les mesures de Sauvain (1992) montrent que la dépendance des grandeurs
mesurées, Ophot, L%mb, ainsi que du rapport N¢/Py, avec la photogénération G,
peuvent s’approximer comme des lois de puissance.

- Je vais prédire les lois de puissance des dépendances de Gphot, de Lzamb et du
rapport N¢/Pr avec la photogénération G, ainsi que la dépendance de ces
grandeurs avec la dégradation Npp, en utilisant le modéle de la
recombinaison des états des liaisons pendantes avec leurs trois
conditions de charge et le modele des pi¢ges, tel que construit au chapitre B.3.
Je ferais ces prédictions pour les 5 situations remarquables des tableaux B.7 et
C.3.

- Le lecteur, ne voulant pas étudier le détail des calculs dans une 1iére étape,
pourra passer directement 2 la fin du paragraphe et lire le tablean C.4 et la
figure C.4, lesquels résument les résuitats théoriques de ce
paragraphe.

- définition des exposants des lois de puissance de G,
pour Lﬁmb: exposant = A
pour Oppoi: ~ €Xposant =y
pour N¢Pg:  exposant=§

Rapport des charges des piéges n¢ et pg:

Je vais montrer que la sitnation m=p¢se produit lorsque les électrons libres sont
majoritaires, plus exactement au environ de la frontitre entre les situations remarquables
des cas 4) et cas 5), pour I’intensité de lumiére du grand signal choisie pour les mesures
(voir intensité de la lumiére des mesures au début duparagraphe C.3.4)

Pour les situations remarquables cas 2), 3) et 4), je prendrai les expressions pour n; et p;
suivantes (voir Tableau B.8, paragraphe B.3.4):
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o o
n, = Nep kT N |0 et p = NywkT{ Py |'P
I-o, \ N 1-ap \Ny

Admettant les valeurs numériques suivantes & température ambiante (voir valeurs
numeériques typiques au paragraphe B.1.2 et paragraphe B.3.4)

NebikT = Nypk T =1019 em3, Ne = Ny = 1619 cm3

Op=—>=08 et oy =—=0.5
c v
2 [}
pe =102 et Eﬁ-=3
s Bp

De la mesure de Ophoy 3 2 figure C.7 (paragraphe C.3.4):

- exemple numérique a)

3} 14 -3
N -1 - N¢ =10 "cm
b=P2 0 0x10* Sop =100 ™ 5 7T
Hp Pr P;= 10" cm
- n, =5x105em™ >> Pt =6x10" cm™
- exemple numérique b)
3} 12 -3
N -1 - N¢ =10 "cm
p=Ent 102 Sopg =100 Q™ 5T o 3
Hp Pg P; = 3x10"cm

- m =101 em™ << Pt =10%% cm™

L’exemple numérique a): b=2x 104 sera identifié comme valeur se trouvant largement
I N 9
dans la situation remarquable cas 5): Ll 3PN £
P T
L’exemple numérique b): b=102 sera identifié comme valeur en fin de la sitwation
0
remarquable cas 4): ﬁf- < ﬁ‘_—
Ps T
La limite entre les sitnations remarguables cas 4) et le cas 5) sera située en

potaNe o Ty
[+

~3x10? (figure C.5, paragraphe C.3.4)

o Pr My T
Donc la situation oii 1a charge des pieges d’électrons est égale & la charge des pieges de
trous ng=p; se produit lorsque les électrons libres sont fortement majoritaires : Ny >> Pr et
au environ de la frontiere entre les situations remarquables cas 4) et cas 5)

Fadmettrai pour la charge des piéges :
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casl)

cas2 0
ny << p, pour les situations remarquables ) Ng <«

casd)| Py 1:;

casd)

o
m>>py pour la situation remarquable cas 5) ( %Ii >> E-E—)
f P

La dissymétrie du rapport des charges des pieges ny/py par rapport aux situations
remarquables provient de la dissymétrie des queues de bande E$ < ES. Que ny=py soit au
environ de la frontiére entre le cas 4) et le cas 5) provient également de ’intensité de la
fumiére choisie pour les mesures (voir paragraphe C.3.4).

Les charges des porteurs libres sont négligeables:
Avec la mesure de Gphot, figure C.7 et les valeurs numérique:

NeptkT = NypkT =1019 cmr3, N = Ny = 1019 em™3

oy =—k1=0.8 et oy =-l%=0.5
E Ey

sz

2
3 cm 0
=10— et =3
1y =10 Ve et Uy %
icrodopé 1

N¢ = 10"*cm™

N 4 4 -1, -1
p=Fot _210% o, =100 km™! -
2 phot Pe = 1010%cm™

} par Eq.(C.60)
p‘p Pf

n, =5x% 10% cm ™ >>py)
S >>Ng

pop =Npp =1015210% cm™ (>>ppp)

N; =100cm™

Pe= 2x 10%cm

o
b=-p'—"§—f~=10"3 = Ophot =6x10° Q7lem™ - {

Py =3x% 10'% cm™ (>> n,)
> >>P¢
ppr =Npg =10°210® cm™ (>> ppp)

3} par Eq.(C.61)
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cas compensé:

1

B Np -

b
Ko Pp

=10° =0y =2x107 Q'em™ = Ny =Py =0.3x107 cm

py =5%x10° em™ (>>ny)
o

o -
o _321015““ 3 (non dégradé)

[¢] [v3
- -+ ﬂ,p n,p
PpB = PpB =—% NpDB = o°
mp —2108em™ (tres dégrade)
On,p

Que les charges des porteurs libres soient négligeables devant les charges des états
localisés, provient du choix de I’intensité de la lumiére grand signal pour les mesures
(avec une intensité plus grande les porteurs libres ne seraient plus négligeables)

Sur ces considérations je vais pouvoir exprimer la neutralité locale pour les 5 situations
remarquables.

situation remarquable cas 1)

+
%f- << <<1 « microdopé p+ hiérarchic Eq.(B.33) (C.64)
£ ‘Ep .
=N g _y
pB = = 0o continuite
Ta
neutralité locale (€.65)
pEB +Ppy = pc—ioping pr>>n,
{ - ~ }(—Eq.(C.64)
PDB >>PpB

La charge due au dopage p&,pingsera considérée comme coustante.

Par Eq.(C.64) et par le Tablean B.8 des charges des pidges, la charge des pidéges p; est‘
donnée par:

(4
NokT{ P P
Pe)y=—bR2 g I .
PED=TI (Nv) (C.66)

Remarquez que py ne dépendant plus que d’un senl porteur libre Py,
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Les électrons libres étant minoritaires, la dépendance de L%mbest immédiate (Eq.(C.61) +

équation de continuité Eq.(C.65), et tableau C.3):
A =0 (constante de G,)

Lmp = Eunrn =i 1 (C.67)
Npg
Les trons libres étant majoritaire, la photoconductivité est donnée par Eq.(C.61): Gphot O

Ps.

Pour la situation remargnable cas 1), de Eq.(C.64) les liaisons pendantes sont presque
tontes ionisées positives: ppp = Npg (Tablean B.7). Si I’ionisation était totale, alors par
la neutralité locale Eq.(C.65) et I’expression de py(Pr) (Eq.66), la densité de porteur
majoritaire Py, et donc Gphot, ne dépendrait pas de Go. Une dépendance de Gppot (o Py)
avec Gy, s’explique par une jonisation incompléte des liaisons pendantes. Une variation de
phpavec G est compensée par une variation de la charge des pieges py, et donc une
variation de Pravec G, ainsi que le montre le calcul suivant:

Avec Eq(C.64) et l'expreséion de f; BB (Eq.(B.27), une ionisation incompiéte s’écrit:

P
+ o ph N )
ppB = fpBNDB = s Npp = (1-'—— )NDB
P + 1 Pr
N¢ ‘L‘g
L’équation de neutralité s’écrit:
Npg + p(Pg) = Poping = CONSt +— ionisation totale
l i
PBB(Go) + P(Pe(Gy)) =Pgoping = const <« ionisation incompléte

Le calcul qni suit est valable pour une petite variation de I’ionisation des Npp

Appbg +Ap, =

d d d
—ApDB_——QAG Apy =2t LaG =- dp(';B —dg‘

D’oit (+ I’éqnation de continuité Eq.(C.65) pour Ny):

dpbp _ (aPDB dN¢ , 9ppp dpp, _ _p_(l
dG, aN; dG, oP; dG,  Pg P dG
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e ar (2P ot L
f f

G, dpP
En posant la loi de puissance de Gphot (Pf): Y= -t
P; dG,

d T, dp, ay (P, P
908 T Ny 1-y)= o =Nk (—f} y—

dG, £ ° l'ap N, G,

D’oi, pour une petite variation de I’ionisation des Npg, ou aura la loi de puissance:

1 1
Pf =[l 'Y E]a +1 ( NDB °G ) +l

N, v o Ny, Nyp kT P
Donc:
1
(Go) v= >0
Ophot < P o ° op+1 (C.68)
= constante de Npg

De I’équation de continuité pour N (Eq.C.65) et de Eq.(C.68)):

o
= _—_-;-L[ >0
o
%f- o 1” (C.69)
f
Nps

Remarque:

- Voir remarque aprés le tableau C.4 et la figure C.4 sur la difficulté voir
I’'impossibilité de faire des mesures de dépendance avec la dégradation Npg tout
en conservant la situation remarquable cas 1), donc de la difficulté de vérifier les
dépendances en Npp prédites pour ce cas. Par contre, on pourra sans probléme
verifier les lois de puissance prédites avec G, pour ce cas.
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Situation remarquable cas 2)

Je n’obtiendrai pas de lois de puissance, au sujet des dépendances avec G, pour Lgmb >
ni pour le rapport N¢/Pg: des lois de puissance pour ces deux grandeurs étant une
approximation trop grossiére (voir Eq.(C.74 et C.75).

Le microdopage p, pour que le matérian se trouve dans ce cas 2), est moins fort que le
microdopage pour le cas 1) étudié précédemment.

+ 0
BBt By microdopép + hiérarchie Eq.(B.33) (C.70)
T P T
Rpg = —P§ =G, « continuité

Tp
neutralité locale (C.71)

+ — - B

PDB + Pt = Pdoping & {pt:) n‘ _ } « Eq.(C.70)
PDEB >> PDB

La charge des pidges py sera donnée par 1’approximation Eq.(C.66). La charge phgest
donnée par son approximation au tableau B.7 cas 2).

Les trous libres étant majoritaires, et par 1’équation de continuité (C.71), les dépendances
de Oppoy Sont immédiates (Eq.(C.61):

=1
Pf = Ophot=Wp Tp Go 4 _! (C.72)
Npg
Dépendance de Ng:
PDB +  pu(Py) = Poping
i i i

o
Ty P NypkT{ P¢ | P -
A Zf Npp + __Vﬂ_(__f.) = PGoping

+
0 -—
tp f 1 (Xp Nv

d’ol, avec la continuité Eq.(C.71) pour Pret Eq.(C.61) pour L%mb:
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9 Gy

’C+ p
N =Npp }% — (C.73)
P NywkT [5Go]| P
Pdoping - o N,
2 N Npp Ty
Lamb oc 'G—= o o (C74)
° o NunkT Gy | P
doping - op N,
+
& =" Npp (C.75)
Py 1) ° g \Yp
P NypkT | Tp Yo
Pdoping =~ l-(X.p N—v
De Eq.(C.74), Eq(C.75) :
augmente avec Go
L2
amb {diminue avec NB } —4>0
Ny augmente avec Go —B>0 (C.76)
P; augment avec Npg ’

et selon Eq.(C.74 et C.75): A=
C’est A dire que L%\mb et %f— ont une méme dépendance avec Go. Ici A et B représentent
f

des exposants de lois de puissance: ¢’est une approximation trés grossiere étant donné les
formes de Eq.(C.74 et C.75)

Situation remarquable cas 3)
Np ‘_EE - {compensé (trés léger microdopage p) €17

Py 1) ou non dopé, mais fortement dégradé

Les électrons libres sont majoritaires N¢ >> Pg pour le a-Si:H non-dopé, non-dégradé et

0
. A . . T .
sous iltumination (voir Sauvain (1992)). Ce cas 3) -Igi = -% est obtenu soit en dopant p
f tp
trés légérement, soit en dégradant fortement le matériau. En effet, on verra an Tableau C.4
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(voir remarque aprés le Tableau C.4), ainsi qu’au paragraphe C.3.4, que la dégradation
(I’augmentation de Npg) raméne toujours le rapport N¢/Pr vers le cas de la colonne 3).

_I\.I(.’f. + fgf =G, « continuité
W T
n P
£ oo neutralité locale (C.78)
PDB *+ Pt = PDB * Pdoping compensé et non - dégradé '
+ + neutralité€ locale
PpB =PDB ‘
fortement dégradé

Remarques:

- La charge des piéges pour électron ny est trés inférieure 2 la charge des pigges
pour trous p;, malgré que N = Py (voir rapport des charges des piéges en début
du paragraphe). Donc o; n’intervient pas dans la neutralité de ce cas.

- Lorsque le matérian est fortement dégradé, Npp est si important que la neutralité
locale ue se fait -plus que par I’équilibrage des liaisons pendantes ionisées
négatives avec les liaisons pendantes ionisées positives.

- Vuque, pour ce cas 3), on ne peut plus distinguer en porteurs majoritaires et ent
porteurs minoritaires, les deux types de porteurs interviennent dans I’équation
de continuité, dans I’expression de la photoconductivité, aiusi que la diffusion
des deux porteurs intervient dans ’expression de la longueur de diffusion
ambipolaire (voir tableau C.3, cas 3)). Poser 1'égalité N¢= Pr est uné
approximation trop grossiére pour décrire le comportement de Lamp sur toute Ia
plage couvrant le cas 3). On peut tout de méme prédire un changement du signe
Pexposant A de la loi de puissance de Lapmp:

- un changement de signe de A, en passant par A=0, doit
nécessairement se produire dans la plage couvrant le cas 3), car
dans le cas 2), on a obtenu A>0 (Eq.C.(76)), et on verra lors de
I’analyse du cas 4) que A<0.

Par I’équation de continuité Eq.(C.78) et avec la plage du cas 3) (N < Pg, Ng=Pg, N¢>Py)
on peut dire approximativement pour la photoconductivité que y =1 et est proportionnelle

avec 1/NpB.
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y=1
Gpho( « oc _L_
Npg
A change de signe et passe par A =0

Lo <4 1

[ —

(C.81)

Npg

Par contre, il est difficile de prédire un résultat pour le rapport N¢/Pr sans résolution
numérique. Je ne le fais pas pour ce cas.

Sitnation remarquable cas 4):

Ny T non dopé, non dégradé
—_— e K 6 C.82
tg P L + hiérarchie Eq.(B.33) ( )
N—Of =G, ¢ continuité

" c83)

) {neutralité locale (C.83)
PDB=Pt € 3

PDB >>PHB €0 << Py

Remarque:

- Bien que N¢>> Pg, on a encore ny << py pour la situation remarquable cas 4).
Cela par la forte dissymétrie des quenes de bande EJ < EY (voir rapport des
charges des pitges au début de ce paragraphe). La neutralité et la continnité ainsi
posées Eq.(C.83) permettront de prédire correctement le comportement de Lamp,
de Gphot et du rapport N¢/P¢ pour un matériau non dopé et non dégradé (voir
tableau des prédictions C.4, figure C.4, et paragraphe C.3.4 avec figures C.5 et
C.6)

Les électrons libres étant majoritaires, par I’équation de continuité Eq.(C.83), le
comportement de Ophot (Eq.C.60) est immédiat:

y=1
N < Oppor =My T G &4 _1 (C.84)

Nps
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La neutralité s’écrit (Tableau B.7 pour ppget Tableau B.8 pour py):

PDB Pt
i3 ! (C.85)
. o
T Ney NuwkT( _PL] P
9 Pt 1-0, \N,

De P’équation de continuité N =t G, avec la neutralité¢ Eq.(C.85), on obtient (Eq.C.60
pour Lﬁmb):

1

l+ﬂ,p
Pf L G0
constante de Npg
et:
A _a_E._ 0
=- <
Lzamb o E-L “— 1 +up
° constante de NDB
o (C.86)
B=Tre "
Ne - P
Py L
Npp

On remarquera que ayant y=1, alors §=-A

Situation remarquable cas 5)

Q
-I;lf- >>58551 ¢ {microdopén + hiérarchie Eq.(B.33) (C.8T)
e 1
if— =G, « continuité
Tp
(C.88)

) N neutralité locale
PDB * Ny = Pdoping Y . +
PDB >>PDB LNy >> Py
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La charge due au dopage pjoping sera considérée comme constante. La charge des pi¢ges

des trous est négligeable devant la charge des piéges d’électron (voir rapport des charges
des piéges en début de ce paragraphe).

On ponrra prendre i’expression suivante pour la charge des piéges d’électrons (Tableau
B.8):

KT( N;
n,(Ng) = ——Qm—l o [ij (B.89)

Remarquons que ng ne dépend plus que d’un senl porteur libre N¢ .
La dépendance de Lzamb(Eq.C.60) est immédiate (par I’équation de continuité Eq.(C.88):

y A =0 (constante de G,)
Ly = —HpTp >, ! (C.90)
Npg

Pour la suite, la démarche est identique 4 celle utilisée pour la situation remarquable cas
1). Eq.(C.87) et Tablean B.7 montre que les liaisons pendantes sont presque toutes
ionisées négatives: ppg = Npg. Si I’ionisation était totale, alors par la neutralité locale
Eq.(C.88) et 'expression de ny(Ny) (Eq.89), 1a densité de portenr majoritaire Ny, et donc
Ophot, € dépendrait pas de G,. Une dépendance de Gphot (ou Nf) avec Go s’explique par
une ionisation incompléte des liaisons pendantes. Une variation de ppgavec G est
compensée par une variation de la charge des piéges ny, et donc une variation de Nravec
Gy, ainsi que le montre le calenl suivant:

Avec Eq.(C.87) et I’expression pour fg(Eq.(B.27) une ionisation mcompléte s’écrit:

NeTp
_ - Py 10 Ps
| ppB = fppNpp =———T—Npp = ( "‘&""‘B‘)ND
§ f Nf IR +1 f P
| Pr1g
La nentralité s’ écrit:
Nps + n;(Ng) = p;oping = const < ionization totale

4 {

opp(Go) + n(Ng(G,), = p;oping = const <« ionization incompléte
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Le calenl qui suit est valable pour une petite variation de I'ionisation des Npg.

Appp +An, =0
- dppp dn . dppg _ dn
—Appg = ~—RBAG = An, = —LAG = - =t
PDB=""4G, T G, 4G,

D’oi (+ ’équation de continuité Eq.{(C.88) pour Pg):

dp—DB - _(ap—DB dN¢ + apBB dPy ) =lg_(l__ci)_de ) NDB
4G,  oN; dG, « oP; dG, N; N dG,

dny _ oy Ny r G (&}“’* Gy dNs I

dG, dN¢dG, 1-op { Ne N¢ dG, G,
G
En posant la loi de puissance de Ophot (NF): Y= _Od.E_f_,
Ny dG,

dppg o dn a, (N 1
~—DB _ 1 Nyp (- 1) =—b = Ny kT—2 —f y—
dG, N¢ 4G, 1-o, (N, G,
Do, pour une petite variation de I’ jonisation des Npg, on aura la loi de puissance: v
1

1
Ef_=(l-y 1-0d, )an‘” ( Nps t‘,’,Go)aﬂH
N¢ Y, N NepekT

Donc:

G, ) Y= >0
Ophot o Np o= (o) o +1 (c.91)

= constante de Npg

De I’équation de continuité pour P¢ (Eq.C.88) et de Eq.(C.91)):

— al’l
Ne . PErai (C.92)

=< Npp
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Figure C4:  représentation graphique des prédictions des exposants des lois
puissance de:
12 . _Iif,
amb® A Ophot: ¥ » P; ]

sur la base modéle des centres de recombinaison des liaisons

de

pendantes et des charges des pidges. Les fonction ¥, B et & sont
représentée avec des lignes droites brisées; ¢’est une représentation
“caricaturale” du comportement. Le lecteur ne doit pas y voir nne

simulation exacte. Cette figure doit étre lue avec le tableau C 4.

Les distances 81 4,5 sont dessinées dans un but de comparaison avec

les diverses positions des exposants des loi de pnissance. On

remarquera en particnlier: A=f pour le cas 2) et A=- pour le cas 4).
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Remarques sur les dépendances avec la dégradation Npp prédites du
tableaun C.4:

Les dépendances en Nppg des cas 4) et cas 2) montrent que I’augmentation de la
dégradation raméne la rapport N¢/Ps vers la colonne du cas 3) (voir paragraphe
C.3.4). On peut parler d’un réle médiateur des liaisons pendantes sur la
dissymétrie du rapport N¢/Ps (dissymétrie provenant de la dissymétrie des
queues de bandes et du dopage). Ce role médiateur est essentiellement du 2 la
hiérarchie des sections efficaces de capture des liaisons pendantes (Eq.(B.33)).
Les dépendances prédites en Npp des cas 1) et cas 5) sont impossible 2 vérifier:
on ne peut pas varier Npp suffisamment faiblement pour faire ces observations.
Dés que I’on varie la dégradion 2 partir de ces cas, cette dégradation varie si
fortement que le matériau revient automatiquement dans les cas 2) et 4) (rdle
médiateur des liaisons pendantes!)
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C.3.4. Résumé des mesures et comparaison avec les
prédictions théoriqnes: justification du modéle de la
recombinaison par les liaisons pendantes avec trois
conditions d'occupation et incompatibilité avec le
modeéle de la recombinaison par des états avec denx

conditions d’occupation (théorie SRH)

Par des variations de microdopage n et p, Sauvain (1992) a p faire des mesures de Ophot.
Lampb et du rapport N¢/Ps en parcourant les situations remarquables du tablean C.4 et de la
figure C.4. Ces mesures sont de [Sauvain 1992] et la fabrication des couches en a-Si:H
ont été faites a I’institut de microtechnique de Neuchatel par la méthode VHF-GD. Je ne
fais que donner les résultats principanx, pour les conditions et les détails des mesures
voir Sauvain (1992). Notamment, on trouvera dans Sauvain I’évidence que les mesures
sont faites selon les conditions requises pour mesurer le transport en diffusion
ambipolaire selon le Tableau C.1 du paragraphe C.2.3.
Parametres du grand signal pour les mesures présentées dans ce paragraphe:

- puissance lumineuse P} = 4mW/cm?

- longueur d’onde de 0.62 jtm --> coefficient d’absorbtion o, = 1 umr! pour le a-

Si:H.
- ce qui correspond 4 une fonction de génération Go= 1012 cm3 51

Situations des niveaux de démarcation Etsy et Ersp:

Je vais situer les niveaux de démarcation Etsy et Etsp (Eq.(B.10a)) pour les mesures de
Ophot de matérian microdopé n et p de la figure C.7:

. em? cm?
Valeurs numérignes admises: Ne=Ny=1019 cm3, ug =3—v—— et pd= 1()....V_._
s s
o 4 -3
1 - Ne =1 :
b=u—(')‘~§-—f-=2x104 = Oppee =107 Q7 lem™ > {7 Omcm 5 par Eq.(C.60)
u, Py Pp= 10" em™
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E. -Eg =03eV
- Egp~E, =0.5eV par Eq.(B.3)
B N, 5
avec GDeN; >> opePf et —pr 3 " 10“ (voir hiérarchie des sections
o f
p
efficaces des pitges au paragraphe B.3.4), il vient:

Ersn =Efy — E ~Eqg =03eV
= n ~

ETsp = Efp - g'gh 'P—f-) - ETSp _EV 0.4ev

- m]'g@m’n'
[ 10, -3
N — 1 - N:=10""cm

b=E22107 Lo =6x10° Q7 lem™ 5 s} parEq.(C6D

Kp Pe Pp= 2x10"cm

E;~Eg =0.5eV
” Eg, -E, =0.34¢eV par Eq.(B.3)

avec Oy th << GPhPf et —P—*—f— = 10" (voir hiérarchie des sections

efficaces des pitges au paragraphe B.3.4)
Il vient:

Be
[+
Eten =Eg +kT ln(;g%%) — E,—Epy =045eV
n

ETSp = Efp - ETSp - Ev =0.34eV

Le meodéle de la recombinaison par les états des liaisons pendantes
(paragraphe B.3.1) ?

Les valeurs numeériques obtenues pour les niveaux de démarcation ETsy, et ETsp des cas
dopé n et p sont A situer sur la figure B.2 représentant 1a DOS du a-Si:H. On y constate
que Etsy et ETsp sont situés en debors des états des liaisons pendantes, c’est & dire que
I’on peut considérer ces états comme centres de recombinaison pour lesquels les
émissions thermiques sont négligeables selon le calcul du paragraphe B.3.1. Les densités
volumiques des porteurs minoritaires des cas dopés n et p de la figure C.7 sont une

minorisation des densité des porteurs libres pour la gamme du paramétre b = p‘g P dela
Hp
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figure C.7 ol la distinction entre porteurs majoritaires et minoritaires n’a plus lieu. Je
peux donc considéré que les niveaux de démarcation Etsy et Evsp sont toujours en
dehors des états des liaisons pendantes pour toute la gamme du paramétre b de la mesure
de la figure C.7 et donc que le modele du chapitre B.3 s’applique.

Négliger les centres de recombinaisons des queues de bande (paragraphe
B.3.1) ?

On remarque que le niveau de démarcation Etsp est bien avancé dans la queue de bande
de valence: est-il légitime de négliger les centres de recombinaison de la queue de bande
de valence? Les mesures de Ophot €t L’imb et de leurs lois de puissances sur toute la

gamme de microdopé n 4 microdopé p s’expliquent avec le seul moddle de la
recombinaison par Jes états des liaisons pendantes. Je peux en conclure:
- les centres de recombinaison des queues de bande sont négligeables
- siles centres de recombinaison des queues de bande ne sont pas négligeables,
leurs effets ne changent pas significativement le comportement prédit en leurs
absences.
Pour voir apparaitre I’effet des centres de recombinaison des queues de bandes il faudrait
travailler 2 des niveaux d’intensité de lumigre trés grande ( par exemple P=100 mW/cm?).
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Verification des lois de puissance

région non mesurée

1
I
e oo

|
! I I'a
[ | [
I [
. .:-: ! | *:B
] SR e PPN E S
* x| | I oL, 2
| | "
' peE ok )
: 1 | X oy
O f— Mg = ==~k —— - =~ —
! = : -
: | = 5
! I *
P NN N W S 3
I
: | l
I
Y AT T U AR N N >E§_E_f;____b
0 0 .0
107 po 1t 10 pain 100 Py
o
Hp

positions suggérées
Figure C.5:  mesure des lois de puissance P, A et y sur tine gamme du paramétre
Q
b= Eg—ii allant de 1032 105 (Sauvain (1992)). Cette gamme de
By T
mesure a pu étre obtenue en procédant 4 différents dopages. Cette
figure est 4 comparer avec la figure des prédictions Fig.C.4. On
remarquera la région non mesurée correspondante aux situations
remarquables que je vais identifier comme celles des cas 2) et 3).

La figure des mesures C.5, comparée 2 la figure théorique C.4 me permet:

- Mis A part 1a région non mesurée b: 10-1 < b < 3x109, les prédictions théoriques
jouent bien avec les mesures.

- Labonne correspondance, concernant I’exposant ¥, me permet d’identifier les
deux extrémités de 1’axe b (10-3 et 105) de la mesure, avec les situations
remarquables des cas 1) et 5). Cette identification est également vérifiée par la
bonne correspondance pour A et B.
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L’identification des cas 1) et 5) me permet d’estimer la position des rapports

o_+ 0_0
T - T
caractéristiques ”g g ~107" et —”—g—f ~3x10°. Sauvain (1992) propose
Hplp HpTp
o 7% up
pour valeur 50< _1:% <100, 2= —% 3% 10% est également en accord avec
Tp T P Uy
Wyrsch et Shah (1991), et Spear, Steemers, Le Comber et Gibson (1986).

po °
Dans la région pour 101 <b< 102 < “R-2,
Bp Tp
une vérification de la prédiction pour la situation remarquable cas 4).
La chute brutale de § lors du passage des situations remarquables cas 4)-->cas

onafP =-Aety=]l. Cest donc

5) est bien vérifiée.

Une région de la plage des valeurs de b: 10-1 < b < 3x 109, n’a pas été mesurée.
Il n’y a donc pas de mesure des situations remarquable cas 2) et cas 3),
lesquelles doivent obligatoirement se situer dans cette région, puisque les
régions périphérigues b < 10-! et b > 10! sont identifiées comme les cas 1) et
cas 4). 1l est dommage de ne pas avoir mesuré le changement de signe de A
(passage de A>0 & A<0) prédit par la théorie et devant se produire dans la région
du cas 3).

On peut s’étonner de Iétroitesse de la région pour les situation remarquables cas

2) et 3) comparée 2 la largeur de la région de la situation remarquable cas 4). 1l
LA 9 .
faut en conclure que —- et ~™ ne sont pas équidistant par rapport & — (sur
T T T
P p P
une échelle Log.); il faut compter avec une certaine dissymétrie entre sections
efficaces de capture des électrons et des trous.

La valeur numérique des lois de puissance prédite pour la situation remarquable
o
cas 4) f=-A= 1—-—2— =0.33 pour 0,;,=0.5 est bien vérifiée par la mesure: ceci
+a.
P
est une confirmation de la valeur numeérique de 1’énergie caractéristique de la

queue de bande de valence ES =50 meV ((xp =§). Par contre les valeurs
v

=0.66et

mumériques prédites pour les situations remarquables cas 1) y =
P

cas 5) y= =0.55 (pour 0,,=0.5 et (ty=0.8) ne correspondent que trés

1+a,
approximativement avec la mesure. Je rappelle que le calcul pour les cas 1) et 5)
a été fait pour une petite variation de I’ionisation des liaisons pendantes: sans
cette hypothése je n’avrai pas pu obtenir des expressions pour 1’exposant des
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lois de puissances y. On peut quand méme dire que la prédiction est
qualitativement correcte.
- La mesure dans la région identifiée comme la situation remarquable cas 4)
est celle d’un matériav non-dopé et non-dégradé, c’est 2 dire que, pour le
l—ln
Hp
que les €lectrons libres sont majoritaires pour ce cas.

a-Si:H non-dopé et non dégradé, on a b= P =Lepol, 10%]. Ce qui signifie
f

Vérification des dépendances avec la dégradation Npg:

Les mesues de L%,mb, Ophot ©t b, présentées an chapitre 5 de la thése de Sauvain (1992), vérifient

bien toutes les prédictions de dépendance avec la dégradation Npg, pour les situations remarquables
cas 2), cas 3) et cas 4):

- lerble médiateur des liaisons pendantes sur la dissymétrie du rapport % (& voir
f

que I’augmentation de la dégradation raméne tonjours le rapport g—f— vers la
f

situation remarguable cas 3).

T

o T

My N i{N "l“ L cou<<=1
[Hg Pf) i{Nos) por o O

4
K N : T pa Ne
(ﬁ;f—] si (NDB) pour l—l: s Sous>=1

Cas du matériau non dopé et non dégradé:

Voir figure C.6

Les mesures en fonction de la dégradation pour un matérian non dopé et non dégradé
correspondent bien & la prédiction théorique de la situation remarquable cas 4), & voir
I’indépendance de 12 ambavec la dégradation. Les valeurs de b pour le domaine olt

L2, pne varie pas avec la dégradation correspondent aux valeurs de b de la région de la
amb po

[+
figure C.5 identifiée comme la situation remarguable cas 4): b= E%l:-f- <{10!,10%1.
P

Cette plage de valeur de b est en accord avec la neutralité posée pour le cas 4) si on admet

un rapport des mobilités de bande comme =~ L A =3210:
Mp
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n uégligeable devant p; et php négligeable devant ppp
je reléve particuliérement le passage du cas 4) au cas 3): Lﬁmbest d’abord une constante

de ia dégradation (cas 4), et ensuite L%.mb décroit avec la dégradation (cas 3) (voir figure
C.6).

9
10 —rmprrrsy—r gy 10
. 7 VLY N ] Ny
2 41007
= 3 -~
3 o
o ] g
- [~
0.1 | 1011
01 1 1 10 100 110t

t/ min

Figure C.6:  mesures de Lzamb, Opnor €t b en fonction de la dégradation pour un
matériau non-dopé (voir chapitre 5 de Sauvain (1992)). L’ axe de
dégradation est un axe du temps (/min) de soumission du matériau &
1a dégradation. Les valeurs de b pour la région ol L%mbest constant

[]
avec la dégradation sont b = E—g—% € [101,102]. On y identifie le
Hp ot

|4
passage de la situation remarquable cas 4) au cas 3).

Mesure et prédiction théorique des valeurs de Lzmb et Oppo (Figures

C.7.a et C.7.b): valeurs numériques déduites pour les paramétres des
liaisons pendantes.

Comme pour la mesure des lois de puissance (Figure C.5), Lﬁmh €10 ppop ONt été
mesurés pour différent cas de microdopage (n et p) permettant de parcourir 'axe b de
b=10-3 2 b=105. Les échantillons ont été dans I'état recuit (non dégradé) avant chaque
mesure. La simulation théorique est faite avec les expressions générales de Lﬁmh et O ppior

(Eqgs.(C.57, C.58 et C.62) sous I'nypoth&se Ryorai=Rpp) €t en prenant les expressions
des fhp,fBp et fppdonnée au chapitre B.3. L'ajustement des courbes théoriques avec
les points de mesures ont permis de déduire les 4 produits "mobilité X temps de capture”
des liaisons pendantes (Eq.(C.63)).
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1072 10" 10 10° 10°
—ty @ o
b—unnf/u f

Figure C.7.b: (C.7.a et C.7.b) Les mesures de L%mbsont représentées par les cercles
blancs, celles de Ophot sont des cercles noirs. Ces mesures sont tirées
du  chapitre 5 de Sauvain (1992), on y trouvera les conditions de la
mesure, en particulier pour le grand signal uniforme:

- puissance lumineuse Py ~ 4mW/cm?2
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- longueur d’onde de 0.62 pm --> coefficient d’absofbtion o=1
pm-! pour le a-Si:H, ce qui'con'espond a nne fouction de
génération Gy=101%cm3 s-!
- état recuit pour tous les échantillons
Les courbes continues sont la simulation théorique. L’explication est
dans le texte avant et aprés les deux figures.
La mesure dn cas compensé ne permet pas de sélectionner entre deux vaieurs possible
pour b, c'est 4 dire b=2 (Fig. C.7.a) et b=0.6 (Fig. C.7.b), alors que la valeurs de b est
pleinement déterminée pour tous les autres points de mesures. Donc les points de mesures
de Fig.C.7.b sont tous identiques 2 ceux de Fig.C.7.a sauf pour le cas compensé. La
simulation théorique (courbes continues) a été faite pour les deux valeurs possibles de b
du cas compensé et donne selon les denx possibilités des valeurs des produits "mobilité x
temps de capture” légerement différentes. Valeurs numériques pour la simulation:

3 - K
Gy =2x107 em%s " ot X026V
e
1210 =3x10" em? /v
uotd =1x107 em® V| o=
Fig. C.7.a: - 2L =100 et —£ =25
o+ -9 2 0-0 0-0
BpTy =3x10 “cm™/V n P
ugr; =4x107 cm?/V
uo12 =3x107 cm? /V
0,0 ~7 2 ’
p.p'rp=0.6x10 em”/V + o
Fig. C.7.b: - —2=100 et £ =13
u:t:=3x10_9 em? /v Ca Sp
o_- _ -9 2
KpTp =4%107 cm A

La simulation numérique a €€ faite en admettant une valeur constante de Npp pour tous
les échantillons de la mesure, En fait, Sauvain, Mettler, Wyrsch et Shah (1993) montrent
par les mesures “Photothermal Deflection Spectroscopy (PDS)” et “Constant Photocurrent
Method (CPM)” que la valeur de Npp peut varier d’nn rapport de 1 4 3 selon PDS et d’un
rapport de 1 & 10 selou CPM, cela pour les faible taux de microdopage des échantillons
utilisés pour parcourir I'axe b. Ainsi les valenrs numériques dédnites de Fig.C.7.a et b
sont des indications de premiere approximation. Pour préciser ces valeurs, il serait
nécessaire d’introduire un modéle de la variation de Npp avec le microdopage (voir Street
(1982), Skumanich, Amer et Jackson (1985)). Les valeurs déduites des "produits
"mobilité x temps de capture” sont dépendantes de I'état de dégradation (valeur de Npp);

elles sont indicatives pour un état non dégradé (échantillons recuits). Par contre les
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valeurs déduites des rapports des section efficaces de capture (c: / o‘ﬁ, 0'; / 0;) sont

indépendantes de ['états de dégradation: elles somt une vérification de la
hiérarchie des sections efficaces de capture admise pour le modéle de la
recombinaison par les liaisons pendantes (paragraphe B.3.2, Eq.(B.33)).
A noter que la valeur o‘; / 0'; =13 est plutdt faible: il serait intéressant de déterminer la
valeur de b du cas compensé par une mesure indépendante pour traucher entre
o‘; /o‘g =13 (Fig.C.7.b) et o‘; / Gg =25 (Fig.C.7.a). Je dois spécifier que les valeurs
numériques obtenues par ces simulations sont nécessaires: il est impossible d'obtenir une
si bonne correspondance avec les points de mesure avec d'autres valeurs numériques pour
autant que l'on se base sur le modéle de la recombinaison par les liaisons pendantes.

Ophot CONNAIt un minimum en b= 109, en effet:

cas3)  Oppot & Ng=Pr=Go T p

Nf Tn .
—£>>-L o
cas5)  Pr 15 o Oppe <Ny >>GoTy
Pf = Go‘l'p
N T
L« o
casl) Pg Tp [~ Ophot > P >>GoTp
+
Nf = GoTn

De méme 12 amb Connait un maximum pour b= 10°. En effet:

kT 0,0
cas 3) Nf""Pf—)Lamb" M—To

n,
e ug+pd P
N 0
- R
cas 5) Py TP - Lamb = 'e—'llp‘l'p
Pf = GOT;
Nf T;‘;
casl) Pp 1o b =—T-ug'r;’,'
Nf =G,y
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Comparaison avec le modele de la recombinaison se basant sur des états
avec deux conditions d’occupation (théorie SRH)

Ef-<—--I\-I-i>>1:-ﬂ- (dopé n)
Tp Pf T

Go = Rorn = bl = i (C.93)
Nty +PeTy Ny T i
e Lecn (dopé p)
Tn Pf T
P
i1y 1
Avec les 3 conditions d"occupation, on avait 3 rapports caractéristiques ~C.,—% et -
91 1
P P P

ayant permis de diviser ’axe N¢/Pr en 5 zones distinguables grace i la hiérarchie des

sections efficaces de capture (Eq.(33) (les 5 situations remarquables du Tableau B.7).

Avec deux conditions d’occupation, on a plus que 1 rapport caractéristique T:-E-, et on ne

peux plus diviser I'axe N¢/Prqu’en 3 zones. On anra remarqué la relative symétrie des

figures C.7.a et b. Le centre de cette symétrie esten b= ::" I:f ~10"210% b=10"12
P

100 est également dans la région identifiée comme celle de la situation remarquable cas 3)

0
(g—ﬂ = %) par la figure C.5. La théorie SRH donne également une symétrie de Gphot €n
P

fonction de b, centréc en b= ”" Ne l'_l'.‘_".__ﬂ.
l"l']’ Pf “'p P
Par Eq.(C.93), la théorie SRH prédit:

—f->>J—->Pf_Gt —>Lamboc—i—const deGy—A=0

Pf Tp
§i<<£——eNf_Gotn—eLambe~f——const de Gy, —-A=0
f T Go

La figure C.5 donne A=0 aux extrémités: b=10-3 et b=10%4, mais entre ces deux
extrémités, pour be [101, 102], A est significativement non nulle. Ceci est incompatible
avec la théorie SRH:

p’“ =11 <}, alors pour be [101, 102] on devrait avoir A=0
l‘-p p
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0
si Boln ef10}, 1()2], alors la symétrie des figures C.7 devrait étre décalée en
o1

Hp ®p
[+]
b=t ot 102
Hp Pg

Insuffisance du modeéle SRH

Le modele SRH pour états avec deux conditions d’occupation, rend fortement
incompatible 1) avec 2):
1):  la position du centre de la symétrie de la courbe mesurée de Ophot €n b~100
(figures C.7)
2):  laloi de puissance pour Lﬁmb dans la région de la situation remarquable

cas d): A =——P_ 0 pour be [101, 102] (figure C.5)

l+oy ‘

Le modgle pour états avec trojs conditions d’occupation, et comprenant la
hiérarchie des sections efficaces de capture (Eq.(33), supprime cette
incompatibilité

C.3.5.

Discussion des informations sur le matérian déduites
des mesures de photoconductivité et de transport

ambipolaire.

D'une manidre générale, la bonne correspondance entre théorie et mesure
(principalement les lois de puissance: Figure C.4 et C.5, et les valeurs absolues
de Gpno €t de Lagp: Figure C.7.a et b) montre le bien-fondé dn modéle. A
savoir:

La division de la DOS en une zone de centres de recombinaison par les liaisons
pendantes et deux zones de pigges (pi¢ges pour trous et piéges pour électrons),
selon des définitions se basant sur I’équilibre stationnaire (paragraphe B.2.2).
1La neutralité locale exprimée avec des charges se basant sur cette division de la
DOS , conjointement 2 la recombinaison par les liaisons pendantes, a permis de
prédire analytiquement et correctement les mesures.

Le modéle de la recombinaison se basant seulement sur les liaisons pendantes
s'est montré suffisant. En effet, I’intensité de lumi¢re du grand signal uniforme,
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lors de la mesure, a ét€ prise telle que 1’effet des centres de recombinaison des
états des queues de bande est négligeable (voir Tableau C.2 sur les couditious de
mesures des centres de recombinaison des états des liaisons pendantes au début
du chapitre C.3, et la discussion sur la position des niveaux de démarcation au
début dn paragraphe C.3.4). Ce sont bien les paramétres des états des liaisous
pendantes que 1’on a mesurés. Les valeurs numériques proposées (plus haut)
sont des ajustements pour la bonne correspondance.

A été particuliérement vérifié:

- nécessité de tenir compte des {rois conditions d’occupation pour la
recombinaison par les états des liaisons pendantes et I’insuffisance
d’un modele se basant seulement sur denx conditions d’occupation
(théorie SRH)

- la hiérarchie des sectious efficaces de capture relative aux trois
conditions d’occupation des états des liaisons pendantes, permettant
la séparation distincte des 5 situations remarquables du tablean
B.7 (Eq.(B.33), paragraphe B.3.2). De la figure C.7.a et b, on

déduit:
N - _
el [ [+
—2=100, —2=25(casa) et —£-=13(casb)
G, op Sy

- Proposition de valeurs pour les 4 produits "mobilité X temps de capture” des
liaisons pendantes pour un état non dégradé (échantillous recnits):

p® =3x10~7 cm? /v 118 =3x107 em? /v

n9t9 =1x10" em® /v 1ot =0.6x107 em” /V

potr =3x107 em? /v pltt =3%x10° em? /v

U9t =410~ em® /v U9t =4x107 em? /v
Fig. C.7.2 Fig. C.7.b

- Labonne concordance, entre la valeur numérique prédite et celle mesurée pour la
situation remarquable cas 4) (Figure C.4 et C.5) B=-A=0.33 est une
confirmation de la valeur de I’énergie caractéristique de la queue de bande de

valence o, =»E§ =0.5 avec EY =50meV (voir Curtins et Favre (1988))
v
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pour des mesures indépendantes de EY confirmant E$ =50meVpour le a-
Si:H déposé par la méthode VHF-GD)

La mesure de parameétres constants des centres de recombinaison des états des
liaisons pendantes, tels que les valeurs individuelles des sections efficaces de
capture G3,075,0p et O, et les valeurs individuelles des mobilités de bandes

0wy et ug (ou leur rapport) ne pourra se faire qu’en associant aux mesures

décrites dans ce travail d’autres mesures telles que des mesures non-
stationnaires, mais restant en condition petit-signal (la variation petit-signal étant
la partie non-stationnaire), pour lesquelles on pourra utiliser mon modtle de la
recombinaison pour la partie grand-signal de la mesure: je cite les technignes du
“grating dynamique” et de la “photoconductivité transitoire” lesquelles est en
cours d’étude actuellement  Pinstitut de microtechnique de Neuchatel dans le
groupe du Prof. A.Shah (Nathalie Beck et Patrice Pipoz).



134

C.4 Cellule solaire p-i-n en mode de détecteur

L’analyse de ce chapitre a pour but de donner un exemple d’application du modle de la
recombinaison par les liaisons pendantes et de montrer I’ incompatibilité de ce modgle avec
le modgle classique de Shockley-Read-Hall (théorie SRH).

C.4.1 Principe de fonctionnement, paramétres limitant la
collection, et calcul de premiére approximation des

densités des porteurs libres.

<« Fo
' région p = région intrinséque région n

hv &l g
N

a0 <®

f 1 ”
X=0 x=L
J totale o \V reverse o—

Figure C.8:  Représentation schématique d’une cellule solaire p-i-n. On y distingue
la région intrinséque, les deux régions dopées p et n, et les deux zones
de dépletions aux deux interfaces p-i et i-n. La région intrinséque
commence en x=0 et prend fin en x=L. Les distances ne sont pas
représentées sur nne échelle réelle. Voici des indications de distances
usuelles:

- longuenr région intrinséque: de 0.5 um a 10 pm



135
longueur région dopée: <0.1 pm

La cellule solaire p-i-n est en fait une diode 2 jonction p-n & laguelle on a iatercallé une
longue région intrinséque i. Les charges des zones de dépletion aux interfaces p-i et n-i
produisent un important champ électrique E dans la région intrinséque. Les porteurs
photogénérés dans la région intrinséque seront mis en mouvement par le champ électrique
de la région intrinsque, traverseront les interfaces p-i et n-i, constitueront un courant par
diffusion dans les zones neutres des régions dopées p et n, et finalement constitneront le
courant extrait de la cellule. Les porteurs photogénérés dans les régions dopées p et 0
recombineront sur place, ne pouvant étre mis en mouvement car le champ €lectrique dans

les régions dopées n et p est nulle (régions neutres). Donc, 1a zone active pour I’extraction

[} i3

La valeur du courant extrait sera donnée par les porteurs photogénérés ayant eu le temps
de quitter la région intrinséque avant de recombiner dans cette méme région. La
recombinaison des porteurs photogénérés se produisant aux interfaces p-i et u-i est
également un facteur trés important de limitation du courant extrait.

Condition d’analyse pour la cellule solaire p-i-n:

- je traite la cellule en mode de détecteur (voir définition du mode de détecteur
aprés/et 1a figure C.9).

- je traite le cas d’une illumination uniforme: G, indépendant de x

- je traite des facteurs, limitant le courant extrait,d@  la région intrinséque ( je ne
m’occupe pas de la recombinaison aux interfaces)

- _je ne considére que la recombinaison par les liaisons pendantes R=Rpg

Remarques:

- Le lien entre I'effet Staebler-Wronski (diminution de la photoconductivité d’une
couche uniforme lorsqu’elle est soumise un certain temps & uune forte
illumination, d’intensité de 1’ordre de celle du soleil de midi par exemple, et
I’augmentation de la densité volumique totale des liaisons pendanies Nppg est
bien établi (voir Staebler et Wronski (1980), et Stutzmann, Jackson et Tsai
(1985). De plus Wyrsch et Shah (1991 b) montre que les paramétres des états
des queues de bande ne sont pas affectés par 'exposition de la couche 2 la
lumiére. Donc la dégradation d’une couche uniforme gst I'augmentation de Npg.
Je considérerai, pour mon analyse, que I’augmentation de Npg , dans la couche
intrinséque, est un facteur important de dégradation des cellules solaires p-i-n,
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bien qu’il n’existe pas encore actuellement de preuve véritable que ce soit le
facteur le plus important. Je me limiterai donc 4 I'étude de I'effet des centres de
recombinaison des liaisous pendantes sur la collection.

- Pour une région intrinséque, en a-Si:H, de longueur de 1um, une illumination
uniforme correspond 2 une lumi¢re de longueur d’onde supérieur a 0.62 pm,
c’est 4 dire que la limite supérieur correspond 2 la fin du rouge et au début de
I’infrarouge ( une longueur d’onde de 0.62 ym correspoud pour le a-Si:H
intrinséque 2 un coefficient d’absorstion de 1/0=1pm, voir Wyrsch (1992)).

- Le courant extrait lorsque I’on ne tient pas compte de la recombinaison aux
interfaces sera appellé “courant de bulk”.

Paramétres dont dépend le courant de bulk:

Le courant extrait dépend des caractéristiques de la région intrinséque suivante:
- vitesse de déplacement des porteurs photogénérés
champ électrique E et mobilités ug et ug

- recombinaison des porteurs photogénérés

R

temps de recombinaison 1.'5 et 'L'p et densité des centres de

recombinaison Npg

Le courant de bulk total extrait est donné par la différence entre ce qui est photogénéré et
ce qui recombine dans la région intrinséque:

L
1 11
~Jior =—Jn+=Tp = [(Go ~Rpp)dx (C.94)
€ [+ € 0
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J totale
Gl > G2
Gy
Vbuilt—in
Gy — i
|
I
|
I
1
I
|
P V reverse i vgrward
o~ e e,

~ A" -
- open-circuit
mode de détecteur

Figure C.9:  courbe J-V pour uue cellule solaire p-i-n
Mode de détecteur:

C’est le mode de fonctionnement, lorsque la teusion externe appliquée est en “reverse”:
Vreverse: Vreverse accentue fortement le champ dans la région intrinséque di aux zones de
dépletion des régions n et p (voir figure C.8). Viyjl-in €st la barriére de potentiel due aux
charges des zones de dépletion des régions n et p (Vpyili-in et le maximum théorique que
peut atteindre la tension de circuit ouvert Vopen-circuit). Le maximum que peut avoir
Vbuilt-in €St la distance entre 1a bande de conduction et celle de valence: pour le a-Si:H
V%ﬁ—in =1.8 Volt. La cractéristique J-V en mode de détecteur est pratiquement
horizontale (figure C.9); ¢’est Iindication que dans ce mode 1’ou extrait pratiquement tous
les porteurs photogénérés dans la région intrinséque.

Hypothése du mode de détecteur:

- Le champ électrique de la région intrinséque est suffisamment important, lors de
I’application de Vieverse, pour que le courant de cette région soit essentiellement
dil & 1a dérive: je négligerai les courants de diffusion, dans 1a région intrinséque,

pour {’analyse de ce chapitre.

Remarque:
- Pour expliquer une forte recombinaison aux interfaces p-i et u-i, ce dont je ne
m’occupe pas, un courant de diffusion du porteur minoritaire 4 I’interface, en
direction de la région dopée, est nécessaire. Négliger les courants de diffusion
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revient 4 admettre pour conditions anx limites de la région intrinséque des
valeurs nulles des densités des porteurs minoritaires : n(x=0)=0 et pg(x=L)=0.
Les courbes des densités des portenrs libres des Figures 12.a et 12.b du
paragraphe C.4.3 montrent que c’est effectivement aux limites de la région
intrinséque que la négligence des courants de diffusion est Ja moins valable.

Premitre approximation du calcul des densités des porteurs llbres:

L’application de Vieyerse permet, pour une p:e_m&rs__amnmmg, de négliger la
recombinaison:

- le champ électrique est suffisamment grand pour que tous les porteurs
photogénérés soient extrait de la région intrinséque.

Les équations de continuités (Eq.(C.3)) seront:

0=G, +—(ciix = jH(x)=-eGyx
(€.95)
o=G°—;‘—f = jp(x)==-eG, (L-X)

Eq.{C.95) admet les conditions aux limites suivante:
ja(x=0y=0 et jp(x=L)=0
et Joul=-eGoL

Des équations des courants (Eq.C.1) avec Eq.(C.95), on obtient:

Premiére approximation des densités des porteurs libres en mode de
détecteur:

=wnE = ng(x)= I?:'%L
(C.96)

1.
;Jp:.uﬁpr = pf(x)= ———°—-—(L x)

|Efnp

E est le champ total, dans la région intrinséque, dii: & Vieverse aux charges des zones de
dépletion des régions p et n {Vpyiltin), €t aux charges des états localisés dans la région
intrinséque. E est orienté négatif (voir figure C.8).
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Le rapport des densités de porteurs libres vaut:

ne Hy x
et _.(P). (C.97)
Pf M L-x

Ainsi, le rapport n¢/pf ne dépend, pour cette 1%r¢ approximation, que du rapport des
mobilités de bande et de la position X. Le rapport ng/ps ne dépend, en mode de détecteur,
ni de Go et ni de E (donc pas de I'influence des charges des états localisés).

Remarque:

- On verra, au paragraphe C.4.3, un calcul des densités des porteurs libres, fait
sans négliger la recombinaison.

C.4.2 Déformation du champ électrique, dans la région

intrinséque, due a la charge des états localisés.

Le champ électrique E, dans la région intrinséque, assure 1’extraction des porteurs
photogénérés. La charge due aux liaisons pendantes et aux pi¢ges diminue la valeur du
champ 2 I’intérieur de la région intrinséque, et par 1A favorisent la recombinaison dans
cette région, donc diminuent le nombre de porteurs photogénérés extrait .

Définition: déformation du champ

Epax —Eo
[Eo|

- Epest le champ s’il n’y avait pas de charges dans la région intrinséque. Selon la
figure C.8, Eg est orienté négatif. [Eg|= bl‘—‘s%\—,—wm“—iﬂ-

- Emax est la valeur maximale, que prend le champ total E dans la région
intrinséque. Epax est supérieur a B, par I'effet de la charge des états localisés et
Emax s sifte en un x particulier 12 ol pyora; =0 (%—E— =§pm,al).

X

1 s*agit donc de trouver les paramétres déterminant la déformation du champ, et par 12 sur
lesquels agir pour minimiser cette déformation.



L’éqguation do champ, selon la division de la densité des états localisés en zone de
recombinaison et en zones de piéges, est (en négligeant nr et pr devant I’ importance des
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charges des états localisés):

dE
T=_(Pt"“t+PDB PDB)
X £ e D

& dEpg
dx dx

Profil de la charge des liaisons pendantes dans la région intrinséque:

En introduisant le rapport obtenn I Eq.(C.97) dans les expressions des charges des
Pf

liaisons pendantes (Eq.(B.27 et B.31)), on obtient le profil de la charge des liaisons

pendantes,p““al(x) PBB(X) - PDB(X).

Figure C.10:

pDB / Npg

1.0

profil de la charge des liaisons pendantes dans la région intrinséque,

en mode de détecteur. pﬁ’ﬁ’ =phE —PDB

pourB—"--3 c}:cE:c‘ et op =0p=0°
Hp

a) of/s®=15

by 0t /6% =200
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Le point pﬁ’g’l =0 esten

Remarques sur le profil de la charge des liaisons pendantes en mode de

détecteur:

(C.99)

Y

2)

3)

4)

Ni G, et ni E n’influence le profil de la charge des liaisons pendantes, cela tient

anx hypothéses du calcul pour Eq.(C.97), c’est & dire de négliger la diffusion et

la recombinaison (un nivean suffisant de E,, donc de dopage des régions n,p et

de Vieverse, €st requis pour étre dans cette condition). Donc le profil des liaisons

pendantes ne dépend pas de I’influence des autres charges des états localisés

La figure C.10 montre que, plus le rapport des sections efficaces de capture
4 i

. ' P . ..
chargés & neutres, —5» est €élevé, alors plus la densité de charge des liaisons
o

pendantes est concentrée aux limites de la région intrinséque et plus elle est nulle
dans la majeur partie de cette région intrinséque (comparez a) et b).
Le point de neutralité p‘ﬁ’ﬁ‘l =0 ne dépend que du rapport des mobilités de

bande (-"—l%—-)wa {o—let ::—g-—-) 0=, = 0) et de la dissymétrie des
P P

rapports des sections efficaces de capture électron-trou

(65,05 >> 07,07 =L, —let 65,07 <<0h,07 =L, —»0)

La densité volumique totale des liaisons pendantes Npp n’influence pas la

position {,, ni le phénomeéne de concentration des charges aux interfaces ( voir

2) ). Mais, plus Npp est grand, plus a densité de charge des liaisons pendantes

sera importante et plus le champ électrique sera réduit dans Uintérieur de la

région intrinseque.
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Déformation du champ électrique die i la charge des liaisons pendantes:

La partie du champ due aux liaisons pendantes se calcule par:

Epp(x)= —Ip‘m' : (C.100)
Ed
avec Epg(x=0)=0

Selon Eq.(C.27), p{‘)’ﬁ‘l =Npp(fis —fap) est une fonction du rapport ngps, lequel ne
dépend que de x et du rapport des mobilité de bande par Eq.(C.97). On pourra donc
calculer le champ Epp(x), sans avoir a s’occuper de I'influence d’autres charges que
celles des liaisons pendantes. Les charges des pidges, Eq et Vieverse 0’ influencent pas les
charges des liaisons pendantes pour autant que Eq.(C.97) est valable, c’est a dire que le
mode de fonctionnement de la cellule soit celui de détectenr.

O 0
Pe% _ BfOn

nf o,  Pf Oy
pBE! = ——— ?— Npp c.101)
Pe% L 4 . DOn
n¢ o Pt op

Intrduisant le rapport ng/pg obtenu (Eq.C97)) dans Eq.(C.101), on obtient une fraction

rationnelle pour &' (x).
Décomposition de p‘°‘a] (x)en éléments simples:
pISE! () = ( s Ny (xelOL)
I+ A B X—X] X—Xp
d’ol:
Epp(x)= [—-—————I—Bx +a 1n(J—-) +b 1n(—2——)] Npp &
EpBmax = Epp(x={ol) ¢ pB§'(CL)=0
EpBmin = Epp(x=0)=0
Avqc:
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B-2A+VB2-4A

(4A-AB-B)+A(2-B)

__-L 2(1+A—B)
1+A-B VB2 -4a
B-2A-VB Bo2A VB ~9A 4A-AB-B)+A(2-B)
__ L 201+ A- B)
1+A~-B «f32_4A
B-2A+vVB%-4A B-2A-VB?-4A
X =~-L—————— et Xy =-L———o——
2(1+A-B) 2(1+A~B)

Le champ Epg est orienté positif (voir figure C.10) et doit s’aditionner au champ E,,
lequel est orienté négatif (voir figure C.8):

La déformation du champ due aux liaisons pendantes est:

E,| [Eo| 1+A-B

Eppmax ~Eppmin _ 1 ; A-1 goL-,.axln(x‘"g"]“)‘!-bln(xz—C"’L)]NmaE
Xy X2 £

avec les simplifications caricaturales snivantes:

op =0y =0 , of=0p=c® et o >>c°
B>>1, B>>A, B2>>A u“>>1
Hp
il vient:
o y° o ,0
a= L—E}:— et b LE_E_E_
o pg uS
- 0 - +
x -Gl "P"(;L o X2 Lo !10
X1 Hn X2 Hn
et
E ~Eppmin  Nopy O7 Ha [—1+1n(-—)+1n(—2)]
[Eol ol ~oF nO

avec: ,Eo’ ~Vieverse ':ngjl!—in
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Tableau C.5: Déformation du champ par les charges des liaisons
pendantes

%
©

i
Hp

H
mio

- EpBmax—EpBmin . L
Eo Vreverse T Vbuilt~in O

- la déformation augmente linéairement avec Npp

- la déformation augmente en L2

la déformation est d’autant plus faible que le rapport des sections efficaces de
+

capture chargé a neutre , E—;— ,est grand (voir figure C.10 en comparant a) avec
o

b)). C’est a dire que plus g—;est grand plus les liaisons pendantes dans la
o

majeure partie de la région intrinséque sont dans un état neutre.
- la déformation est inversément proportionneile 3 Veevarse + Vhuilt-in
- Yintensité de la génération G, n’influence pas la déformation
selon la valeur de {, (>0 on —>1 Ia déformation sera dne plut6t aux liaisons
pendantes ionizées positives on aux liaisons pendantes ionizées négatives (voir

figure C.10 et Eq.(C.99)

L=1pm=104cm, Vieyerse+ Vouilin=2 V (VHZ_ =18 V)
£=g8,=10x9 x10-14 As/Vem = 10-12 As/Vem

e=161019As
0 o
S0 o Hnoz
Hp
Egmﬁé:lgw =102  pourNpg =10 cm™ (matérian non dégradé)
(]
E |E“|E =1 pour Npp =107cm™>  (matérian trés dégradé)
(]
Remarque:

il y a un compromis sur la longueur de la cellule i faire: entre un
L petit pour minimiser la déformation du champ (dépendance en
L2!), et un L grand pour absorber un maximum de lumidre et

photogénérer un maximum de porteurs libres.
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Déformation du champ due a la charge des pieges
Approximations:

- Les charges des piéges sont des fontions des porteurs libres: ny(ns) et pi(ps).
L’expression des porteurs libres donnée en Eq.(C.96) comprend le champ
électrique total E, donc je ne pnis résoudre par voie analytique le champ du A la
charge des pigges (alors qne j*ai pu le faire pour les liaisons pendantes car ces
derni¢res ne dépendaient que du rapport ng/pr, rapport qui ne dépendait pas du
champ E). Pour procéder correcterment je devrai résondre I’équation entiére
Eq.(C.98), lagunelle ne peut se résoudre que numériquement. Vonlant
absolument obtenir une expression qualitative, je supprimerai le terme des
liaisons pendantes dans Eq.(C.98): cela revient a calculer la déformation du
champ pour un matériau ne possédant que des pieges et n’ayant pas de centre de
recombinaison: '

- Meéme avec 'approximation ci-dessus, I’expression des pie¢ges est trop
complexe pour un calcal analytique. J'admetsrai pour ce calcul:

n
=t =9, =constante et £L=9p = constante
o Pt

approximation 2 juger avec les expressions des charges des pieges:

o o
nt=MI e et p = NupkT| pe P (C.102)
1-o, \ N l-a, \Ny

et oy = 0.8, ap = 0.5 & température ambiante (voir chapitre C.3)

Les constantes 8, et 8p rendront compte des caractéristiques des quenes de

bandes
De Eq.(C.96):
G G
n=——-2%—x et =——2 (L -x)
“TTEnge, PR e,

E,; = Eo + champ di anx charges des pieges <0 (Eq <0 1)

(le signe négatif, dans les expressions de n; et p;provient de ce que le champ E;est
négatif)

L’éqnation du champ sera:
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T Y
dx ! e E; ugo, I»lgep

avec Ey(x=0) = E, <0

)

d’oi:
e X L-x
E, dE, = - G, (~——-—
e’ Ha 6q !—lgep

) dx

La solution en intégrant de x=0 a x=L:

E2=E2+ °——J—(x2(1+—b—) 2L x)

;,l 6
E(x)=E, 1+3-L [+ -2L x
o Mp 9 by
(]
avec b[=E—g-9—“—
#p &

Développement pour petite déformation:

le 1l 2
=Ey+——— 1 -2L
E((x)= +2€E m 9 (« +bz)x X)

le 1 G, 2 b

2e [Eq| ug 8p b+l

E¢max(Xmax) = Eq +

b
Xpqay = L—t—
T T +1
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Tableau C.6: Déformation du champ die aux charges des pieges (a
comparer avec le tableau C.5

Eimex—Eq _le L* G L b
T T RS 2Eq Voaiin)? C HS 8, 1+b
o <E( reverse T built—in) Hp Gp t

- La déformation est proportionnetie en L4 (comparer avec la dépendance en L2
pour les liaisons pendantes)

- La déformation est inversément proportionnetle & (Voo + Viuili—in)>

- La déformation est proportionnelle a4 G, (Go n’avait d’influence pour ia

déformation due aux charges des liaisons pendantes)
- Si 8p<<Bp, alors be>>1: dans ce cas c’est la charge des piéges des trous qni

domine la déformation.
- Si 8p>>0y, alors by<<1: dans ce cas c’est la charge des pieges des électrons qui

domine la déformation.

Exemple numérigne:

L=1pum=104cm, Vieyese+ Vouiin=2 V (VM . =18V)
? £=g8=10x9x 10-14 As/Vem = 10-12 As/Vem

e=1.61019 As
6p<<6p (la charge pi¢gée de la queue de bande de valance est plus grande gue la charge

pitgée de la quene de bande de conduction, voir rapport des charges des pigges en début

o_,cm?
dn paragraphe C.3.3); 65= 102 et puy =3 e
Go= 4 x 1020 cm-3 571 (puissance lumineuse de 100 mWicm? pour une longuenr d’onde
de 0.62 pm)
Eimax —Eo _ 101

[Eof
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C.4.3 Influence de la recombinaison par les états des liaisons
pendantes sur la collection: produits put caractérisant la
collection (cellule en mode de détecteur).

Incompatibilité avec la théorie SRH.

Les résultats de ce paragraphe ont été publiés dans Shah, Hubin et Sauvain (1992).

Définition de la collection (voir Jota1 Eq.(C.94):

L L
JGo~Rpp) dx {Rpp dx
RS Sy EENE—— . (C.103)
[6o dx [Go dx ¢
0 0
Remarque:
- Le champ électrique total, E, sera admit constant pour cette analyse (mode de
détecteur).
Stratégie:

- lire étape: montrer que les liaisons pendantes sont en majorité dans la condition
d’occupation neutre pour la majeure partie de la région intrinséque, et douc que
1a forme particuliére de Rpp de la situation remarquable cas 3) du tablean B.7
(chapitre B.3) s’applique & la majeur partie de la région intriuséque (pour une
cellule en mode de détecteur).

- 2itme &ape: recalculer la densité des porteurs libres avec Rpp proposé en 1idre
étape et ensuite calculer Ja collectiou

- 3itme éape: calculer la collection avec Ia fonction classique de recombinaison de
Schockley-Read-Hall (Rsry)-

- 4iéme étape: montrer le caractére opposé des conclusions sur la collection selon
que I’on emploi Rpg ou Rsry.

litre étape: justification de Pemploi de la forme simplifiée, pour la

recombinaison:
Rpp="L+BL  (situation remarquable cas 3 du tableau B.7) (C.104)

n P
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Cette forme simplifiée correspond 4 des états des liaisons pendantes en majorité dans une
condition d’occupation neutre Tableau B.7).
Je prend pour la comparaison entre la forme compléte de Rpp (Eq.(B.30) et la forme
simplifiée proposée Eq.(C.104):

=ty =1t et Th=15=1°

En introduisant les densités des portenrs libres obtenues en premiére approximation
Eq.(C.96) dans:

1) 1a forme compléte de Rpp (Eq.B.30)

uo
L-x?+=Lx@L-x
Rpp(x) = En x (C.105)

2 0,0
+ 0 + (0 L %3 [E|
E—O—~(L—x)2+E-gx(L—x)+——6- u—g x2
T H’n T n

2) la forme simplifiée proposée Eq.(C.104)

X Ma, X, LGg
Rpp(x) = (= + 2 (1 - =) ——=— (C.106)
Det =t e T e
l‘-o Ti
La forme de Rpg(x) pour Eq.(C.105) ne dépend que des rapports E(’—;— et T—o, et non pas
p

des valeurs absolues des paramétres. De méme la forme de Rpg(x) pour Eq.(C.106) ne

o]
dépend que du rapport ll_g et non pas des valeurs absolues des parametres.
P

La dépendance absolue des parameétres est formulée pour Rpg de Eq.(C.105) de méme
que pour Rpg de Eq.(C.106), c’est A dire:

LG,

° 3 g
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RDB(X)/GO

[BBL I S Sa— T T 4 T T

Fonction de recombinaison des états des liaisons pendantes, Rpg(x),
dans la régiou intrinséque:

- ligne plaine: fonction compléte Eq.(C.105)

- ligne traitillée: fonction simplifiée Eq.(C.106)

Valeurs numériques prises pour le graphique:

E-§-=3 , —T—:—=80 , 1°=107s, g =102

Hp (= Vs

L=1um et E=10%V/cm (les valeurs absolues 1°, 13, E et L n’ont
aucune importance pour la comparaison des formes de Eqs.(C.105 et
C.106).

Ou distingue trois régions pour la forme compléte de Rpy (Eq.(C.105)) sur la figure

C.il:

- larégion A): la forme compléte de Rpg (Eq.(B.30)) se confond avec la forme
simplifiée (Eq.(C.104)). Cette région correspond 2 la région olt la majeur partie
des liaisons pendantes est dans un état neutre (£, >> £y, f4p: cas 3) du tableau

B.7)

- la région B): correspond & la région ol les liaisons pendantes sont presque

toutes ionisées négatives (fg, >> 3y >>fdy: cas 5) du tableau B.7)). La

fonction de recombinaison vaut Rpg =

B

Tp



151

- la région C): correspond 2 la région ol les liaisons pendantes sont presque
tontes ionisées positives (£, >> £ >> fg,: cas 1) du tableau B.7)). La
fonction de recombinaison vaut Rpp = n—_f

Tn

On peut dire avec la figure C.11:

- calculer la collection avec la forme simplifiée de Rpp (Eq.(C.104) est une
majoration de la collection (la forme compiéte de Rpp s’annule aux extrémités de
la région intrinséque)

- plus le rapport des section efficaces de capture chargés a neutres est élevé

+ o
(.
o® F

donc plus I’emploi de la forme simplifiée de Rpp (Eq.(C.104) est justifié en

remplacement de la forme compiéte.
10 . P
- Le rapport —= = est effectivement élevé; on peut avancer une valeur de

élevé), plus les régions B) et C) de la figure deviennent étroites et

I’ordre de =—3 =de 50 & 100 (voir paragraphe C.3.4).

- Des considérations précédantes: la plus part des liaisons pendantes sont, sur la
majeure partie de la région intrinséque, dans nne condition d’occupation neutre
(voir figure C.10 et la remarqne suivant aprés, ainsi que le tableau C.5). Donc la
forme simplifiée Rpg = %{—+£—§ peut s’appliquer pour le calcul des densités

n °p
de porteurs libres et de la collection de la cellule en mode de détecteur.

- Meéme si le rapport 6¥/6° n’était pas si élevé, c’est quand méme la partie de la

région intrinséque, ol les liaisons pendantes sont dans un état nentre, qui

détermine la collection.

2itme ¢tape: calcui de la densité des porteurs libres et de la collection
avec la forme simplifiée de Rpp (Eq.(C.104)).

Introdnire dans les denx équations de continnité (Eq.C.3) la fonction Rpp et les deux
équations du transport, en négligeant les courants de diffusion et en assumant un champ E
constant:
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0=G, - (Eg-+g—of—)+uﬁ gdot
Tn Tp dx

e . p dp (C.107)
0=G,. - (2L By 0o gfPf
° (rg rg) e =5

{nf(x =0)=0
vec
pe(x=L)=0

En résolvant Eq.(C.107):

Densité des porteurs libres:

—

b3
1 X
n(x)=Gety ——7"—~ [exp(;)~1]
exp(-—) - ©
Le (C.108)
L
eXP(L—) L—x
ps(x)=GoTp T U-exe-——)
exp(i—)—fi c
c n
— 1¢0 40
ln = a7 [E] Longueurs de dérive (€.109)
VeC .
* o -0 des électrons et trous
lp=up [
1,1
et L.= S

n"lp
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Figure C.12.a: profil des densités de porteurs libres (Eq.(C.108)

1
valeurs numériques: l—p =0.3 et lf- =2

n
silp>> Ip > Pg (x=0) = Tg G,

1 1

T

iolz )

nf
1G,t°

Jos

-.-~
"'-.\‘..-

'
AP B v .. -EEWA )Y

0.5 </L 1

LAY AL AL L B B S At B B B

PI N T T T W W Y 1

[==]

Figure C.12.b: profil des densités de porteurs libres (Eq.(C.108)

2 =0.66
L

—

1
valeurs numériques: TE =3 et
n

si Ip>>ly ---> ne(x=L)= 1} G,
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Collection avec Rpp.

En résolvant Eq.(C.103) avec Rpp donné par Eq.(C.104) et avec les densités des

porteurs libres Eq,(C.108), on obtient:

Iy lp_ L. L
2, by = 1-exp(——
&P L———L————l“——exp(—]")( P
Ip L,
. 1 1
Remarquez que la collection n’est que fonction des rapports i‘- et —f-

Figure C.13:  collection  (Eq.(C.110)) calculée avec la forme simplifiée de Rpp

(Eq.(C.104))

(C.110)
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Tableau C.7: collection avec Rpp (figure C.13)

1 1
- Plusl s % et 2
us les rapports 7 3

(longueurs de dérive: 1, =ug Tp [E| et 1, =pp tp]E| ), sont grand plus la
collection est grande (=1 indique que {a collection est maximun).

- C’est la longueur de dérive la plus courte qui limite la collection

- Les prodnits ut caractérisant la collection sont des produits “meobilité de

bande x temps de capture” , c’est & dire pup Ty et My Tp.
Ce sont donc ces produits qui caractérise la qualité de la cellule en mode de
détecteur.

3ieme gtape: calcul de la collection avec la recombinaisou de
Schockley-Read-Hall Rgry (Eq.(B.32))

Collection obtenue par Crandall (1983) avec I’ approximation régionale pour Rgrp:

1,+1 1
=D _ P —
X L (1= expl 1, +lp))

Collection , sans faire [’approximation régionale de Crandall, mais se limitant au mode de
détecteur:
en introduisant les densités des portenrs libres Eq.(C.96)) dans RsrH, on obtient,

G, x(L~x)

R <o X=X
SRHOO = 1 YL,

De Eq.(C.103)), il vient:

1
(n + 1) = 15)+2 1,0, m(l—f’)

x=1-L i)
2(1y=1p)°

L’expression Eq.(C.112) n’a de sens que pour lp et l; >> L, snite anx simplifications
faites pour obtenir les densités des porteurs libres Eq.(C.96).

(C.111)

(C.112)
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4iéme ¢tape: Incompatibilité de la collection obtenue soit avec Rpg, et
soit avec RsrHy.

- C’est la longuenr de dérive la plus courte qui limite la collection calculée
avec Rpp

- Autant par |’approximation régionnal de Crandall (Eq.(C.111)), que par le calcul
Eq.(C112), c’est la longueur de dérive la plus longue qui limite la
collection calculée avec Rsry

C.4.4 Discussion sur les mesures de produits LT pour

caractériser la collection

Comme mentionné au paragraphe C.4.1, le courant de bulk dépendra des mobilités de
bandes et des temps de recombinaison des porteurs libres:

uo M et Ty

Les temps de recombinaisons sont trés dépendant du rapport n¢/ps: voir Eq.(C.62) et le
tableau des temps de recombinaison C.3 au paragraphe C.3.2.

Les mesures de photoconductivité (Gpper) et de longueur de diffusion ambipolaire (La,'nb),
discutées an chapitre C.3, mesurent des produits jiJ tl,f et ug 1}}, mais seulement
lorsqu’une distinction entre porteurs majoritaires et porteurs minoritaire i lieu. De plus les
temps de recombinaison déduit de Gppot €t Lamb, SOnt mesnrés pour un rapport ng/pg fixé

(le matériau pour la mesure est uniforme). Alors que le rapport n¢/py, et donc TnR et ‘rg,

sont, en générale, trés variable selon la position dans )a région intrinséque de la cellule
solaire (voir fignres C.12.a, C.12.b et Eq.C.108) pour le cas particulier du mode de
détecteur ).

Donc d’une fagon générale, des mesres de produits p$ ’r§ et p.;’, 11;‘ sur des couches

uniformes ne penvent pas étre directement utilisées pour caractériser une cellule solaire.

Pour caractériser complétement la collection de bulk d@’nne cellule solaire, en mode de
fonctionnement général, il faut connaitre les 4 produits “mobilité x temps de capture” de la
recombinaison par les liaisons pendantes, donnés en Eq.(C.63), paragraphe C.3.2:
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0.0 o+ 0 .0 0. -
HnTh » BaTp > HpTp e UpT,

et pour le mode de fonctionnement en détecteur, il suffit de connaitre les deux produits
“mobilité x temps de capture”, comme le montre le calcul du paragraphe C.4.3:

0 .0 0,0
Hn Ty e H{p Ty

Au chapitre C.3, paragraphe C.3.4, je donne une méthode de déduction des valeurs
numériques de ces 4 produits “mobilité X temps de capture” par “Fit” des courbes
mesurées de Loy et de Ophot sur des couches uniformes (Figures C.7.a et b). Cette
déduction a été possible si on considére les variations de Layp, et de Ophot Sur I’ensemble

des 5 situations remarquables pour 1a recombinaison par les liaisons pendantes.
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D. Conclusions

1) Essentiellement:
J’ai construis un modéle phénomeénologique, entiérement analytique (plutét que
numérique), do transport électronique dans les matériaux en a-Si:H:

modéle du transport

densité des états ; C
électronique

mesurée

Avec les buts:

a) d’une manniére générale de compréhension de la physigue du matérian. Cette
compréhension est illustrée par I’application aux mesures de photoconductivité
et de transport ambipolaire,

b) déduire des mesnres des valenrs numériques des paramétres exprimant la qualité
du matériau (utile en tant que test de qnalité des conches pour la fabrication des
dispositifs en a-Si:H),

¢) proposer le modéle comme outil d’analyse pour les dispositifs en a-Si:H.

Le points a) est satisfait pour autant que 1’on reste dans le cadre des mesures de
photoconductivité et de transport ambipolaire avec la condition de stationnarité dans le
temps et dans les conditions d’illumination (intensité de I’ordre de 4 mW/cm? et spectre
dun visible). Un élargissement 3 d’autres mesures est actuellement en cours d’étude
(mesures transitoires & I'institut de microtechnique de Neuchitel, groupe du prof.
A.Shah). Le point b) est parciellement satisfait par ce gne I’on pent déduire des mesures
mentionnées sous le point a) (voir la réserve mentionnée plus en dessons dans le texte),
notez que les mesures transitoires apporteraient des informations snpplémentaires trés
utiles. Le point c) a été illustré par I'analyse de la cellule solaire en mode de détecteur (il
reste 2 élargire cette analyse, pour la cellule solaire, an mode de fonctionnement actif,
ainsi que 3 d’antres dispositifs tel que le transistor a effet de champ).
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2) Construction du modgle:
La division de la DOS des états localisés du a-Si:H en zones (chapitre B.2):

- zone des pitges de la queue de bande de conduction (égalité du taux de capure
des électrons libres avec le taux d’émission thermique des électrons libres,
captures et émissions thermiques des trous libres négligeables)

- zone des centres de recombinaison (€galité du tanx de capture d’électrons libres
avec le taux de capture de trous libres, les émissions thermiques sont
négligeables)

- zone des pigges de la quene de bande de valence (égalité du taux de capture des
trous libres avec le taux d’émission thermique des trous libres, captures et
émissions thermiques des électrons libres négligeables)

permet d’obtenir pour chaque zone des expressions simplifiées (chapitre B.3) et adaptées
a un traitement analytique (plutdt que numérique) pour I'interprétation des mesures faites
pour caractériser le a-Si:H. Les expressions obtenues se prétrent également bien 2
I’analyse des dispositifs en a-Si:H. Les zones sont séparées par les niveaux de
démarcation. J*ai établis I'équivalence d”une image physique directe pour la distinction
entre centres de recombinaison et entre piéges avec la distinction donnée par les “quasi-
niveaux pour pieges” de Simmons et Taylor (1971). Les “guasi-niveanx pour piéges”
sont donc les niveaux de démarcation (chapitre B.2):

- Un modele de la charge €lectrique constituée dans les piéges des queues de
bande (les pitges ont une contribution nulle 3 la recombinaison, ces derniers
n’ont d’influence sur le transport électronique que par la charge électrique
constituée) (chapitre B.3).

- Deux modgles de la recombinaison: 1’un pour la recombinaison par les états des
quenes de bande, ’autre pour la recombinaison par les états des liaisons
pendantes (chapitre B.3).

Les centres de recombinaison sout les factenrs limitant les performances
photoconductrices des dispositifs en a-Si:H, d’ol I’importance de leurs études. La
dégradation du matérian (effet Steabler et Wronski (1980)) est liée & 1’angmentation des
centres de recombinaison des liaisons pendantes (Stutzmann, Jackson et Tsai (1985)),
alors que les paramétres des queues de bandes (et donc les parameétres de la
recombinaison par les queues de bande) ne sont pas affectés par la dégradation (Wyrsch et
Shah (1991 b)). Ceci justifie I’élaboration d’un modéle de la recombinaison par les états
des liaisons pendantes:

- Je considere, ici, que la qualité¢ du matériau est donnée par les parametres des

liaisons pendantes.
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Le modéle de la recombinaison par les états des liaisons pendantes, que j’ai construis dans
ce travail, est simple suite A ce que I’on peut négliger les émissions thermiques pour ces
états. I1 est & remarquer:

- Ce modéle de la recombinaison par les liaisons pendantes est construit en tenant
compte des trois conditions d’occupation de ces états (non occupé, une fois
occupé et deux fois occupé).

- La hiérarchie des sections efficaces de capture, relative aux états des liaisons
pendantes, (Eq.(B.33), chapitre B.3) implique la séparation distincte en 5
situations remarquables pour la recombinaison par les états des liaisons
pendantes (Tableau B.7, paragraphe B.3.2). C’est cette hiérarchie des sections
efficaces de capture (et donc que les 5 situations remarquables soient
distinguables entre elles) qui rend la théorie de la recombinaison par les liaisons
pendantes différente, voir incompatible, avec la théorie classique de Shockley-
Read-Hall faite pour des états n’ayant que deux conditions d’occupation (théorie
SRH) (comparez les Tableaux B.6 et B.7). Sans cette hiérarchie des sections
efficaces de capture alors il n’y aurait pas de différence significative entre la
théorie de la recombinaison pour états avec 3 conditions d’occnpation et la
théorie classique SRH.

3) Application aux mesures de caractérisation et vérification du modgle:

Ce modgle de la recombinaison, conjointement au modele pour les pi¢ges des queues de
bande, a été appliqué aux mesures de transport en diffusion ambipolaire et de
photoconductivité en condition stationnaire (ces mesures ont fait I'objet de la thése de
Sauvain (1992)) (chapitre C.3). Je donne des conditions de mesures 4 respecter pour que
ce que 1’on mesure soit déterminé par les parametres des centres de recombinaison par les
liaisons pendantes (c’est & dire que la recombinaison par les états des queues de bande
n’intervienne pas), et I'intéret de cela est de pouvoir déduire des mesures les paramatres
de la recombinaison par les liaisons pendantes (puisque cette recombinaison est la
limitation principale des performances photoconductrices dn matériau). On notera:

- Une distinction entre produits “mobilité X temps de recombinaison” et produits
“mobilité X temps de capture” est capitale (pragraphe C.3.2). Les produits
“mobilité X temps de recombinaison” sont ce que 1’on mesure directement par le
transport en diffusion ambipolaire et par la photoconductivité: les valeurs
numériques de ces produits sont trop dépendantes de conditions spécifiquement
expérimentales (coudition d’illumination, condition de morphologie du

. dispositif) pour pouvoir exprimer la qualité du matériau employé pour la
construction des dispositfs. Par contre, les produits “mobilité x temps de
capture” sont des constantes indépendantes des conditions expérimentales: ainsi
ces produits expriment la qualité du matériau (bien entendu que pour obtenir ces




161

valeurs numériques il est nécessaire d’observer les conditions de mesures des
parameétres de la recombinaison par les liaisons pendantes, et aussi bien entendu
que lorsque je parle de qualité du matérian je parle des paramétres de la
recombinaison par les liaisons pendantes).

Les conditions de mesure de Sauvain (1992) sont celles requises pour mesurer
les paramétres de la recombinaison par les liaisons pendantes. En effet, le
modéle de la recombinaison des liaisons pendantes, conjointement au modéle
des pidges des queues de bandes est suffisant pour expliquer les mesures
précitées, A voir que la recombinaison par les états des queues de bande est
nullement nécessaire (pour voir apparaitre 1’effet de la recombinaison par les
queues de bande, il faudrait travailler avec une intensité de lumiére par exemple
Pi=100 mW/cm?2, c’est 4 dire nettement supérieur i celle emploiée par Sauvain
(4mW/cm?2)).

La concordance entre mesure et théorie est vérifiée particulierement pour les lois
de puissance, et les valeurs absolues, de la photoconductivité et de la longueur
de diffusion ambipolaire, cel2 pour des échantillons couvrant la plage des 5
sitnations remarquables de la recombinaison par les liaisons pendantes (réalisé
par des microdopages des échantillons) (paragraphe C.3.4).

A particulierement été vérifié:

LU’insuffisance d’un modéle se basant seulement sur deux conditions
d’occupation (théorie SRH). Nécessité de tenir compte des trois conditions
d’occupation des états des liaisons pendantes avec la hiérarchie des sections
efficaces de capture relative  ces états (Eq.(B.33)). Cette hiérarchie est capitale
pour concilier 1a position de symétrie de la courbe mesurée de I’amplitude de la
photoconductivité avec les mesures de lois de puissance de la longueur de
diffusion ambipolaire (paragraphe C.3.4).

4) Déduction de valeurs numériques des parametres des liaisons

pendantes:

Je fournis une méthode, par ajustement mumérique des courbes mesurées avec les courbes
théoriques pour la photoconductivité et le transport en diffusion ambipolaire, de déduction
des valeurs numériques des quatre produits “mobilité x temps de capture” des liaisons

pendantes, lesquelles expriment la qualité du matériau (Figure C.7.a et b, paragraphe
C.3.4). Cet ajustement est fait pour des échantillons couvrant la plage des 5 situations
remarquables de la recombinaison par les liaisons pendantes; (réalis€ par des
microdopages des échantillons). Cette méthode de déduction est 4 amélliorer dans le sens
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ol une certaine variation de la densité des liaisons pendantes 2 lien lors du microdopage
des échantillons. Les valenrs proposées ci-dessous sont indicatives pour un état non-
dégradé (échantillons recuits)

2 o -7 2
uot® =3x1077 em? /V Poth=3x10"" em”/V
u90 =1x107 em’ /v not0 =0.6x107 cm’ /v

2 + -9 2
ultt =3%107 em? /v Moty =3x107 em” /V

2 2
p.p p—4><10 cm” /V up p--4x10 cm”/V

Fig. C.7.a Fig. C.7.b

De ces valeurs numériques, on déduit les rapports des sections efficaces de capture:

sl o, G,

L=100, 2 =25(casa) et —E-=13(casb)

o Op Sp
Ces valeurs numériques constituent une vérification de la hiérarchie des sections efficaces
de capture des liaisons pendantes. Notez que ces rapports sont-sujets & beaucoup de
controverse dans la littérature. Street (1982), Street, Zesch et Thompson (1983) reportent
o /c® =325, Henry et Lang (1977) admettent que ce rapport peut étre jusqu'a

6t/ o’ = 103, Spear, Steemers, Le Comber et Gibson (1984) donnent 0': /o: 230
(mais 6, /6 <1 12!1), Wyrsch et Shah (1991) obtiennent 6}, / 65 =100, Vaillant et
Jousse (1986) prennent 6~ /6° =54 50.

5) Application & la cellule solaire:
L’étude de la cellule solaire p-i-n en mode de détecteur montre [’incompatibilité des
conclusions sur la collection selon que I’on emploie le modéle classique de Shockley-
Read-Hall (théorie SRH) ou que 1’on emploie le modéle des liaisons pendantes gveg les
trois conditions d’occupation et la hiérarchie des sections efficaces de capture de ces états.
Entendez ici que le but est d’avoir tronver une situation caractéristique et didactique: le
choix du mode de détectenr, donc avec I’hypothése d’un champ &lectrigue constant, est
nécessaire pour découpler les parametres en jenx et ainsi mettre ¢lairement en relief la
différence entre le modgle des liaisons pendantes et le modéle de Shockiey-Read-Hall
(voir la discution sur I’intéret de cette démarche ci-dessous dans le point suivant 6)):
- avec deux conditions d’occupation (théorie SRH): c’est le porteur dont la
longueur de dérive est la plus Jongue qui détermine la collection.
- avec trois conditions d’occupation (les liaisons pendantes): c’est le porteur dont
la longueur de dérive est la plus courte qui détermine la collection.
Le procédé de déduction des valeurs numériques des paramétres de la recombinaison par
les liaisons pendantes (les 4 produits “mobilité X temps de capture™) donne la mesure de la
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qualité du matérian, et, plus, permettent de faire des simulations numériques réalistes de la
cellule solaire pour des conditions plus large que celui du mode de détecteur telle que celui
du mode actif de la cellule.

6) Remargque sur le cholx d’une démarche analytique (plutét que
numérique) .

Ma démarche a été de trouver des résolutions purement analytiques et ceci dans les intérets
expliqués 6.1) et 6.2).

6.1) ~ La réalits est complexe. Une situation donnée et quelconque est souvent le
résultat de I’interrelation d’un grand nombre de parameétres en jeux. Donc vu
cette complexité, la situation quelconque apparait comme inintelligible 2 la
pensée analogique propre au cerveau humain. La démarche analytique ne peut
pas résoudre des situations quelconques (si le systéme étudié est complexe),
mais elle peut mettre en évidence des situations caractéristiques (comme les 5
situations remarquables de Ja recombinaisou par les liaisons pendantes) pour
lesquelles une information didactique (et utile) sera déduite. Pour le voyageur

-étrangé arrivant dans une vallée riche en variétés (variétés topologiques, cours
d’eau, bosquets, plaines, monticules, etc...) repérer des points stratégiques (tels
que un croisement de route, un village, etc...) est essentiel. Les points
stratégiques seront répérés en ce placant dans des situations privilégiées (au
sommet des montagnes environnant Ja vallée par exemple): ceci est typique de la
démarche analytique.

6.2) TIai trouvé une situation caractéristique, concernant la collection de la
cellule solaire, pour laquelle I"incompatibilité du modgle classique de Shockley-
Read-Hall avec le modéle de Ja recombinaison par les liaisons pendantes est
clairement montrée. On peut certainement trouver d’autres situations pour
lesquelles cette incompatibilité n’est pas visible. Je cite les travaux de Hack et
Shur (1985), lesquels montrent, par utilisation d’un programe de résolution
numérique (donc couvrant une large plage de situations possibles), que, avec le
modele classique de Shockley-Read-Hall, on obtient la méme conclusion que
celle que j’obtiens avec le modéle pour les liaisous pendantes: ¢’est la Jongueur
de dérive la plus courte qui détermine Ia collection d’une cellule solaire. Mais,
dans leurs simulations numériques, Hack et Shur ont pris une situation pour
laquelle le champ électrique est fortement déformé (contrairement a la sitnation
du champ constant que j’ai pris), et, conséquemiment aux valeurs numériques
prises, cette déformation du champ est due aux porteurs dont la longueur de
dérive est la plus courte, d’oll a conclusion obtenue.
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Ce résultat obtenu par Hack et Shur iflustre bien ’ambiguité des conclusions que I’on peut
obtenir par les méthodes de résolution numeérique: en jouant sur les valeurs numériques
des diverses paramétres en jeux (et en jouant ainsi sur la multitude des situations
possibles) on peut arriver 2 montrer 3 peu prés n’importe quel résultat indépendement du
modgle utilisé (avec une non visibilité de la cause du résultat!). I’exprime ici que I’analyse
numérique est, certes, trés utile pour préciser, obtenir des raffinements, de situations
spécifiquement connues, mais, I’analyse numérique ne permet pas (ou rarement) de
dégager une compréhension didactique d’un probléme nouvean (étant donné le nombre
élevé de parametres en jeux pour des problémes complexes).

Jacques Hubin, le 5 février 1994
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exposant de 1a loi de puissance de la longueur de diffusion
ambipolaire L2

exposant de la loi de puissance de la photoconductivité Gphot
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mobilités de bande de conduction et de valence

mobilité de la perturbation ambipolaire

mobilités grand signal des porteurs totanx

mobilités petit signal des porteurs totaux

constantes de diffusion microscopique des porteurs libres

constante de diffusion de 1a perturbation ambipolaire

constantes de diffusion des porteurs totaunx

temnps de capture de la théorie de Shockley-Read-Hall

temps de capture des liaisons pendantes jonizées neutres

temps de capture des liaisons pendantes ionizées positives et
négatives

temps de capture des centres de recombinaison de la queue de bande
de conduction

temps de capture des centres de recombinaison de la queue de bande
de valence

temps de recombinaison des porteurs libres

temps de recombinaison de la perturbation ambipolaire

temps de vie des porteurs totaux

sections efficaces de capture des porteurs libres par les liaisons
pendantes jonizées neutres
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densités de charge des centres de recombiuaison des liaisons
pendantes ionizées négatives et positive

densités total de charge des centres de recombinaison des liaisons
pendantes

densités de charges des centres de recombinaison des queues de

bande de conduction et de valence

probabilités de capture de porteurs libres pour états localisés avec
deux conditions d’occupation

probabilités de capture de porteurs libres pour les états de la queue de
bande de conduction

probabilités de capture de porteurs libres pour les états de la quene de

bande de valence

liaisons pendantes ionisées positives, neutres et négatives
déterminant d’une matrice

électrons libres (“free electron”) ou charge électrique élémentaire
probabilités d’émission thermique de porteurs libres pour états
localisés avec deux conditions d’occupation

probabilités d’émission thermique de porteurs libres pour les états de

la quene de bande de conduction
probabilités d’émission thermique de porteurs libres pour les états de

la queue de bande de valence

niveau d’éuergie dans 1a DOS ou champ électrique.

seuils de mobilités des bandes de conduction et de valence.

niveaux d’énergie de, respectivement, le bas de la queue de bande de
conduction et le haut de la queue de bande de valence.

énergies caractéristiques de, respectivement, la queue de bande de
couduction et 1a quene de bande de valence

nivean d’énergie d’un état des liaisons pendantes

quasi-niveaux de Fermi des électrons libres et des trous libres
quasi-niveaux des pi¢ges de Simmons & Taylor: niveaux de
démarcation proposés pour mon travail

niveaux de démarcation de Rose ( et de Rivkin)

champ électrique de relaxation (dfi aux charges locales)

champ électrigne d’origine de tension externe

champ électrique de la région intrinséque d’une p-i-n, dfi aux zones
de dépletion des région n et p, et dit 4 I’application d’une tension
exteme Vieyerse

champ électrique dfi aux charges des liaisons pendantes
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champ électrique dii aux charges des pi¢ges

fonction d’occupation des états localisés

fonctions de simple occupation et de double occupation des états de
1a queue de bande de conduction

fonctions de simple occupation et de double occupation des états de
la queue de bande de valence

fonctions d’occupation des états des liaisons pendantes pour les
ionizations positive, neutre et négative

fonction de photogénération des paires de porteurs libres

fonction de photogénération grand signal uniforme

fonction de photogénération petit signal non uniforme

trous libres (“ free hole™)

densité de courant total

densité de courant des électrons libres et des trous libres

densités de courant petit signal di au champ externe Eqy

densités de courant petit signal dt au champ de relaxation AE

énergie thermique (= 26 meV 2 température ambiante)

longueur de la région intrinstque d’une cellule solaire p-i-n

longueur de diffusion ambipolaire

longueur de dérive ambipolaire

longueur de relaxation diélectrique pour le transport en diffusion
longueur de relaxation diélectrique pour le transport en dérive
densités voiumiques des porteurs libres

densités volumiques des porteurs libres grand signal uniforme
densités volumiques des porteurs libres petit signal non uniforme
densités volumiques des charges des piéges dans les queues de
bande de conduction et de valence

densités volumiques des porteurs totaux

densités volumiques des porteurs totaux grand signal uniforme
densités volumiques des porteurs totaux petit signal non uniforme
densité d’état locatisés en fonction du nivean d’énergic E

densité des états des liaisons pendantes

densités des états des quenes de bande de conduction et de valence
maximum des densités des états des queues de bande de conduction
et de valence

densité volumique totale des liaisons pendarntes

densité volumique totale des centres de recombinaison de la queue de
bande de conduction

densité volumique totale des centres de recombinaison de 1a queue de
hriedev lerrce
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densités volumiques effectives des états des bandes de conduction et
de valerice

taux de capture d’électrons libres pour états localisés avec deux
conditions d’occnpation

tanx de capture de trous libres pour états localisés avec deux
conditions d’occupation

taux d’émission thermique d’électrons libres pour états localisés avec
deux conditions d’occupation

taux d’émission thermique de trous libres pour états localisés avec
deux conditions d’occupation

taux de capture d’électrons libres par un état de la quene de bande de
conduction en condition d’occupation neutre et une fois occupé.

taux d’émission thermique d’électrons libres par un état de la quene
de bande de conduction en condition d’occnpation une fois occupé et
doublement occupé.

taux de capture de trous libres par un état de la queue de bande de

conduction en condition d’occupation une fois occupé et donblement
occupé.

taux d’émission thermique de trous libres par un état de la quene de
bande de conduction en condition d’occupation neutre et une fois
occupé,

taux de capture d’électrons libres par un état des liaisons pendantes
en condition d’ionisation positive et nentre _

taux de capture de trous libres par un état des liaisons pendantes en
condition d’ionisation neutre et négative.

fonction de recombinaison

fonction de recombinaison par les états des liaisons pendantes
fonction de recombinaison de la théorie Shockley-Read-Hall
fonction de recombinaison par les états de la queue de bande de
conduction .

fonction de recombinaison par les états de la queue de bande de
valence

temps de relaxation di€lectrique

temps de relaxation diélectrique des électrons

temps de relaxation diélectrique des trous

€nergie de corrélation des liaisons pendantes

vitesse thermique

tension externe appliquée

fonction de transfert des porteurs totaux négatifs et positifs



