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L. INTRODUCTION

Le silicinm amerphe hydrogéné (a-Si:H) est un semiconducteur qui auscite un
grand intérét, principalement pour son usage dans la fabrication de cellules
photovaltaiques. En effet, le cofit énergétique de production de cellules en 8-Si:H est
moins élevé que celui des cellules en silicium cristallin, Actuellement, les cellules
photovoltaiques en a-Si:H possédent un rendement de conversion de l'énergie
lumineuse (spectre solaire) en énergie électrique d'environ 10%. Le but & long terme
des investigations conduites dans notre groupe de recherche sur ce matériau est de
développer des cellules phatoveltaiques avec un rendement sugsi élevé que possible.
Pour ce faire, on a deux choix:

- Approche “technologique”; on produit des cellules photovoltaiques en variant
leurs conditions de fabrication, et on mesure leur rendement. Une modificstion
systématique des paramdtres contrdlant les conditions de fabrication permet de
déterminer les conditions de fabrication optimales.

- Approche “physique”: on mod2lise le fonctionnement d'une cellule
photovoltaique et on mesure les paramdtres gouvernant celui-ci. La connaissance
des paramétres gouvernant le fonctionnement da la cellule et leur optimisation
permet alors d'arriver 2 un meilleur rendement.

Comme une cellule photovoltaigue est un dispositif relativement compliqué, la
deuxidme démarche permet de réduire l'étude d'un dispesitif complexe a celle
d'une seule partie du dispoesitif. Elle permet d'arriver an but cherché (rendement
maximal) par une apprache typique de 1'étude des systémes physiques. Le but de ia
modélisation est de trouver un modéle aussi simple que possible et qui rende compte
de tous les comportements que l'on peut observer. Le but des techniques de mesure
que l'on utilise ensuite est de permettre d'évaluer les paramétres apparaissant dans
le modéle. Finslement, on vérifie les prédictions du madale par Faccord entre les
compartements prédits et ebsarvés suivant les valeurs des paramétres, et en
optimisant les paraméires gouvernant le fonctionnement da la cellule, on arrive &
un meilleur rendement.

Notre travail s'inscrit dans U'spproche "pbysique”, mais nous avens étudié
précisément qu'une seule éiape de cette démarche, Afin de situer notre contribution
dane cette approche, nous allons décrire briévement chacune des étapes de celle-ci:

1) Modélisstion du foncti I lllule photovoltaique.
Pour le a-8i:H, le dispesitif utilisé comme cellule photovoltaique est congitué

d'une succession de couches de conductivité différentes: une couche dopée "p", une

e

couche intrinséque ("i") et une couche dopée "n" (dispositif "p-i-n"). Les jonctions



"o

entre chacune des deux couches dopées et la couche "i” créent un champ électrique
a l'iatérieur de cette dernidre,

On modélise le fonctionnement d'une cellule solaire en considérant trois
processus:

a) des porteurs de charge {électrong et troua) sont excités par la lumidre (gaussi
la lumidre doit avoit une énergie suffigante pour arracher un électron A un atome
de gilicium, ce dernier devenant chargé positivement (trou)) (ce processus est appelé
photogénération).

b) les porteurs de charge sont séparée et transportés dane le dispositif sous
Veffet du champ électrique présent (processus du fransport).

¢} Finalement, soit les porteurs recomhinent (un électron est capturé psr un
atome chargé positivement, anihilant ainei une paire de charges: processus de
recombinaigson)} ou soit ils sont collectés aux contacte p at u et injectés dane le circuit
externe. )

D'autres processus faisaut par exemple intervenir les interfaces p-i et i-n
peuvent jouer un réle trds important suivant les situatione. En général, pour la
maximalisation du rendement de la cellule photovoltaique, chaque processus

impliqué dane la conversion de la lumitre en énergie électrique doit étre optimslisé.

C'est cette étape que va concerner la majeure partie de notre travail. Nous
voulona évaluer leg paramétres qui décrivent les troig processus de hase qui
gouvernent le comportemeut d'une cellule photovoltaique, Comme ile se produisent

"aw
1

"dans la couche intrinsgque de la cellule, nous allons caractériser uniquement
les couches "i", qui sont plus faciles & fahriquer que des cellules photovoltaiques
complitees.

Dans le cadre de notre travail, nous nous sommes attachés a l'examen précis de
deux techniques de mesure: la megure de la photoconductivité (opn) et la technique
du "réseau stationnaire de porteurs" (SSPG). Le but de notre étude est de
déterminer el les paramétres que ces techniques de mesure permettent d'évaluer
gont utilisables pour la description du fonctionnement d'une cellule photovoltaique.
Ces deux techniques de mesure permettent d'évaluer des paramétres caractérisant
les processus du transport et ds la recombinaison dans les gouches de a-Si:H.

Nous avons ahordé 'étude de SSPG et de op) en établigsant des modéles aussi
simples que possihles qui permettent l'interprétation des grandeure que l'on peut
évaluer par SSPG et oph. Noue avons finalement confronté avec succée les
prédictions de nos modéles aux observations expérimentales.



3) Vérification d cdicti i 2l

Les parametres que l'on peut évaluer avec les mesures de la photoconductivité
et de SSPG dans les couches non-depées na sont {en général} pas directement ceux
qui interviennent dans la modélisation du fonctionnemeni d'une cellule.
Cependant, notre travail qui concernait surtout I'étape 2) nous a permis d'acquérir
des connaissances sur les processus du transport et de la recombinaison. Dans cette
"dernidre” étape, il g'agira de les exploiter dans le cadre de la modélisation du
fonctionnement d'une cellule phatovoltaique, puis de faire les vérifications
expérimentales qu'elles impliquent.

La présentation de notre travail est organisée en deux volets.
Dans le premier volet, nous allons présenter les modeles (celui du transport au

chapitre 2 et celui de la recombinaison au chapitre 3) qui permettent d'établir les
bases de l'interprétation de nos résultats expérimentaux. Les résultats analytiques
des calculs que nous allons présenter ont pour la plupart été effectués par J. Hubin
et P. Pipoz {tous deux & I'Institut de Microtechnique de I'Université de Neuchatel).
Les deux modéles que nous avons utilisés ne font intervenir que des concepts
phénoménologiques. Le mod2le du transport que nous avons utilisé noua permet
d’établir les expressions de la longueur de diffusion ambipalaire (Lgmb), qui est la
grandeur que l'on peut mesvrer par la technique SSPG, et de la phototoconductivité
(oph) en fonction des paramétres du modele (densités de porteurs libres
photogénérés (Nf et Py) et mobilités de bande (uf, pg). Ce sont ces expressions que
nous utiliserons pour linterprétation de nos mesures. Le modéle de la
recombinaisor introduit au chapitre 3 nous permet de prédire différents
comportements pour les dépendances de opp et de Lymy en fonction du taux
d'illumination et de la densité de défauts. L'apparition de ces comportements dans
notre mod2le est gouvernée par la valeur du rapport des densités de porteurs libres
(N¢'Ps). Ce rapport sera donc un parametre clé pour interpréter nos cbservations
expérimentales dans le cadre de notre modale.

Dans le deuxjdme volet, nous présenterons en détails la technique SSPG
{chapitre 4) ainsi que les résultats de nos mesures (chapitre 5). Nous verrons que
sous certaines conditions, la technique de SSPG permet d'évaluer correctement la
valeur de Lamp. Nous verrons que ces conditions sont remplies dans la a-Si:H
illuminé. Les mesures simultanées de oph et de Liamp fournissent le moyen
d'évsluver expérimentalement le rapport des densités de porteurs libres
photogénérés NpPr ce paramétre sera un paramétre dé pour l'interprétation de nos
observations expérimentales. Nous avons mesuré les variations de Lamb, oph et b en



fonction du taux d'illumination, en fonction de la densité de défauts et en fonction de
la présence (intentionelle) d'impuretés (léger dopage). Nous verrons que les modeles
phénoménologiques que nous avons introduits dans les chapitres 2 et 3 nous
permettent d'interpréter avece suceéds la plupart de nos observations expérimentales.
En particulier, l'introduction de la notion de temps de recombinaison qui
permet d'exprimer Lﬁmb en fonction du produit "mobilité de bande x temps de
recombinaison” des porteurs libres minaritaires et qui permet d'exprimer oph en
fonction du produit "mobilité de hande x temps de recombineison” des porteurs
libres majoritaires s'est révélée étre capitale pour l'interprétation des mesures dans
le cadre de nos modiles. Nos moddles nous suront permis d'expliquer la plupart de
nos observations. Notre approche est actuellement la seule qui permette une
interprétation cobérente d'un eussi grend nombre de comportements
expérimentaux comme nous les avons observés par les mesures de SSPG et de oph.



2. LE TRANSPORT AMBIPOLAIRE

Dans le premier parsgraphe de ce chapitre, nous allons introduire le modéle du
transport utilizé pour nos calcula: le modéle "standard”. Ce modéle permet de
décrire le transport électronique dens le a-8i:H & l'aide des cing éguations
clasgiques du trausport, couramment utiliaéea daneg le caa des aemiconducteurs
cristallins. Dans le deuxiéme parsgraphe, nons allong déerire la procédure de
linéarisation autour d'un point de travsil qui nous permetira de calculer les
longueurs caractéristiques du trénsport correzpondantes aux valeurs propres du
systéme linéarigé. Nous verrons dans quel cas la longuenr de diffusion ambipolaire
gouverne la distribution spatiale des porteuras. Gréice & notre approche linéaire,
l'expression pour la longueur de diffusion ambipolaire gque none allons obtenir ne
fait intervenir de modéle particulier ni pour la recombingison dee porteurs, ai pour
la densité d'états localisés. Elle fait intervenir explicitement leg mobilités de bande
et les densités de porteunrs libres plus des termes qui font interveair implicitement
l'effet des chargee localisées sur le transport ambipolaire. Dans le troisidme
paragraphe, nous allone transformer cette expreseion de la longueur ambipolaire
de manidre & y faire iutervenir les effets de chargee localigées gous forme de
coefficients qui seront mesurables expérimentalement. Finalement, dans le
quatridme paragraphe, nous allons introduire 'expression de la photoconductivité
{oph) et celle qui permet de déduire le paramétre b (qui représente le rapport des
produits "mobilité de bande x densité de porteura libres” dea deux typee de porteurs)
& partir des grandeurs mesurables Liamb et Oph.

Ainsi nous aurons établi, dans le cadre de notre moddle du transport, les
expregeions des deux grandeurs suxquelles nous aurons accds expérimentalement
(1a photoconductivité et la langueur de diffugion ambipolaire} aingi que l'expression
qui nous permettra d'évaluer b & partir dee ces deux grandeurs.

21, Lemodéle standard

Nous allons donner les originee du modéle standard pour le a-Si:H et les
équations classiques du transport auxquelles il conduit.

RIS e a-SLH: e standarg
Le formalisme de Blach, qui est celui qui a porté le pluz de fruits pour décrire le
trangport électronique dane les solidee crietalling, repoee entidérement sur la
périodicité de l'arrangement des atomes dans les cristauz. Dans ce formalisme, qui
est l'outil formel qui a permis de décrira les propriétés physiques dee solidee, cest la
périodicité de I'arrangement atomique gur une distance infinie (on néglige les effets
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de bord et les effeta de taille finie) qui permet le développement de tout le
formaliame. Malgré l'hypoth2se de la périodicité sur un ayatdme infini, ce
formaliame est adéquat pour décrire lea propriétéa physiquea de la plupart des
aolidea inorganiques réela, qui aont en général polycriatallina (ai la tailla des
criataux qui lea conatituent est nettement aupérieure & la maille élémentaire, et les
jointa de grain n'influencent pas les propriétéa du solide).

Un aolide & 1'état amorphe ae caractérise par l'abaence de cet ordre & longue
portée et par conaéquent impose 'utilisation d'un formalisma différent pour la
deacription de aes propriétéa pbyaiques. Dana le caa des solides inorganiques, 1'état
amorphe, qui est un état métastable, peut dtre obtenu en utilisant dea techniques de
fabrication permettant soit de refroidir tréa rapidement le matériau de aa phaae
liquide & une phase aclide (viaceaité >101¢ poisea) ol 'arrangement des atomes de la
phase liquide a &té gelé, aoit en ntilisant dea techniques de bombardement des
atomea du matériau choiai sur un aubsatrat froid (technologiez de déposition de
couches minces). C'est par une méthode de déposition de la deuxi®me catégorie, la
méthode de la décharge luminescente & haute fréquence [Curtins et al. 1987], qu'ant
été fabriquées les couches de a-Si:H que nous avona étudiées dana ce travail.

Pour expliquer l'observation expérimentale de l'exiatence d'une bande
"interdite” optigue dana les semiconducteura amorphea, on utiliae une approche
“chimique”. Dana cette approche, on conaidére que bien que l'ordre & longue
diatance ait disparu, il aubsiaste un ordre local dana l'arrangement des atomes, qui
est déterminé par les propriétés chimiques dea atomes. Ainai, les atomes de Si
tendent & se coordonner avec quatre prochea voieing, afin de satisfaire & une
minimisation locale de leur énergie d'interaction. Dang la description chimique, on
considére des agrégata de quelques atomes (»moléculea). On considére que le eristal
est conatruit en empilant soigneusement des agrégats d'atomes liéa chimiquement,
alora que le réseau amorphe eat construit en empilant des agrégata de manidre
déaordonnée. Lea raiea d'énergie correapondant & dez étata électroniques
moléculaires a'élargiaaent pour donnar des bandea d'énargie & cause de la
proximité des moléculea. La bande "interdite” eptique dans le a-Si:H correspond,
dana cette approche, & la différence d'énergie entre la bande correspondant & I'état
liant et la bande correaspondant & 1'état antiliant dea orbitalea meléculaires de type
apd. -

La description chimique des solides amorphea nécesaite I'utilisation d'un
modela atructurel pour le rézeau. On peut montrer [Philips 1979] qu'il n'est pas
posaible de eréer un réseau d'agrégate empiléa aléatoirement sana casser ou tordre
un certain nombre de liaisonsa. Ainsi, la désordre va induire dea défants tels que des
liaisong pendantes et dea liaisons distordues. Lea énergiea dea états électroniques
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correspondant & ces lisisons seront supérieures & celles des liaisons maléculsires
non-déformées. Elles se tronvent dans 1a bande d'énergie "interdite” (c.f. Figure

2.1),
ﬁ a-Si:H

o '
= Queues de bande
= '
=2 i

iaisons
— pendantes

>

«< > Energie:
bande "interdite” optique

Figure 2.1: Densité des états électroniques N(E} en fonction de leur
énergie. Les défauis prés du milieu de la bande "interdite” sont
attribués & des lisisons pendantes. Les distributions décroissant
exponentiellement & partir du bord des bandes (queues de bandes) sont
assocides & des licisons tordues.

L'approche chimique permet donc d'expliquer la densité d'états électroniques,
1a structure électronique des défauts, ainsi que les propriétés optiques lides A
l'existence d'une bande "interdite". Mais elle ne permet pss de traiter le transport
de charges. '

Par ailleurs, dans la description en électrons libres du transport de charge dans
les eolides cristallins, la fonction d'onde des électrons participant au transport est
une combinaison linéaire d'ondes planes, délocalisées. [Anderson, 1958] a montré
que des fortes variatione aléatoires du potentiel dans un réseau périodique peuvent
entrainer la locslisation des fonctions d'ondes décrivant les électrons, c'est & dire
que les électrons peuvent étre localisés dans une région bornée de l'espsce et ne
pourront alors plus ee déplacer sous I'effet d'un champ électrique. [Mott, 1967],
[Cohen, Fritzsche et Ovshinsky, 1869] ont introduit le moddle des "seuils de
mobilité™: ils ant postulé )'existence de deux énergies de seuil séparant les états
électroniques ne participant pas au transport des états participant au transport {c.f.
Figure 2.2), On va considérer ces deux énergies comme les bords de la bande
"interdite" pour le transport. Ces borde de bande correspondent approximstivement
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aux bords des bendes utilisées pour l'explication des propriétés optiques du a-Si:H
dans l'approche chimique, et on parlera alors de la bande de conduction et de la
bande de valence comme dans le cas des semiconducteurs cristallins.

1Y

Hn
Hp

EV Ec E

Figure 2.2: Représentation schématique de lo dépendance de la mobilité
4 des porteurs (¢électrons "n” et trous “p’) en fonction de leur état
d'énergie. Dans U'intervalle d'énergie entre les deux énergies seutl de lo
mobilité, la mobilité nulle est associde avec la localisation des fonctions
d'ondes décrivant les états électroniques dans cette gamme. Le bord des
bandes est associé & l'énergie du seuil de mobilité, et on en parlera
comme du bord de la bande de valence E, ef de conduction E; comme
dans les semiconducteurs cristallins.

L'utilisation du concept d'un seuil de mobilité abrupt, coincidant avec le seuil de
localisation des fonctions d'onde électroniques, & permis d'expliquer la plupart des
mesures dun transport pessédant un comportement thermigquement activé dans les
semiconductenrs amorphes [Overhof et Thomas, 1989). Par contre, il est insuffisant
voire méme mis en doute pour expliquer certaing traits particuliers du transport
électronique dang les semiconducteurs amorphes. En particulier dans le a-Si:H, le
préfacteur de la conductivité, I'anomalie de signe de 1'effet Hall, et les mesures de
transport & basse température ("hopping”) requiérent d'autree approches
théoriques qui sont plus élaborées, axées sur le traitement du désordre et les
couplages phonons-électrons. Il existe un foesé entre le traitement hahituel
{phénoménologique) du transport utilisé pour l'interprétation des mesures et ces
approches théoriques complexes. En effet, les propriétés du transport dans le a-Si:H
A température ambiante sont généralement interprétées en utilisant des modeles
phénoménologiques. Le "modéle standard” [Overhof et Thomas, 1989] est le plus
courgmment utilisé pour extraire les paramedtres physiques gui décrivent le
transport dans le a-Si:H. Dans cette approche on utilise le concept des seuils de
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mobilité: on considére que seuls les porteurs libres (délocalisés) participent au
transport de cbarge; ils sont caractérisés par leur mobilité de bande, postulée
constante sur les quelques kT d'énergie dans la bande de conduction dans lesquels
se trouvent la majorité des électrons libres (c.f. Figure 2.2). Les électrons et les trous
localisés jouent seulement un réle en tant que charges électro-statiques, dont il
faudra tenir compte dans I'équation de Poisson. Ainsi, dana le modele standard, le
transport dans le a-Si:H peurra étre décrit par les mémes cing équations classiques
du transport telles quutilisées pour les semiconducteurs cristallins (Eqgs. 2.1 & 2.5).
L'effet du désordre, c'est & dire la localisation des porteurs, sera pris en compte
dans 'équation de Poisson. Précisons que les porteurs localisés ne jouent pas tous le
role de charges statiques. En effet, si un électron est localisé sur une liaisen
pendante, et qua V'atome de silicium est neutre, il ne jouera ancun réle dans le
"modele standard”, au méme titra qu'un électron dans una liaiscn de valence. Par
contre, si un électron est localisé sur une liaison pendante et que sa présence rend
I'atome ds silicium négativement chargé par rapport au réseau, alors il aura un
effet sur le champ local et par 13 sur les charges libres se déplagant dans le réseau.
C'est uniquement par cet effet que nous allons considérer les charges localisées
dans les équstions du transport.

Nous voulons décnre le tra.nlport dans le modéle standard”, dans le cas bors
équilibre en régime stationnaire d'une couche de a-Si:H illuminée.

REMARQUE: Dans le cas du a-5i:H, aux taux d'illumination que nous utilisons
dans nos mesures (1 & 100 mW/cm?2 de lumitre dans le domaine visible), la
photoconductivité aph est 100 & 105 fois supérieure & la conductivité dans I'obscurité.
Ainsi, nous allons négliger les denasités da portenrs libres & 1'équilibre
thermodynamique, et considérer uniquement les densités de porteurs libres
photogénérés,

Les cing équations décrivant le transport unidimensienne! des porteurs de
charge libres photogénérés, sans gradients de température et sans champ
magnétique sont les suivantes:

: 1§60 148 nitwd B + Dy T2 @1)
Jp(x)- 1P prix) E(x) - DJ d;;{;(lx) 2.2)
;1@ =~ piot(x) 2.3)

0 = Gp(x) — Rp(ng(x), Pf(x))-i- jnix) 2.4)

edx



0 = Gpm) - Rytnfmpfa) - S ipt®) @5)

ol x est la variable apatiale.

Les sclutions de ce aystéme d'équationa sont lea fonctions ng(x), pix) (les
densités de porteurs libres photogénérés (en unité de charge élémentaire)).
E(x)=E,+AE(x) est le champ électrique total, c'eat 1a somme du champ électrique
extérieur E, (loraqu'il n'y a pas de champ de polarisation) et du champ interne de
couplage AE(x), jn(%) et jy(x) sont lea couranta électriquea. piot(x) est la densité de
charge totale {en unité de charge élémentaire): pot(x)= PAXHDioc(x}nf(X}-Ni0c(x) o0t
Njgc est la densité de charges négativea localiaéea et piy, celle dea charges positives
localisées. Afin de résoudre le systéme, piot{x) sera exprimée comme une
combinaison linéaire des variations de ng et de pr autour d'un point de travail (c.f.
2.2.3).

Les coefficients constants intervenant dana le systéme sont l'unité de charge
électronique e, 1a constante diélectrique relative ¢, lea mobilités de bande des
électrons, respectivement des troua: ui, uj, lea constantes de diffugion D, DJ. Ces
derniers paramétres ne sent pas indépendants: ils peuvent &étre reliés par leurs
relations d'Einstein regpectives:

D=L e 2.6)
kT
D'3= o p,g (2.7

ol k est la constante de Bolzmann et T la température absolue.

Les relations d'Einstein peuvent étre dérivées des deux équations du courant
((2.1} et (2.2)) pour le cas de 1'équilibre tbermique, ol jp=jp=0 et oi la densité de
portenrs libres dang les bandes est décrite en utilisant une distribution de Maxwell-
Bolzmann (cette dernidre condition étant nécesaaire pour obtenir le facteur kT/e).
Ces relations ne pourront donc étre valablea que si l1a denaité de porteura libres
{fermions) est faible par rapport & la densité d'états, ce qui eat notre cas.

Et finalement, les derniers termes apparaigsant dans ce systéme d'équations
sont les taux de génération des électrons librea at des trous librea Gn(x) Go(x) et les
taux de recombinaisen des électrons et dea trous Ry(ngdx),pr(x)) et Ry(ngdx),prxh).

Expérimentalement, il exigte plusienrs maniéres da générer des porteurs
libres: an peut injecter un type de porteur A partir d'un contact, photogénérer des
paires de portenrs libres avec de la Jumidre d'énergie & peu prés égale & ls bande
"interdite" ou photogénérer des pairea porteur libre-charge localisée si 'on utilise
de la lumidre d'énergie inférieure a la bande "interdite”. Dana le cas particulier de
la photogénération bande & bande, que noua allona considérer dans le cadre de notre
travail, lea porteura libres sont générés par pairea: G;=Gp=G(x) et donc dans le cas
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stationnaira, ils recombinent per paires: Ra=Rp=R(ngx),px)}). En condition
stationnaira ad; j,,+ad; jp=0 et ainsi le courant total j=jn(xH+jp(x)=const{en x).

Le systéme d'équations (2.1) 4 (2.5) ne peut pas étre résalu analytiquement dans
le css général, m&me dans le cas cristallin ot Njy=piee=0 et ot R{ng(x),pf(x)) est une
fonction linéaire de ng(x) et de pi(x). En effet, ce systéme d'équations présente deux
non-linéaritée dues aux produits de la deneité de porteure libres avec le champ
électrique. De plus, la fonction R{ng(x),pfx)) décrivant la recombinaison ne dépend
pas, en général, linémirement de ngx) et pg(x). C'est pourquai ce systéme
d'équations n'est résolu que pour des cas particuliers oll I'on peut le simplifier, par
exemple si le champ extérieur est élevé (cas de la dérive), ou si il est trés petit (cas de
1a diffusion), qu encare en le linéarisant (perturbation autour d'un peint de travail),
et en négligeant de surcrait certains termes.

22 Let t ambipolai
221, Plan du calcul,

Dene les parsgraphes 2.2.2 et 2.2.3, nous sllons linéariser le systime
d'équstiona (2.1) a (2.5). Puia en 2.2.4, nous allons caleuler les langueurs
caractéristiques apparaissant dans les salutions du eystdme linéarigé pour le cas
particulier de la diffusion larsqu'on introduit dea hypothises supplémentaires
concernant le matérian (cas de la diffusion deans un matériau “lifetime™). Dans ce
cas nous verrans que 'une des deux longueurs caractéristiques qui apparaiesent
dans la réponse libre (c'est & dire dans les solutions Angx) et Apgf(x) du systéme
hamogéne linéarisé, sans I'excitation ({x)) est besucoup plus grande que Vsutre. A
18 plus grande dee deux longueurs caractéristiques est associée une solution du
systéme hamagéne qui maintien la quasi-neutralité du matériau. C'est pour cette
raison que nous parlerong de longueur carsctéristique ambipolaire, notée Lgmp.
Remarguons que le terme guasi-neutralité signifie que des champs électriques
locaux existent, mais & dea échelles inférieures & cella de Lypp. A 1'anire longueur
caractéristique carrespand une solution qui écarte les distributions de porteurs de la
neutralité. Elle est donc liée & la formation de champe électriques locaux; c'est
pourquoi nous V'appellerons Lgje). L'expression pour Lgmp, obtenue par nos caleuls
en 2.2.4 fait intervenir explicitement les mobilités de bande, les densités de porteurs
libres su point de travail et deux grandeurs mesurables qui dépendent
implicitement de 1'effet des charges localisées.

Un calcul simplifié présenté en 2.2,5 permet d'illustrer les hypathéses
implicites supplémentaires du caleul ambipolaire tel quil set couramment présenté
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{par exemple, [Smith 1978]). En 2.2.6, nous montrerons ce que devient l'expression
de Lggwb dans le cas cristallin.

image physique de l'effet ambipolaire. L'effet ambipolaire intervient lorsque le
transport dépend des deux types de portenrs. Cet effet est dii au couplage entre cos
deux types de porteurs via un champ électrique interne.
O pf‘}
en £

-

X

Figure 2.3: Diffusion ambipolaire: si les flux (ufiny et ugpﬁ de porteurs
diffusont sous l'effet d'un gradient de densité sont différents, un champ
dlectrigue local de cauplage AE apporait. Il contribue & ougmenter le
flux de diffusion le plus petit et & diminuer le flux de diffusion le plus
grand, Le champ de couplage est local, et il peut étre négligé & ['échelle
d’une longueur de diffusion ambipolaire (condition de quasi-neutralité).
Les porteurs diffusent ensemble, et on voit qu'éd cette échelle, le
trensport ambipolaire est le tronsport d'ure perturbotion neutre de lo
densité de porteurs.

\

Dans les matériaux non-dopés (qu'ils scient cristalling gu non!), la densité de
porteurs libres est faible. L'approximation Ej,.1(X)=0, qui est utilisée pour la
résolution des dquations du transport dans les semiconducteurs criatalling
extrinsdques, n'est plus valable a prioir. Dans le cas de la diffusion (champ externe
négligeable), si les deux flux de porteurs libres diffusant & cause d'un gradient de
densité, imposé par une génération inhomogéne, sont différents, il va y avoir
apparition d'un champ local de couplage AE(x) entre les électrons et les trous (c.f.
Figure 2.3). Son effet est de maintenir la neutralité du matériau & une échelle de
distances plus grandes que la longueur de relaxation diélectrique. A partir de cette
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échelle de distances, le trangport sera toujours influencé par le gradiant, mais
g'effectuera dans des conditions de quasi-neutralité. Nous parlerons du transpert -
ambipolaire loreque celui-ci se fait dans des conditions de quasi-neutralité du
matérian. Ainei le transport ambipolaire est le transport d'une perturbation neutre
de la_densité de porteurs (c.f. Figure 2.3). L'effet ambipolaire peut étre négligé dans
les samiconducteurs dopés, oli la dansité des porteurs libres majoritaires est
suffisamment élavée pour compenser instantanément un éventuel champ local,
maintenant ainsi la nentralité du matériau.

Afin de décrire analytiquement le phénoméne du transport ambipolaire, nous
allone linéariger les équations du transport (Eqs. (2.1) a (2.5)). La linéarisation
permet de calculer la réponse linéaire du aystdme & une perturbation de la
génération G autour d'un point de travail. Ezpérimentalement, il est en général
facile de megurar la réponse du gystdme & une petita excitation superposée a une
forte excitation continue de fond (soit Gp avec B pour "bias") fixant le point de
travail, et ainsi de remplir expérimentalement les conditions qui permettront
d'utiliser les résultats de I'approximation linéaire.

On va linéariser le systdme des équations du transport autonr d'un point de
travail fix4 par une excitation de fond continue Gp en considérant le cas ol

a) Gp est uniforme en x: G(x)=Gp+AG(x) avec AG(x)«Gp

b) Les densités de porteurs libres photogénérés par le fond continu Nret Py sont
uniformes en x: n{x)=Nf + Ang(x), p{x)=Pp+rApf(x) avec Ang «Nj, Apf(x)«Py.

¢) Le champ électrigue est dd au fond continu: E, et constant (en x). Le champ
interne AE(x) est assez petit pour qu'on puisse considérer qu'il dépend
linéairemeant de Ang(x) et de Apg(x) (c.f. 2.2.3).

d) AR eat assez petit pour qu'on puisge admettre qu'il dépend linéairement de
Ang(x) et de Aps(x):

R(ng(x),pr(x)) = Re(N,P) + AR(Ang(x),Api(x))

oR JR
=Rp+ a—nfl B Ang(x) + EI R Apg(x) (2.8)
et I'on définit:
1 dR i oR

Eza_nf}laet‘ﬂ_b =a—prB (2.89

Comme a l'état stationnaire Rp=Gg, les équations de continuité (Egs. (2.4) et,
(2.5)) linéarisées sont :
Andx) Apflx)y 1d .
0= AG(x) - [——1—— + —pt%—] + 3 dx Ain(x) (2.9)
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0= AGG) (A—”f(X) . ——Ap‘,(")) 14

Ajp(x) (2.10)
T T

Réécrivons les équations du courant (ci-aprés, nous sllons omettre la notation
des dépendances en x):

1, 1. . dAn

3 in= g Gn+Ajn)=pf (Np+dng) (Bo+AEW Df —30 f (2.11)

1, 1. .. dApg

P (Jp{-.ﬂap):u.g (PerApy) (Eg+AE) — DS o (2.12)

on lee lindarise en négligeant les termes quadratiques en A et autres puissances
gupérieuree:
dAn

2 Aju= 1§ NrAE+43 Aoy g+ D§ 32+ @13)

1 . dAps

¢ tp= 1p Pr AE+g Apr Eo— Dp ax (2.14)

Teut l'effet des charges localisées sur le tranasport ambipolaire se manifesters
per I'équation de Poisson {terme AE) ol elles interviennent. Nous allons traiter cet

effet dana le paragraphe suivant.

REMARQUE: 1l est possible de réécrire le systdme d'équations (2.1) a (2.5) en
changeant de variables, c'est a dire en utilisant les densités de porteurs totaux
(notés avec *; n*=npnyye et p*= pr+ploc) (c.f. Thise J. Hubin) 4 la place des densités
de porteurs libres (ns et pf). Ce changement de variable nécessite l'introduction des
concepts de mobilités effectives et de constantes de diffusion effectives. L'avantage de
cette derni®re notation est de eimplifier l'expression de AE(x) et de mettre
clairement en évidence le rile des charges localisées et les stades auxquels on
utilise la condition qu'au point de travail (illumination uniforme) le matériau est
neutre {(N*=P*). En effet, dans notre syst2me, on ne peut pas déduire une relation
supplémentaire qui relie Ny, Py et d'autres paramétres de notre systdme. Son
désavantage est faire disparaitre lea grandeurs physgiques que sont les mobilités de
bandes et les densités de porteurs libres.

8'il existe une application bijective entre les densités de porteurs totales
{n*=f1(ns,p¢} et p*=Fo(nspp) et les densités de porteurs libres (ng=g; (n",p") et pr=g2
{n*,p")), les solutions des deux systdmes d'équationsa seront équivalentes dans les
deux types de variables. Dans certains cas particuliers, il n'existe pas d'application
bijective enire les densités de perteurs totaux et celles des porteurs libres. Le cas ol
la neutralité est maintenue per lea chargea localigées sur les liaisons pendantes
(couches dégradées) en est un exemple. Dana ce cas, il est plua indiqué et plus
simple d'utiliser l'écriture en porteurs libres car certains termee appargissant
dans le traitement avec 1'écriture en porteurs totaux ne gont plus définis.



A ce stade des calculs, venons-en & 1'équation de Poisson. Avant de donner le
traitement formel de l'effet des charges localiséea sur le transport ambipolsire,
nous allons considérer l'exemple du 8-8i:H non-dopé pour se faire une image de
I'effet de charges localisées sur le champ électrigne local. Nous devons considérer
les différents types de charges statiques qui participent au champ électrique. Dans
le cas du a-Si:H non-dopé, ce sont les paires de porteurs libres plus les atomes
chargés (linisons pendantes chargées plus queues de bandes):

Pf+ Pt 4P, NF~ Nt =Py, = Phot (2.15)

ot p¢ est la densité de charges positives localisées dans la queus de bande de
valence, pd+b est 1a densité de liaisons pendantes chargées positivement, n est la
densité de charges négatives localisées dans la queue de bande de conduction et p),
est 1a densité de liaisons pendantes chargées népativement.

Dans le cas du a-Si:H dopé, il faudrait aussi tenir compte des charges des
atomes dopants activés:

PP*Pt"'PJb"'Pdnn—nf = Nt =P g, Pace= Plat (2.16)

ol pdon est 1a densité d'atomes donneurs ionigés (chargés positivement par
rapport 8u résesu) et pacc la densité d'atomes accepteurs ionisés (chargés
négativement par rapport au réseau) (en unité de charge élémentaire).

Dans la suite de nos calculs, nous allons traiter en général l'effet des charges
localisées, et ainsi, nons n'allons pas utiliser explicitement les équations {2.15) on
(2.16): 1a forme des résultats de nos calculs (Egs. 2.32 et 2.33) ne dépendront pas d'un
choix particulier de la nature des charges localisées.

La condition sur le point de travail (illuminstion de fond uniforme) implique Ia
condition Ey=const, pyotg =0 (le matérisu est neutre). Ainsi, I'équation de Poisson
devient:

dﬁE—; = S Aptatlx) 217
Bptot(x)=8pr —Ang +Aploc(x) = Api(x}+ApS . (x)-And(x)-Ap). (x).

(2.18)
ot Aplee ¢5t 18 densité de charges localisées et Ap,;c est 18 densité de charges

localisées chargées positivement et Ap|._ la densité da charges localisées chargées
négativement.

On voit ici que le champ de couplage ambipolaire AE va contenir des
contributions non seulsment des porteurs libres, mais aussi des charges localisées.
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Si Aploe = 0, AE ne sera dii plus qu'a des variations locales de Apr—Any Cette
hypothése nous raméne an cas cristallin, car dans ce cas, il n'jr a pas de charges
localisges, et le champ de couplage est dii uniquement & des variations locales de
Apr—Ang (¢f. 2.2.6),

Dans notre modale du transport nous avons considéré que seuls les porteurs
libres ont une mobilité non-nulle, les charges localisées ne peuvent pas se déplacer.
Ainsi, senle les porteurs libres peuvent se déplacer (sous l'effet de la diffusion) et
causer des variations spatiales de Apiot. Mais comme la densité de charges
localisées est déterminée par les trafics (capture et reémission) des porteurs libres
(c.f. Figure 2.4), les variations spatiales de Apr et Ans vont entrainer des variations
spatiales importantes des densités de charges localisées. Comme nons le verrens
dans le chapltre 3, on a dans le a-S8i:H que Aploc-Anf, et Aploc»Apf Dans ce cas, la

E. Aldg . Bande de conduction

@ueue de bande de conduction

_ Liaisons pendantes

Queue de bande de valence

Bande de valence

>
logN(E)

Figure 2. 4: Illustration des trafics possibles des porteurs libres sur les
états Iscalisés. Par ces trafics (émissions thermiques en traits tillés et
captures en traits pleins), les densités de charges localisées sont
fonction des densités de charges libres et inversément. Il faut noter que
les gecupations des licisons pendantes sont fonctions de nret de pr,
alors que les densités de charges localisées dans les queues de bandes
ne sont fonctions que du type de porteur de la bande correspondante.
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Pour étudier de manigre générale I'effet des charges localisées sur le champ de
couplage AE(x), nous allons linéariser la dépendance de la densité totale de charges
Ptot €n fonction des densités de porteurs libres:

9 3 )
Bpiotlx) = —%‘;‘f"i} Ape) + —%—ffﬂi Angx)  (219)
Np

En définissant {p et Cp i:am.me.

1 _ 9por(nspe) 1 __9potingpp

‘:p - dpf Pr € Cn onf Nf (220
l'expression de l'équation de Poisson devient:

dAE(x) e 1 1

3 = (i; Ap(x) - A Anf(x) ) (2.21)

Les facteurs {p et {p expriment la dépendance de la densité des charges
localisées en fonction des variations des densités de porteurs libres antour dn peint
de travail,

Par exemple, dane la cas du a-Si:H non-dopé comme illustré dans 1'équation
(2.15) et & 1a Figure 24, an a que:

Ptot=PP+PrHPy — Pgp —Df ~ Dt (2.22)
1_dpr v s L

Ep =3pe* aps* o ~opr 00 223)
1 anb anb dnf omy
En =-0- ~3ng T Ons Tongt ony (2.249)

REMARQUE: En général les facteurs {, et {p sont fonctions des deux densités
de porteurs (nf et pr) parce que Aptot n'est pas seulement fonction de la densité d'un
seul des deux types de porteurs libres. Nous allons voir an chapitre 3 en particulier
que p d+b et pg4), sont fonction de nfet de pr (cf. aussi la Figure 2.4). Si l'on avait
cansidéré uniquement l'effet des charges localisées dans les queues de bandes
(comme ce qui avnit été fait jusqu'alors [Ritter ef al. 1988] et [Hubin et al. 1989]), les
facteurs {j, et L ne seraient fonction que d'un seul type de porteurs, car les densités
de charges localisées dans les queues de bandes ne sont fonctiona que de la densité
d'un seul des porteurs libres. L'équation (2.21) est importante car elle sera
responsable du couplage des deux équationa différentielles de notre systéme
linéarisé (Eqs. (2.27) et (2.28)) .
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Afin de calculer ]es ]nngueurs caracténsthues pour la diffusion, on néglige a
cette étape les termes de dérive (p3 AnfE, et up ApsE,) dang dans (2.13) et (2.14);

1 dAn

2 Ajn= p NpAE+ DY "3 " (2.25)
da

by A]p- g PrAE-Dp d:f (2.26)

En remplagant (2.21) dans ces équations, on obtient nos éguations du courant
linéarisées pour le cas de la diffusion. En les remplagant dens les éguations de
continuité {(2.9) et (2.10), on arrive au sytéme d'égnations différentielles linéaires
couplées suivantes:

Cp En o
d2
( Pzt_n )Anf ( Pf——+ ]Apf-l-D dszp{‘—-—AG (2.28)

2
[ Nf"— '%—)Apf [ Nf-—+*1—]Anf+Dg$Anf=-AG 2.27
T

Le couplage de ces deux équations est di an couplage introduit par (2.21). Sil'on
avait considéré seulement les charges localisées dans les quenes de bandes, les
deux éguations obtenues A ce stade seraient découplées (c.f. [Ritter et al. 1988] et
{Hubin et al. 1989)).

Nous allons nous contenter ici de calculer lea longueurs caractéristiques du
systéme homogene {on pose AG=0 dans les Eqs. (2.27) et (2.28)). Les inverses des
carrés des deux longuenrs carsctéristiques sont les zéros de 1'éguation
caractéristique. Elleg tendent vers des expressions simplifiéea dans le cas on il
existe certaines relotions d'ordre entre les paramétres définissant notre systdme
linéarisé. Nous ne considérerons que le cas ot les deux types de relations suivantes
sont vérifides:

1 S A F'D% 1 D . A (Dﬁ
a > g‘é + ﬁ et §_p> g‘é + "D_g (2.29.a)

T « 1o _ (2.29.b)
ol
1
= f (18 Np+ ug Pp (2.30)
111 il (2.31)
%o Tp Qn n §p )

La condition (2.29.a) est caractéristigne du a-Si:H. En effet, le rapport des
coefficients de diffusion (qui peut 2tre réécris comme le rapport des mobilités de




2

bande (relation d'Einstein)} est de l'ordre de 20 (c.f. discussion cbapitra 5); et la
variation de la dengité da porteurs libres photogénéréa eat toujours plus petite que
celle des charges localisées (c.f. par exemple Eqe. 3.36 et 3.37). La condition (2.29.b)
est appelée condition "lifetime” [Hubin et al. 1989]. Ellg eat plua délicate & vérifier
que la condition (2.29.a). Les grandeurs intervanant dans la condition lifetime sont
le temps de relaxation diélectrique T4 et un temps caractéristiqua 1,. Tq est le temps
caractérigtique qui gouverne l'écrantage d'un champ électrique local. I1 peut &tre
évalué & partir de la mesure de la photoconductivité oph, alors que t, devrait étre
évalué A partir d'une autre mesure. Les tecbniquea de mesure utiliséea pour
évaluer des tempa caractéristiques sont des techniques tranaitoirea et il est
néceasaire de vérifier i Is définition de 1, tella qu'elle eat donnée par 1'Eq.(2.31) peut
étre déduite correctement de la valeur mesurée. Néanmoing, jusqu'a présent, le
eyetéme d'équationa du transport était écrit en termes de porteurs totaux.
L'expression de la condition lifetime fait alors intervenir un autra femps
caractéristique: 1,*. Ritter et al ([Ritter et al. 1988]) ont montré par une mesure
directe de 1,° que la condition lifetime (en porteurs totaux) est remplie dans le a-
Si:H. Dana les deux écriturea du aystéme d'équations, la condition lifetime implique
que Ja plue grande des deux longueura caractéristiquea gouverne une ditribution de
porteurs quasi-neutre (voir ci-apréa).

REMARQUE: Dans lea chapitrea suivants, nouas définirone plusieurs temps
caractériatiques (tempsa de capture, temps de racombinaison). On peut montrer en
utilisant la définition des temps de recombinaison des porteurs libres (1§ et 1f) que
dana un matérian neutre & 1'état stationnaire to={ptn et To= {ntp.

Lorsgque les deux conditions (2.29) sont remplies, on peut montrer que:

- Les deux longueurs caractérietiques du syatéme homagéne (Egs. (2.27) et (2.28)
avec AG=0) sont données par;

]"‘fL + Nf'}"'
ot T (2.32)
Neug+Prp3 ) ° ’
13 =X, Enlp (WNoPrpf + VPeNruf) 2
e " Ln(ufi+ug PoNp )+ Lp (WiNgPre pg
- Lamb»Ldiel. Cette inégalité correspond au fait que les porteurs libres en excés

kT
Limb="g 1l 13

(2.33)

diis & une génération ponctuelle diffusent, avant de recombiner, sur una distance
beaucoup plus grande que celle sur laquelle se manifeatent les effets de champ
local. :
- La golution propre du systéme homogéne associée & Lampb remplit la condition
de quasi-neutralité: AngApy = {n/lp (¢.f. Eq. 2.19),
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11 est important de noter que notre calcul monire qu'il existe toujours deux
longueurs caractéristiques qui gouvernent le transport dans un matériau
"lifetime".

Dans la suite, nous parlerons de condition de quasi-neutralité (ou condition
ambipolaire) lorsque la mesure n'est influencée que par Lamb (on peut négliger les
effets de Lgie) (¢.f. Figure 2.5).

Matériau illuminé
-— \
Td » Tg Td “Tq
Lifetime

Relaxation / \

L diel L amb .
charges d'espace quasi-neutralité

Conditions expérimentales
Figure 2.5: Condition "lifetime” dépendant des propriétés du metériau
(tlluming) ef condition de guesi-neutralité dépendant des conditions de
mesure: dans un matériau de type "lifetime” on peut, s'imaginer des
conditions expérimentales oit Ly influence lo mesure.

REMARQUE: Pour une discussion plus détaillée des conditions sous lesquelles
les valeurs propres et les vecteurs propres du systdme d'équations différentielles
deviennent la longueur de diffusion ambipolaire et le vecteur propre associé a la
condition de neutralité, se référer & la tbese de J. Hubin (qui utilise l'écriture en
porteurs totaux).

L'expression (2.32) pour Lamp n'est pas utilisable telle quelle pour
l'interprétation des mesures car elle fait intervenir les paramétres {, et {p qui ne
sont pas mesurables. Nous allons la transformer en introduisant la relation
Cn/lp=dng/dprdans (2.32). En utilisant (2.8), en trouve une expression qui fait
intervenir les dérivées dpg/'dRp et dngdRp: ce sont les dérivées qui expriment la
variation de nyet de pr avec le taux de recombinaison au point de travail. Comme Rg
est constant en fouction de x (uniforme dans l'espace), on peut utiliser 'égalité Rp =
Gp, ce qui nous donne:



kT  udud dN¢ dPy
1.2 p=——"""2 _(p —l Nr 5+ 2.34)
smb="e g Nr+ud Pf( 4Gl ™ fdC"IGB (

Les dérivées apparaissant dans 1'Eq. (2.34) expriment comment les densités de
porteurs libres (N¢ et Py) varient avec le point de travail (Gp) qui, rappellons-le sont

uniformes (constant avec x). On peut réécrire (2.34) comme:
0,0 AN
KT__tn}ip ( £ N AP‘) (2.35)

2 LSy
Lamb="¢" 2 Ne+gPrl AGs " ' AGp

L'expregsion (2.34) est une expression générale de la longueur de diffusion
ambipalaire en termes de parteura libres, sur laquelle reposera l'interprétation de
nos mesures. Elle fait intervenir les mobilités de bande et les densités de porteurs
libres fixées par le point de travail Ny et Pr. L'effet des cbarges localisées sur le
transport ambipalaire est rendn implicitement par les termes dN¢dGg et dP¢dGp
sant mesurables indépendamment(voir au paragraphe 2.3).

En termes d'unités, l'expression (2.34) pour Lagh fait intervenir le facteur kT/e
(V) et le produit d'une mobilité (¢cm2V-1g-1) avec un temps caraciéristique; en effet,
T'unité des termes dNydGp, dPrdGp est un temps: an~¥/(cm-3s-1)=5. Au chapitre 3,
nous allons définir ce temps caractéristique comme étant le temps de

L'expression (2.34) est générale dans le sens ot nous n'avons pas introduit de
madéle particulier, ni pour les charges lacalisées (voir Eq.(2.21)), ni pour ls
recambinaison (voir Bq.(2.8)). Sa validité na dépend qua de celle des hypotheses que
nous avons introduites pour le traitement du transport. Par la suite, nous allons
introduire un modgle particulier pour la densité d'étata et pour la recombinaison
(chapitre 3). Ce modéle nous permettra de relier Lamp (via Np, Pr, dN¢dGE et
dPp'dGp) aux parameétres de la densité d'états (densiié de centres de recombinaison,
densité d'états lacalisés). Finalement, ces madiles nous permettront d'interpréter
les observations expérimentales, dans lesquelles certains des paramétres
intervenant dans le madéle ont été variés (chapitre 5).

On vait que si NpoPr (ce qui est généralement le cas dans les couches de a-Si:H
nan-dopées recuites et dopées n) alars:

P
2 et

De la méme manidre, si PNy (ce qui est le cas dans les couches dapées p), an
vait que




REMARQUE:

- Le champ extérieur E, & partir duquel la contribution de la dérive devient
importante peut &tre calculé en remplagant lea équatione (2.13) et (2.14) dans
I'équation de continuité linéarigée. On obtient alora le eytéwme d'équations
différentielles couplées pour le cas général el dérive et diffusion apparaissent (Pour
le calcul détaillé, le lecteur peut ae référer & [Hubin et al 1988), ol ce calcul est
donné, mais dans le caa ou l'effet dey linisons pendantes n'a paa été considéré). On
montre alora qu'on pourra négliger les effets du champ électrique sur la
distribution epatiale des porteurs pour autant que:

(2.38)

1 est possible de ecalculer de manidre simplifiée 1'expression pour Lamp [Smith
1978], maie I'hypothése de quasi-neutralité n'y eat paa explicite, et on ne voit pas
apparaitre la longueur diélectrique. Dana ce calcul, on évite de se préoccuper
directement de l'expression du champ de couplage ambipolaire AE(AngApy).

En remplagant les équations du courant (2.25) et (2.26) danz les équationa de
continuité (2.9) et (2.10) (ol on garde AR a la place de le remplacer par 1'Eq. (2.8)), on
obtient:

dUE 4%
0=AG - AR + 3 N g + D3 5+ 2.40)

dAE 2
0=AG—AR+p3PfH—ngd$§f (2.41)

En multiplient {2.40) par pJ Pret (2.41) par en p Ny, (c'est & cette étape que I'on
introduit implicitement la condition de quagi-neutralité, car Pret Nrne peuvent pas
varier indépendamment, ils aont reliée par la condition de neutralité), et en
introduisant la relation d'Einstein entre lea coefficienta de diffusion et les mobilités,
on réduit le systdme (2.40)-(2.41) & une équation différentielle ol le terme AE 2
dieparu:

9,0 2 2
0-4G - AR+ET = ;“::gpr (P ddxA;f-i-Nf ddizpf) (2.42)

L'équation (2.42) est 1'équation de la diffusion ambipolaire. Elle aura un sens

pour autant que Nr et Pr acient relides par la condition de neutralité. Les solutions

de cette équation ont la forme:
Ang(x)=Ang eHx/Lamb) ot Apg(x)=Apr ettx/Lamb) (2.43)
et en poeant que AR=AG (condition atationnaire) on trouve finalement
I'expreesion pour Lgmyp:
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L'amh‘ {2.44)

€ ud Ny +jipg Pr AG

Cette expression est identique a (2.35).

Au cours de ce calcul, le stade auquel la condition de quasi-neutralité est posée
n'apparait pas clairement, et on ne voit pas apparaiire la longueur caractériaique
de relaxation diélectrique. Nous l'avone cependant donné, car c'eat le type de calcul
qu'on peut trouver dans les livres [Smith 1978), et pour montrer 'avantage de notre
calcul complet qui montre l'existence des deux longueurs caractéristiques.

Dans le cas des semlcanducteurs cnstallms mtrmséques il n'y a pae de
charges localieées, et le champ de couplage eat donné par:

= f (Apg(x)-Ang(x)} (245)

On va introduire cetie expression dane (2.25) et (2.26). Avec la candition
ambipolaire Ang=Apr, on a pour AR (2.8): AR= {Angt,) + (Appitp )= Ang (Lt +1/7p).
En définissant 1/t = (1/1,+1/1p), on a qua 1 = AngAR. Avec la conditian
d'ambipolarité, Ang/AG=Apif AG = 7, an trouve finalement que:

Sug

LE a=kT/e ﬁ 2¢ (2.46)
P

{Smith, 1978) obtient le méme résultat.



Nous allons transformer 'expreszion pour Lamp:
kT papp [ dNr

g dNr ﬂ!
Lamb = PfdGB|GB +Nr dGB GB) (2.47)

en une expression faisant intervenir des grandeurs mesurables A la place des
coefficients dN¢dGp et dPp/dGp (qui sont évalués en G=Gp). Dans le cadre de ce
paragraphe, les dépendances en fonction de G que nous allong considérer seront
toujours les dépendances en fonction du peint de travail bomogine dans 1'espace
(G=Gp). Pour cette transformation nous aurons besoin de l'expression de la
photoconductivité oph qui est simplement donnée par:

€ pl Ne+ps Pr

Oph= € iy Ne+ e pup Py (2.48) .

Nous allons utiliser 'observation gxpérimentale de la dépendance en lois de
puigsance de la phetoconductivité (oph) et L%mb en fonction de Gg. Dans le cas ot Ny
»Pg (cag habituel du a-Si:H non-dopé recuit), la variation en loi de puissance
cphocGﬁ peut étre attribuée & celle-de Nr (c.f. Eq. 2.48), et celle de Lﬁmb a celle de
P¢/Gpg (c.f. Eq. 2.36). Ainsi, on peut admettre que les densités de porteurs libres

varient en suivant des lois de puissance de Gg.

109 g 10
- f oA =-0.33 ¥5,0.75 3
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Figure 2.6: Mesure de la dépendance de opp ef Lgmb en fonction du tqux
de génération Gg (échantillon AI120281, non-dégradé, lumidre laser

647.1nm). opp=<(Gp)Tet LEmp = (GB)A

Nous verrons au chapitre 3 comment 'effet de la variation de Gp aur la densité
de charges localisées se manifeste au niveau des densités de porteurs libres par une
dépendance non-linéaire en Gg (c.f. Figure 2.6). Nous allons seulement noter ici que
l'observation de variations en lois de puissance de N{Gg) et de PG p) fait intervenir
impliciternent les charges localisées. '
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Figure 2.7: Si on vorie Gg, la densité de charges localisées et celle des
porteurs libres vorie. Dans cet exemple, la variation de lo densité de
charges locolisées est plus grande que celle des densités des porteurs
libres.

D'une manidre générale, on peut définir les facteurs vy, vn , Y et %!

vp = g—? ﬁ%f; (249)
Vp = % gg—é (2.50)
é=§—;:§f (2.51)
% - %% (2.52)

ol N* est la densité de charges négatives totale: N*= Ny + Ni + pgj, et P* la
densité de charges positives totale P*=Pr+ Pt+Pd+[,- Dans le cas ot le matériau est
neutre {ambipolarité), on a que N*=P",

Les facteurs yp et ¥n donnent la variation de la dansité d'électrons libres (trous
libres) en fonction de la variation de la densité de la charge négative totale N*
(respectivement positive P*).

Comme il résulte des définitions Eq. (2.49) A Eq. (2.52), les quatres paramétres
¥ ¥ Vi et vp sont reliés par:

Th v :
1?7: (2.53)

L'utilisation des facteurs v et ¥p met plus directement en &vidence l'influence
des charges localisées sur ls transport ambipolaire que I'utilisation des facteurs vy
et vp. En effet, les dépendances de Ny at de Py avec Gg font intervenir implicitement
I'effet des charges localisées sur la recombinaison at par 14 sur Nyet Py (¢.f chapitre
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3). Ce lien est explicité lorsqu'on utilise les paramétres ¥h et v5. De plus, lors de
l'utilisation des facteurs ¥, et ¥} on voit clairement apparaitre les étapes auxquelles
on utilise la condition de quasi-neutralité, qui est implicite dans les dépendances de
PHGp) et de NAGpg).

Dans le cas particulier de la dépendance en lois de puissance de Ni{Gg) et de
PAGg), on voit d'aprés les Eqs. (2.49) et (2.50} que:

vp = exposant de PH{Gp) (2.54)

vn = expasant de N{(Gg) (2.55)

En utilisant ces expressions dans l'expression pour Lymp (Eq.(2.47)), on voit
qu'on pent exprimer Lgamb fonction des densités da porteurs libres Ny et Py fixées an
point de travail:

kT o us Vp+V,
Limb=" o ﬂff “:;‘%,Nf Ga {2.56)

L'effet des charges lacalisées dans l'approximation linéaire se manifeste dans
I'expression de Lamp (Eq. (2.56)) par le facteur multiplicatif (vp+vp). En utiligant
(2.51) et (2.562), on voit qu'on peut relier les densités de portenrs libres Ny et Pra Ang
et Apr:

Ang Nevl v
Ant_oft _Biv 257
Apf f¥n Py ¥p
Cette expression est valable paur antant que la candition quasi-neutralité sait
remplie. En utilisant cette relation dans l'expression de Lamp Eq. (2.47), on vait
qu'on pent exprimer Lam}, en termes de Ang, Apy:
¥n
AnpApg(1+7,)
2 _kT HA up %
Lamb= .
e L. th . AG
unAnf'Y;;prpf

(2.58)

L'apparition des facteurs vh, v; dans I'expressions (2.58) met en évidence I'effet
des charges localisées sur Lamp. Cet effet est implicite lorsqu'on utilise les
exposants v et vy dans 1'Eq. (2.47).

Si N¢»Py (ce qui est le caa dans les couches da a-Si:H non-dopées recuites an

dopées n), alors (2.56) devient:

kT P
Limb="g M5 g Vp+¥n) (2.59)

On remarque que la mesure de L), et des facteurs vy et v, permetira d'évaluer
le produit (u§ Pr)/Gg, gui est la produit "mobilité x temps de recombinaison” des
trous libres (le temps de recombinaison est défini an chapitre 3 comme Pp'Gg).

51 AnpApy, (ce qui est le cas dans les couches de a-Si:H non-dopées recuites on
dopées n), alars 1'Eq.(2.58) devient:



Limp= 2L 3 (1+1"— AAgf (2.60)

et st Ang~Apr et Np=P, alors (2.56) devient:
KTusis ot (261)
€ UR+HIP Th+tp

On voit dans les Eqgs. (2.59) et (2.60) que les exposants des lois de puissance
interviennent en tant que facteurs correctifs multiplicatifs. Comme nous allous
1llustrer ci-dessous pour certsins cas psrticuliers, cs facteur correctif est de
lTordre de 2. C'est finalement psar cette constante multiplicative que 1'effet des
charges localisées se manifeste (implicitement) dans Vexpression de Lamb (Eq.2.56)
que nousg allons utiliser pour évaluer le produit "mobilité de bande x temps de
recombinaigon” des porteurs libres minoritaires.

Afin d'illustrer l'ordre de grandeur de ces facteurs correctifs, nous allons
considérer le cas Ny»Pr. Ce cas est intéressant expérimentalement car c'est celui
qus l'on rencontre dans le a-Si:H non-dopé recuit ou dans le cas des couches dopées
n, Pour ces deux cas, l'expression (2.48) g8 réduit & opgh = e iS Nret on s v=y,0l ¥ est
Texposant de 1a Ioi de puissance de oph. D'aprés I'Eq. (2.59), on voit que L2 b PyGg
et vp=1+2A ot X est l'exposant de la lei de puissance ds LZmp(GB). Aiunsi, les
expressions (2.59) et (2.60) deviennent:

LZmb= ;]"T—up -—(1+—-) (2.62)

A+l
P

Lgmb-‘- 2

Dans le cas partlcuher des couches dopées, ol apheeGp2S et LZmb= const(Gp), le
facteur multiplicatif de correction dans l'expression (2.62) ot dans (2.63) vaut 1.5.

Dans le cas particulier des couchee non-dopées recuites (régime mixte, ¢.f,
chapitrs 3 et chapitre 5), y=1, 1+A=0.75 et ici les facteurs de correction sout 1+ ¥(1+1}
=2.3 et {1+A +p)=1.75.
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Nous avons calculé l'expression de L%mb en fonction des densités de porteurs

libres fixées su point de travail (Eq. 2.56):
2 KT papg  Vpvn

L =— 2.64
amb =~ 18/Ps +n%/Nr Gp { )

Oph est eimplement donné par:

Oph= e uj Nr + e puf Pr (2.65)
Aoph= e pf Ang+ e uf Apr (2.66)
Nous allens définir le parametre b qui exprime le rapport suivant;
ph Nr
b="—"— (2.67)
B3 Pr
En utilisant les expressions (2.64) et {2.66), on voit que:
L%mb kT b I+vpivn
. AG="50T (2.68)
AGph e? b+l hayvyivg

Aingi, & partir des valeurg mesurées pour Linh, Aoph, & et ¥ (ces derniéres nous
permettan d'approcher vp et vy respectivement), on peut déterminer le rapport

DN .
b_————trép f Silon connsit le rapport des mobilités de bande {(u3/u3), on & les moyens

f

expérimentaux d'évaluer les rapports des densités de porteurs libres. L'évalustion
de b se révélera trés utile pour mesurer les effets de'la dégradation des couches
ainsi que les effets du dopsge sur les densités de porteurs libres (c.f. chapitre 5).

On peut relier les exposants des lois de puissance mesurées pour Lgmb(GB),
oph(GB) et b{Gp). Expérimentalement, on mesure

B(Gp) = GpP (2.69)
L2np(Gp)= GB* 2.70)
oph(GB) = GB’ @71)
et b est évalué & partir des valeurs petit signal de Liamh et de Acph:
Aoph(G) e Gp' Y (2.72)

Dans le cas ot NpPy, AnpApr (c.f. Eq. (2.57)), LgmbocApf et Aoph=Anr et
b=AcphfL§mb. On peut alors relier 'exposant de 1a loi de puiscance de bncGBB avec
ceux mesurés pour L2mn(Gp) et opH{(GB):

=p=y-A-1 {2.73)

Ainsi, les exposants B, y et Amesurés dans les couches o Np+Pr devront obéir a

I'égalité:



l1=y-A-p (2.74")

Dans le cas o PpNj, AppAng (c.f. Eq. (2.5T)LEmb=Any et AopheAps. Dans ce
cas, la relation entre l'exposant de 1s loi de puissanca de b«mG]_:,fs et ceux mesurés
pour LZn(Gp) et oph(Gp) est donnée psr:

B=—y+A+l (2.74")

L'évaluation de b & partir da (2.68) exige que l'on connaisse par une mesure
indépendanta le type du porteur libre msjoritaire (ou celui du porteur libre
minoritaire). En effet d'aprés I'équation (2.68),il1 y s deux valeurs de b possibles pour

2
chaque valeur mesurée de %:m—bAG % (c.f. Figure 2.8).
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Figure 2.8: Représentation de y= ::i AG zZ_T en fonction de b. Pour
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chague valeur de y, il existe deux solutions pour b. Trait plein: cas du
régime mixte: vp=1, vp=1/(1+eap) pour 0p=0.5 {couche intrinséque non-
dégradée). Traitillé pour vy=1, vp=1 (couche intrinséque dégredée).

Dans les couches de a-Si:H non-dopées recuites, comme des mesures d'effet
thermoélectrique 1'ont montré [Hoverhof et al. 1989], le porteur libre majoritaire est
1'électron. Ainsi, les valeurs de b doivent étre plus grandes que 1. L'attribution de b
dans des couches légérement dopées {c.f. chgpitre 5) sera par contre plus délicate.

25, Conclusions

La description du trangport dans le a-Si:H dans le modéle standard classique
fait intervenir un syst2me non-linéaire de ¢inq équations. Nous les avons résolues
en les lindarisant autour d'un point de travail dans le cas particulier d'une
excitation stationnaire ol les porteurs libres sont pbotogénérés de bande & bande.



3

Lorsque la condition lifstime est rsmplia, deux longueunrs caractéristiques
particuligres (la longueur de diffusion ambipolaire Lgmp et la longueur de
relaxation diélectrique Lqje1) gouvernent les distributions spatiales des densités de
porteurs libres lorsque le transport est dominé par le mécansime de la diffusion.
Lamb gouverne la distribution des porteurs dans le cas oi 1a quasi-neutralité est
maintenue dans le semiconducteur. L'expression de Lymh et celle de opp:

kT pRpd dNf| £
Lmb="¢ o NS Pf(Pf 4Gl g, dGB' ) @.75)
Oph= € UaNf + e ug Pr (2.76)

montrent que lorsqu'une des deux densités de porteurs libres est beaucoup plus
élevée que l'autre, c'est la densité des porteurs minoritaires qui apparait dans
I'expression de Lgnyp, 2lors que c'est la densité de porteurs majoritaires qui apparait
dans l'expression de oph. La combinaison des mesures de oph et Lamp permet
d'évaluer ls rapport b=piNgpjPs. Ainsi, si 'on connait {ou si l'on peut estimer) le
rapport des mobilités de bande, on sura le moyen d'estimer le rapport des densités
de porteurs libres. Ce rapport est trds intéressant pour la discussion des effets du
dopage et de la dégradation des couches (c.f. chapitre 5).

Nous avons tenu compte de l'effet de la localisation des porteurs en les
considérant lorsqu'ils sgissent en tant que charges statiques localisées. Nous avaons
remarqué gue dans le 8-Si:H, le champ électrique de couplage apparaissant dans
l'effet ambipolaire est dé principalement aux charges localisées. L'effet de ces
derni¢res s'exprime implicitement dans l'expression de Lgmp par les termes
dN¢dGp et dPdGg. Dans le 8-Si:H, les densités de porteurs libres dépendent de Gg
en suivant des lois de puissance en fonction de Gp (en effet, on observe des
dépendances en lois de puiesance pour oph(Gg) et LZnb(GB)). Dans ce cas
particulier, les termes dN#dGg et dP¢/dGp sont des constantes: ce sont les
exposants des lois de puissance des dépendances de Nf(Gpg) et de PAGB).
Finalement, ce sont par ces dernidres que se manifeste implicitement 1'effet des
charges localisées dans 'expression de Lamp.
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LIE DENSITE DE P

LIBRES ET DENSITE DE CHARGES
LOCALISEE

Dang le chapitre 2, grice au cadre particulier donné par la linéarisation des
équaticns du traneport, nons avons pu calculer les expressiona pour Lgmp et oph
gang avoir & préciser le mécanisme par lequel lea pairea de porteurs recombinent,
ni 3 expliciter comment les densités de chargea localiades varient en fonction des
densités de porteurs libres. La linéarization de la fonction de recombinaison a fait
intervenir les paramatrea T, et 75, alore que la linéariaation de l'effet des charges
localisées sur le champ électrique de couplage a fait apparaitre lea parameatres [, et
{p. C'est par ces quatre paramétres qu'intervieunent directement les effets des
charges localisées.

Mais cee paramdtres n'étant pas mesnrables, nona avons transformé
l'expression de Lamp o0 ila apparaissaient (Eq. 2.32) en une expreasien faisant
intervenir les densités de porteurz libres fixées par le peint de travail et les
coefficients dN#/dGg et dPydGp (qui eux sont acceagibles expérimentalement: ce
sont les exposants de loiz de puissancea observées dana toutes nos couches pour les
dépendances de N{{(Gg) et de Pf(Gg)). Ainsi, dans l'expreseion finale de L,ny (Eq.
2.34}, que nous allona utiliser pour l'interprétation de nos mesures, l'effet des
charges localieéee est rendu implicitement par les paramatres dNf/dGp et dP¢dGp.

Pour expliciter l'effet des charges localiadea sur Lamb et Gph, il faut préciser
d'une part la fonction de recombinaison et d'autre part la variation de la densité de
charges localicées en fonctien de celle des porteurs libres. Le but de ce chapitre est
d'introdnire un modele pour la recombinaison desa portenrs libres et un godeéle de la
dengité d'états ponr une illumination uniforme. La combinaison de cea deux
modéles avec la conditien de neutralité (qui prévant dana le cas d'une illumination
uniforme) nous permettra finalement d'cbtenir deas dépendances en loig de
puissance pour Nf{Gp) et P(Gp} et ainsi nous permettra de prédire les valeurs de
dNgdGpg et de dP¢dGr en fonction des parametres de notre moddle (densité de
liaisens pendantes, distribution d'étata dana les quenea de bandes et taux de
génération). Ce sont ces paramires que l'on peut varier expérimentalement (dans
une certaine gamme}, ce qui nous permettra de vérifier les modéles que nous sllons
introduire dans ce chapitre.

REMARQUE: Comme nous n'allons considérer dana ce chapitre que le cas
d'une illumination uniferme, nous allons utiliser la notation nf et pr pour dénoter
les densités de portenra libres photogénérés.
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Dans la premiére partie du chapitre, nous allons introduire le modéle décrivant

le mécapisme de recombinaison des porteurs libres dans la a-Si:H et nous allons
calculer l'expression analytique de R{ngspp) en considérant la photogénération des

porteurs de bande a bande et les captures des porteurs libres sur les états localisés
jouant le rdle de centres de recombinaison (dans notre modile: les lisisons
pendantes (sbréviéea DB), R(ngpp=Rpp(ns,ps)). Nous allons ausei introduire ls
nation de temps de recombinaison, qui nous permettra d'exprimer Lamh et 6ph en
fonction du prodnit "mobilité de bande x temps de recombinaison”.

Eneduite, dansg la deuxidme partie du chapitre, nous introduvirons un modale de
la_densité d'états électroniques et nons pourrons calculer les densités des charges
locslisées en fonction de celles des portenrs libres hors équilibre. Les trafics de
porteurs entre les étais sont régis par le principe du bilan détaillé et par 1'é¢quation
de continuité.

Finalement, en résolvant 1'équation de neutralité et 1'équation de continuité,
nous pourrons caleuler les dépendances de Lamb et 6ph en fanction des densités de
défauts et du taux de génération pour certains cas particuliers (8-Si-H non-dopé
recuit, non-dopé dégradé et légérement dopé). Nous pourrons ainsi relier les
paramétres dng/dG et dpfdG aux caractéristiques du modzle de la densité d'états
pour les différents cas que nous allons cansidérer.

REMARQUE: Les résultats analytiques présentés dans ce chapitre sont leg
fruits des calculs effectués par J. HUBIN. Ils ont déja été partiellement publiés
dans les articles [Shah, Hubin, Sauvain, 19901, [Favre, Shah, Hubin, Bustarret,
Hachicha et Basrour, 1991] [Shah, Hubin, Sauvain, 1992] et seront détaillés dans 1a
thése de J. Hubin.

On aimerait connaitre comment la fonction de recombinaison dans 1'état
stationnaire dépend de parameatres caractériatignes dn matériau et de l'excitation
(que nous considérerons dens tout ce chapitre comme uniforme (dans l'espace)).
Elle dépendra du type d'excitation considérée (photogénération de porteurs d'une
bande a I'sntre, photogénération de porteurs localisés dans la bande "interdite" vers
les bandes, ou injection de porteurs par des centacts), minsi que dn mécanisme
microscopique de recombinaison considéré. Dans le cadre de cette thése, nous
n'allons considérer que le cas de la photogénération de bande 4 bande. Plusieurs
mécanismes microscopiques de recombinaison (¢.f Figure 3.1) ont déja été mis
expérimentalement en évidence. En général, plusieurs de ces mécanismes peuvent
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coexister, meis dana notre meod2le, nous allons simplifier la situation en ne
congidérant que le mécanisme prépondérant.

odoo e ® o°

_Q.
. c) b) a) G
..O.

oL o
Figure 3.1I: Photogénération de bande & bande (G) et les différents
mécanismes de recombinaison possibles. a) recombinaison directe
entre porteurs libres, b) recombinaison. directe entre porteurs piégés , c)
recombinaison des porteurs piégés via un état localisé , d)
recombinaison des porteurs libres via un état localisé.

Le mécanisme de recombinaison a) faisant intervenir deux porteurs libres
simultanément est négligeable car, dans le a-5i:H, la densité de porteurs libres est
beaucoup plus petite que celle des porteurs localisés. Le mécanisme b) peut étre
important dans I'obscurité & basse température [Street, 1984 a) ou A température
ambiante, lorsque la plupart dea porteurs photogénérés sont localisés dansa les
queues de bandes (cas des trés haut taux de génération). C'est ce mécanisme qui est
considéré par Stutzman ot al. [1985] pour l'explication encore controversée de la
cause de la dégradation des couches sous l'effet de la lumidre (effet Steabler-
Wrongki). Quant & nous, nous allons le négliger. Cette approximation sera justifiée
d'une part parce que nous ne considérerons pas un cas & tr2s haut taux de
génération, et d'autre part par nos mesures, qui gont en accord avec notre modele
qui consiste & négliger ce mécaniame.

Actuellement, denx_mécanigmes différents sont utilisés pour la description de
la recombinaison dans le a-Si:H 2 température ambiante dana l¢ cas d'un taux de
génération moyen: celui ot l'on considere que le mécanisme ¢) domine la
recombinaison et celui oi Ie mécanisme d) est considéré comme dominant. Le point
commun de ces deux modéles, et peut étre le plus important, est le réle

Le mécamsme de recombmmson c) fa1t intervenir des déplacements des
porteurs localisés d'un site de localisation & l'autre. La probabilité d'un
déplacement eera principalement fonction de la distance entre les sites (effet
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tunnel). Ce mécanisme de recombinaisen a &té proposé pour interprétation de
mesures de la photoconductivité lorsqu'un champ magnétique intenss est présent
[Dersch, H., Schweitzer L. Stuke J., 1983} et pour l'interprétation de mesures de
photoluminescence [Levin, E., Marianer, S., Sbklovskii, B., Fritzsche, H., 1982].
Mais les mesures de résonnance de spins élecironiques et de photoluminescence ont
aussi pu étre interprétées sur la base du mécanisme d), comme par exemple dans
[Street, 1982]). La discussion sur la prépondérance de 1'un ou l'autre des deux
mécanismes est surtout axée sur I'interprétation de mesures autres que celles du
transport stationnaire.

L'effet de la recombinaison sur l'interprétation du transport stationnaire dans
le a-Si:H a été le plus souvent étudié par des simulations numériques. Les résultats
de ces simulations numériques ([Vaillant et al. 1986], [Abelsan, 1989], [Morgado
1991}, [Main et al. 1990]) ont montré que le mécanisme d) permet d'interpréter les
mesures de la photoconductivité en fonction du depage, de 1a température, et du
taux de génération.

Dans notre modale pour Ia description analytique de la recombinaisgn, nous
avens choisi de considérer uniguement le mécanisme d). Nous verrons qu'il permet
d'interpréter les résultats de nos mesures de op}, et Lamb en fonction du dopage et du
taux de génération.

Jusqu'a présent, lorsque 1'on désirait utiliser explicitement une fonction de
recombinaison pour résoudre les équations du transport dans le a-Si:H (par
exemple dans le traitement numérique des équations du transport pour la
description de dispesitifs), on utilisait la fonction de recombinaisen de [Schockley
Read Hall, 1952] (c.f, par exempla [Hack, Guha, Shur, 19841, [Pandya, Schiff, 1985)).

Dans 1a théorie de la recombinaison proposée par Shockley et Read [1952] et Hall
[1952] peur les semiconducteurs cristallins, on considére que les porteurs libres
recombinent via leur pidgeage sur des étata d'impuretés (mécanisme d)). Shockley
Read et Hall ont calculé la fonction de recombinaison Rgh en considérant des pidges
(impuretés) sur un seul niveau électronique dans la bande interdite, dans le cas ol
ceux-ci ng peuvent se trouver que dans deux états de charge, c'est & dire atre
cccupés par O ou 1 électron. Dans le cas ol on peut négliger les dmissions
thermiques des porteurs & partir des pitges (excitation lumineuse suffisante),

T'expression de Ia fonction de recombinaison de Shockley-Read Hall est donnée par:
nfpr
Rern= {3.1)
TpDf+Tn Pf
olt 1, et tp sont deg temps de capture, définis comme 1,=1/vy, on Nj) et p=L(vih
op Ni) avec vin: vitesse thermique, op,p: section efficace de capture d'un parteur libre

sur un pidge, Nj: densité des pidges (impuretés).
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Taylor et Simmons [1972] ont étendu le calcul de Rgrh au cas d'une distribution
continue d'¢tats de pidges. Ils ont montré que la forme de l'expression de la fonction
de recombinaison était identique A Rgeh lorsque les réémissions thermiques a partir
des états localisés sont négligeables et loraque la section efficace de capture des
pidges ne varie pas avec 'énergie de leur état électronique.

Dans le a-Si:H, les liaisons pendantee présentent itrois états de charge:
lorsqu'une liaison pendante localisée sur un atome de Si est occupée par un
électron, l'atome est neuntre. Lorsqu'elle est inoccupée, l'atome est chargé
positivement par rappert au réseau. Loraqu'elle est oceupée par deux électrons,
l'atome est chargé négativement. Nous allone considérer que le mécanisme
dominant la recombinaison fait intervenir des captures successives d'électrons
libres et de trous libres (délocalisés) eur une liaison pendante (localisée). Nous
allong calculer ici la fonction de recombinaison qui décrit la recombinaison par les
liaisone pendantes, en utilisant 'approche générale que Schockley, Read et Hall ont
proposée, mais noua allona voir que la fonction de recombinaison ebtenue pour le
cas particulier de liaisens pendantes n'est équivalente a la fonction Regyh que dans
certaing cas particuliers.

alcul de 1s fonction de recombinaison Rpr
Dans notre calcul, nous allons considérer uniquement l'effet dea liaisons
pendantes sur la recombinaison. Les liaisons pendantes eont des défauts "corrélés”.

>

N(E)
Figure 3.2: Distribution de la densité d’états localisés dans la "bande
interdite", Dans cette représentation & un électron, on représente l'état
d'énergie d'une liaison doublement occupée translatée de U, l'énergie
de corrélation.
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C'est & dire que 1'énergie d'une liaison pendanie occupée par deux électrons
(atome chargé négativement) est différente de celle d'une liaison pendante occupée
par un électron (atome neutre). Cet effet est dii aux interactions coulombiennes
enire les deux électrons qui prennent place sur le méme état et entre I'atome chargé
et le réseau. C'est pourquoi dans la représentation & un électron donnée & la Figure
3.2, on représente 1'état d'énergie de la liaison pendante doublement occupée
translatée de l'énergie de corrélation U. Le signe ¢t la valeur de U dans le a-Si:H
sont encore matidre & grande discussion. U détermine les densités respectives de
défauts chargés et neutres A I'équilibre thermique et aux faibles illuminations.

Dans 'approche de Taylor et Simmons [1972], que nous allons utiliser pour la
suite de nos calculs, la condition d'équilibre stationnaire est réalisée
indépendamment sur chaque état localisé par 'égalité entre les taux d'émissions et
de capture des deux types de porteurs libres.Ainsi, I'occupation des états localisés a
I'équilibre thermique est déterminée par les mécanismes de capture (bande — état
localisé) et de réémission thermique (état localisé — bande) des deux types de
porteurs libres. Les taux de capture dépendent principalement de la densité de
porteurs libres, alors que les taux d'émiasions dépendent surtout de la valeur de la
différence d'énergie entre 1'état localisé et les bandes. En augmentant le taux de
pénération, la densité de porteurs libres va augmenter, et ainsi le taux de capture va
augmenter alors que le taux de réémission thermique ne va pag étre grandement
modifié. Dans la snite de nos calculs, nous allons considérer uniquement le cas ot
l'illumination est suffissamment élevée pour qu'on puisse considérer que
l'accupation de tous les centre de recombinaison est fixée par les captures des deux
types de porteurs libres. Nous allons négliger les méconismes de réémission
thermique des porteurs localisés des liaisons pendauntes vers les bandes, et U
n'apparaftra pas dans notre résultat final,

Lorsque le taux de génération est suffisant, les niveaux de démarcation Ey, pour
les électrons et Eip pour les trous se trouvent en dehors de la distribution de densité
d’états des liaisons pendantes (e.f. Figure 3.2"). Le concept de niveau de
démarcation, tel qu'il a été défini par [Taylor ef al., 1972] et nommé dans ce demier
article "quasi-niveau de Fermi pour les piéges” permet de différencier les réles des
états localisés dans la recombinaison. Si un état se_trouve entre les niveaux de
démarcations. il agira comme centre de recombinaison. C'est & dire que pour un

état entre By, et Eyp occupé par un électron, la probabilité de capture d'un trou est
plus élevée que celle de la réémission thermiquement de 1'électron dans la bande de
conduction. Ainsi, lorsque les niveaux de démarcation sont en dehors de la
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distribution d'états des liaisons pendantes, tputes les liniscns pendantes jouent le
réle de centres de recombinaison, et 'on peut négliger les réémiesiona thermiques &

partir de ces états, Alors 1a densité des liaisons pendantea dans l'un des trois états
de charge possibles sera déterminée uniquement par les taux de captures des
porteurs libres photogénérés, et ne sera plus fonction des taux de réémission des
porteurs libres. C'est pourquoi l'énergie de corrélation n'apparaitra plus dans le
résultat final de notre calcul. Les &tats ze trouvant entre lea bords dee bandes et les
niveaux de démarcation n'auront aucun effet sur la recombingison, mais nous
verrons au paragraphe suivant que leur effet en tant que charge localisées sera

quant & lui & considérer.

N(E)

Figure 3.2": Les niveaux de démarcation Egm et Egp séparent les étals
agissant en font que piéges de ceux agissont en tant que centres de
recombinaison. Dans notre calcul de la fonction Rpp, nous allons
considérer unigquement les linisons pendantes comme centres de
recombinaison. Leur occupation sera déterminée uniquement por les
capfures des deux types de porteurs libres; leur densité totale est donnée
par la surface grise (exagérée sur notre schéma). La densité des
centres de recombinaison dans les queues de bandes (surface hechurée)
serg négligée dans notre calcul de R=Rpg.

Nous allons de plus introduire 1'hypothése que les aections efficaces de capture
d'un porteur libre sur une liaison pendante dans un état de charge donné sont
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indépendantes du nivesu d'énergie de la liaison pendante. Ainsi, nous pouvons
définir:

o2, at: sections efficaces de capture d'un électron libre sur une liaison

Do, respectivement D+,

og, Op: sections efficaces de capture d'un trou libre sur une lisison

pendante D°, respectivement D-.
Ces deux hypothises permettent de réduire ls distribution d'états des liaisons
pendantes en un état discret, et le nombre d'états par unité de volume (densité totale
de lizisons pendantes, Npg) %S: donnée par l'intégrale sur ls densité d'états entre E;

et Eg (c.f. Figure 3.2'): NDB:EJNdb(E) dE.
1

Les transitions des parteurs libres vers les états localiaés (c.f. Figure 3.3) qui
vont déterminer l'occupation hors équilibre des liaisons pendantes et le taux de
recombinaison sont les suivantes:

Dt+e— Do Do+ h— D+ (3.29
D-+h—De Dt +e—Dr {3.2")

on e et h représentent les porteurs libres.

Remarquons que la capture d'un trou est équivalente & 1'émission d'un

électromn.
£ 1
T
0 T
[ 1) l}r.a...QU © 20 e0 ¢... 0@ ® 20
T; £

état neutre Or- état neutre état neutre ¢ 0 &tat neutre
{1 électron) P (1 électron)  (1électron) P (1 électron)

Figure 3.3: Séquences des processus de eapture considérés dans notre
modéle de la recombinaison des porteurs libres via les liaisons
pendantes. A cause des deux états de charge possibles de ces défauts,
deux chemins de recombinaison existent en paralidle.

On voit que les quatre processus de captures considérés permettent deux

hemins_de recombinaison:
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a) Un électron est piégé par un Do, qui devient ainsi négatif (D-). Puia un trou
est piégé sur le D-, fermant ainsi la boucle de recambinaiagn par laquelle une paire
de parteurs libres phaotogénérée a été annihilée.

b} Un trou eat piégé par un Do, le rendant ains: positif (D+). Puis un électron est
piégé sur le D+, fermant ainai la boucle.

(Lea deux autres cheming de recgmbingigon D-—D9=D- et D¥*—Do=D+ sont
équivalents aux deux premiers dans le sens ol n'importe quelle suite des pracessus
de capture permis peut &tre exprimée uniquement & l'aide dea deux premiers
cheming considérés.)

La grande différence entre le modéle de la recombinaizon par des défauts
poeaédant truis étate de charges et celui de la recambinaison par un centre 4 deux
étata de charge est I'apparition des deux chemina de recombinaison en paralléles, &
la place d'un aeul chemin de recembinaison.

Lea expressions pour les taux de capturea de porteurs libres sur lea liaisons
pendantee (qui viennent d'un modéle microscopique claagique de la capture, c.f par
exemple {Street, 1984]) sont données par:

T4 = vin Oy 0f f* Npp (3.3)
3 =vin Of 07 Npp (34)
rd=vin og prf° Npp (3.5)
T, =Vih O, pef Nps (3.6)

ol vih, est la vitesse thermique des porteurs librea (nous l'avons supposée égale
pour électrons et troug), £+ eat la probabilité qu'une lisigon pendante goit chargée
positivemnent, f- est la probabilité qu'elle soit chargée négativement et f9 est la
probabilité qu'une liaisan pendante soit neutre.

Lesa liaisons pendantes ne peuvent exister que dana I'un dea trois états de
charge. Donc f++fo+f = 1

Dans le cas oit an néglige les émiasiona thermiques, 1'état atationnaire est
atteint loraque:

rf=rietr) =7, 3.7)

En remplagant leg équations (3.3) & (3.6) dans I'équation (3.7), on trouve les

probabilité d'état de charge pour les ligisons pendantea:

- f;(-jgpfz 0 o+ 3.8)
opc‘l;pr"w Oy, Oy 1f Pf + O Of, ng2
ot g% n
£= L.n (3.9)

G, O3 P2 + O}, O, nf pf + OF O, nf?
frefefo=1 (3.10



4

La densité totale de défaute (nombrs de défauts dans 'un des trois états de
charge=nombre total de défautsa/em3) est donnée par:

Ppe + Ppg + Ppp= f° Npg+f* Npg +H* Npp = Npp (3.11)

Comme f+ et f* dépendent toutes deux de ny et de pr, on voit que la densité de

Dans le calcul donné ci-dessus, le choix des bornes d'intégration Ej et Eg juste &
l'extérieur de la distribution des états corrélés permet de faire disparaitre les effets
de l'énergie de corrélation. Pour le calcul des fonctions d'ocenpation a des plus
basses intensités lumineuses, l'effet de 1'énergie de corrélation va apparaitre (c.f.
These J. Hubin).

On peut remarquer que f*, f* et f* ne dépendent que des rapports des sections
efficaces 0%/6° et du rapport ng/ps(c.f paragraphe 3.2.1). Pour un rapport ngps
donné, plus le rapport 6%/c° est élevé, plus le rapport f1/f sera petit. Clest a dire que
si la gection efficace de capture des centres cbargés est beaucoup plus grande que
celle des centres neutres, alors 1a plupart des centres de recombinaison seront dans
I'état neutre: en effet presque aussitdt qu'un centra neuire ge charge par la capture
d'un porteur libre, il va capturer un porteur de signe oppesé (recombinaison) et
redevenir neutre. Il est important de noter que les expressions (3.8) et (3.9) monirent
que la densité de lirisons pendantes chargées est déterminée par le rapport ne'pr
(pour un rappert o¥/6° denné). En particulier, on peut noter que 8 nf »pr ou pr »ny,
la plupart des lisigens pendantes serent charpées. Ceci est une considération
importante pour le traitement du transpart dans les couches dopéea (chapitre 5.

La fonction de recombinaison est donnée par:

Rpp= r; + rg (3.12}

En utilisant les régultats obtenue pour les fonctions d'occupations (Egs. 3.8 &

3.10), an trouve:

pZnf  prog
_ Tt T TH Th
Rpp = ) nf])f+ neZ (3.13)

B Tnd an
ol les '1:3 sont des temps de capture et sont définis comme:
— 1 = 1 9= L et T, = 1 .
vnNps @3’ ™ vinNppd’ P vih Npp op "= vin Nos o,

n

I faudra garder & l'esprit que les temps de capture ainsi définis ne tiennent pas
compte des probabilités, pour les lisisons pendantes, d'étre dans 'un ou l'autre des
trois étate de charge, et aingi ne dépendent ni de ng ni de pe,

On voit que la fonction de recombinaison est la somme de deux contributions:
celle de chacun des deux chemins de recombinaigsen. L'importance relative des
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deux chemins de recombinaison sera contrdlée par le rapport ni/pr et par les
rapports dj/o] et o;fop.

Dans le caleul de Rpp, nous n'avons considéré que l'effet des liaisans
pendantes. Il faut noter que si G augmente alors Eyy et Eyy, vont se déplacer vers le
bord des bandes. Ainsi, par la variation de Egy, et Et, avec G, des états de pidges dans
les queues de bandes sont transformés en centres de recombinaison. Cet effet ajoute
une contribution au taux de recombinaison total. Nous allons le discuter plus
précisément dans le chapitre 5, au paragraphe (5.1.3).

L'expression (3.13) pour la fonction de recombinaison Rpg va prendre
différentes formes simplifiées, en fonction des rapports ngpret 6i/0°. Ces formes
simplifiés sont représentées dans le tableau 3.4.

1) 2) 3) 4 5)
Matériau | dopép légdrement |compensé, non- |non-dopé recuit| dopén
dopé p dopé dégradé |ou légdrement
dopé n
=f of W | W of W PLferyeesl Tonf o | nf T
Pf P | et PUTTTUPTL etprte | b7
temps de T;; - 'l:g Tg et ‘tg 'tg 'ti,
capture
contrdlant
Rps
Rpgp = of Pf Pf + of nf pf
% ) B Tn T
Charge des|Pdh” Pdb |  Pdb* Pdb Pdb = Pdb Pdn»Pdb | Pdb” Pdb
liaisons |pg}, = Nps . Ep_fN . Ep_f P =0 Pap =0
pendantes: | pg,~0 [P "o nf DF| Pdb =0 g Nos | T nf, |Pds ~ Nos
Pdb =0 . Senfy Pdb 2o pf "0
Pdb =~ 1: pr DB

Tableau 3.4: Formes simplifiées de Rpg en fonction de ng/pyret de v/ 10

Or voit que Rpp dépend de manidre cruciale du rapport ng/pg comparé au
rapport /19, Nous pouvons remarquer dans les colonnes 1) et 5) que l'expression
Rpp que nous obtenons est réduite & la méme expression que celle obtenue en
utilisant la fonction de Sbockley-Read Hall (Eq. 3.1) dans le cas oi nppr et lorsqu'on
identifie 1, & Tp- En fait, les résultats des colonnes 2) et 4) peuvent aussi étre oblenus

4 partir de l'expression de Rg}, 6i l'on identifie correctement les temps de capture.
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Clest l'identification correcte des temps de capture dans Rgr, qui n'est pas évidente
& premitre vue, et que notre approche permet de clarifier. Les résultats de la
colonne 3) quant & eux ne peuvent &tre obtenus que gréce A notre modéle. Dane la
suite de ce paragraphe, nous allons reprendre les quelques cas particuliérement
intéressants pour la discussion & venir (chapitre 5) des résultats expérimentaux.

3.Lla.  Bpp dens les matérianx dopés.

Nous allons illustrer le cas du dopage "n", mais notre traitement est valable
pour la discussion du depage de type "p" en ntilisant les porteurs majoritaires et
minoritaires adéquats.

Dane notre modele, lorsque npps et nfpmeod/cg®, ce gu'on peut réaliser
expérimentalement lorsque le semiconducteur est dopé, 1'équation (3.11) montre gne
la plupart des liaisons pendantes sont chargées négativement. Le chemin de
recombinaison principal fait intervenir deux processus de capture: celle d'un trou
par un D- et celle d'un électron par un DO, Les taux de captures respectifs ry et rd
sont donnés par;

Te=vih &, pr Nab £ (3.14)

rg=vih 0% nf Ngp, £ (3.15)

Parce que le rapport pynyg est beaucoup plus petit que Gﬂfdb, on voit que bien que
la section efficace de capture par un centre chargé o, seit plns grande que celle par
un centre neutre o) (effets coulombiens), I'étape limitant la recombinaison d'une
paire de portenrs libres sera la capture d'un trou libre sur un D- (ef. Figure 3.5):

¢'est 1a disponibilité en parteurs libres minoritaires qui limite la recombinaison.
® ® e o0 ® 4

Ta
® D
Q
D )
rc
o) o O

Figure 3.5: Méconisme de recombinaison dans du a-Si:H dopé n. La
plupurt des linisons pendantes sont chargées négativement. Le chemin
de recombinaison De—D-—D° est prépondérant. Cest la capture d'un
trou libre sur un D~ qui est ['étape limitante de ce chemin.
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Dans ce cas, seuls deux états de charge des Liaisons pendantes interviennent
dang le chemin de recombinaison principal, comme dans le cas de la
recombinaison traité par Schokley-Read Hall. Avec Yhypothése ci-dessus, notre
expression pour Rpp (Eq. 3.13) se réduit & I'expression de Ryl obtenue avec les
hypetheses nr »pr et 0gfpr »0nfop (Eq. 3.1).

3,111 Rog d le a-Si:H -dopé .

Dans notre modele, si le rapport o*/g® est beaucoup plus grand que ngpr, on se
trouve dans un cas particulier, ot le fait de considérer les deux chemins de
recombinaison en paralltles possibles sur les liaisons pendantes va prendre toute
son importance. Expérimentalement, ce régime correspond au cas du a-Si:H non-
dopé recuit, ol la densité d'électrons libres photogénérés est supérieure & celle des
trous libres (c.f. paragraphe 3.2).

Dans notre modéle, lorsque ng>pr et par I'équation (3.11), on voit que la densité
de liaisons pendantes chargées négativement est plus grande que celle des lizisons
pendantes chargées pesitivement. Le chemin de recombinaison D°—D-—D° sera
prépondérant sur celui faisant intervenir les captures D°—D+—D0 La conditicn
d'équilibre stationnaire impose que:

ri=r? = o} n¢Npp f*= o'g prNpp f* (3.16)

re=rl= o, pf Nps f'= ap ny Npp f° (3.17)

Dans le cas ol I«nffpp-oilct‘, on a que f*«f~«f°=1, Dans ce cas, méme si pr< ny,
ce n'est pas la disponibilité en porteur libres mineritaires qui va limiter la
recombinaison, mais la capture du porteur majoritaire. En effet, ce dernier doit dtre
capturé par un centre neutre, dont la section efficace de capture est nettement
inférieure A celle du centre chargé, sur lequel sera capturé le porteur minoritaire.
Ici, c'est le rapport des sections efficaces oi/6? qui joue un réle erucial pour la

recombinaison.



Chemin de recombinaison
prépondérant
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Figure 3.6: Mécanismes de recombinaison dans le a-Si:H non-dopé. Les
étapes limitant la recomdinaison dons chacun des deux chemins de
recombinaison sont les captures par les DO. 8i ny > ps, le chemin de

recombinaison le plus important sera celui faisant intervenir la

capture d'un électron libre par un Do,

Aprds avoir calculé dsns le chapitre 2 les expressions pour Lamb et oph en
fonction des densités de porteurs libres (Eqs. 2.64 et 2.65), nous sommes intéressés 2
exprimer celles-ci en fonction des paramétres de notre modéle pour la

recombinaison,
2 l_i',l'_ Un Pp  Vpvn
Limb= e ne/Pr e S/Np Go (2.64)
oph=e P Ny + e pf Pr (2,65)

Dans l'expression de la fonction de recombinaison Rpp (Eq. 3.13), nous avons
défini les temps de capture des parteurs libres comme:
1 v 1 1 1
n _"thNDBGE 1:; vu,NDBGO ®= viyh Npe o,
Ces temps de capture ne font pas intervenir les densités de llmsons pendsntes
dans 1'état de charge correspondant: ils ne font intervenir que la densité totale de

centres de recombinaison, et ne dépendent ni de ngni de pr.

Nous allans introduire ici les temps de recombinaison:
ndG) = 18(G) G (3.19)
pr(G) =13(G) G (3.20)

En pénéral, les temps de recombinaison dépendent du taux de génération G.
Dans le ¢as od on décrit 1a processus de relsxation (i.e. le retour a 1'état

(3.18)
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stationnamire) d'une densité de porteurs initiale excédentaire, et que 1a relaxation
pent étre déerite par un seul temps caractéristique (relaxation exponentielle), ce
dernier est égal au temps de recombinaison que nous considérons dans 1'état
stationnaire {c.f. [Kiréev, 1975]).

Gréce aux définitions (3.19) et (3.20), les expressions (2.65) pour oph, ¢t (2.64) pour
Lﬁmh deviennent;:

osh=eG (p.:’, T+ ug ) (3.21)
LTS 622

Lamb— (vn+vp) P 4+ g

ol ‘EISEPf/GB et TEENf{GB sont les temps de recombinaison fixés par le point de
travail.

On voit que oph, et L%mb peuvent étre expriméa en fonction des produits "maobilité
de bande x temps de recombinmison”. Expérimentalement, on caractérisers les
propriétés du transport stationnaire dans les conches par le "produit pt". 11 faudra
cependant toujours prendre scin de définir clairement quelle mobilité (mobilité de
bande ocu maobilité de dérive) et quel temps caractériatique (temps de capture on
temps de recombinaison) interviennent dans les expressions des grandeurs
mesurables expérimentalement (c.f. chapitre 6).

En utilisant 1'équation de continuité (4 1'état stationnaire Rpg=@G), on pourra
exprimer r‘:etr‘; en fonction des temps de capture, de nret de pf.

Rop ot R=p- (3.29)

ot Rpp est donné par l'expression générale (3.13). On voit que le temps de
recombingison n'est non seulement fonction de la probabilié de capture, qui dépend
de la natnre du centre de recombingison, mais également des densités de porteurs
libres excédentaires (ns et p).

1 est intéressant de considérer les cas particuliers des rapports ngpret 01/00 ol
l'expression de Rpg prend des formes simples.

Dans notre mcdéle, lorsqu on fait les hy-pothéses que nppf et ngpprot/on, la
fonction de recombinnison prend la forme simplifide:
Rpp = o (3.24)
7

Ces conditions sur la rapport nyps peuvent étre réalisées expérimentalement

«n

dans des couches dopées "n
En utilisant 1'équation da continuité Rpp=G avec l'expression (3.24) pour Rpp et

les définitions des temps de recombinaison, an voit que dans ce cas particulier:



- - Bf
-rl;=1pet 1§1=1ppf (3.25)
Le temps de recombinaison des porteurs minoritaires (trous libres) est égal &

leur temps de capture et le temps de recombinaison des porteurs majoritaires
(8lectrons libres) fait intervenir le rapport ngpp1; ainsi To»1,.

Dans notre modéle, lorsqu on falt les hypothéses que ngps» cp/ 0,,-1 et. que ngpf
«ot/ 6° on trouve le cas particulier oi la recombinaison est limitée par la capture du
porteur majoritaire. Expérimentalement, ces conditions sur le rapport n¢pr serent
réalisées dang les couches de a-Si:H non-dopées recuites (c.f. chapitre 5), Dang ce

cas, Rpp prend la forme simplifiée:

Rpp = :_f (3.26}

)1
Et en utilisant I'équation de continuité (Rpp = G) avec 1'expression (3.26) et les

définitions des temps de recombinaison, on voit que:

Koot By B (327)

le temps de recombinaison des électrons libres (porteurs majoritaires) est égal a
leur temps de capture et le temps de recombinaison des trons libres (porteunrs
minoritaires) feit intervenir le rapport pgnp1; il est donc besucoup plus petit que le
temps de capture des électrons. Dans notre modéle, le temps de recombinaison se
réduit & un temps de capture lorsqu'on peut poser que la probabilité d'occupation
des liaisons pendantes dans un des trois 4tats de charge est éagle a 1 (fo=], f=1ou F
=1), c.f. aussi le Tableau 3.4.
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Dans le paragraphe précédent, nous avons déja obtenu les expressions liant les
densités de liaisons pendantes dans les trois étata de charges différents aux densités
de porteura libres nr et de pr comme résultat intermédiaire de notre calcul de 1a
foniction de recombinaison Rpg. Elles sont données par les équations (3.9) a (3.11).

Mam les halsons pendantes (centres de recombmmeun) pe sont pas les seules

5 3 g g alisées. Afin d'expliciter la
dépendance des denmtés de chsrges lacalisées en fonction des densités de porteurs
libres, il faut denc introdnire un modéle plus complet pour la densité d'états. Nous
avons utilisé ls modéle de la densité d'étata couramment admis pour le 5-Si:H non-
dapé. Ce moddle se caractérise par deux queues de bande (densité d'états
décroissant exponentiellement des bords de bandes & l'intérieur de la bande
"interdite") et par un pic de défauts prés du milieu de la bande "interdite” (voir
Figurs 3.7). Ce mod2le de Ia densité d'états a été proposé principalement pour
l'interprétation des mesures du coefficient d'absorbtion optique [Jackson ef al. 1981]
[Vanecek ef al, 1983]. Les mesures du coefficient d'absorbtien optique permettent de

montrer que les distributions d'états dans les queues de bande sont & peu prés
expenentielles et que 'énergie caractéristique de 1a queue de bande de valence (Ej

qui sera définie par 1'Eq.(3.29)) est nettement plus grande que celle de la queue de
bande de conduction (ES, qui sera définie par 'Eq.(3.28)). Des mesures électriques
[Cohen, 1984] et 1a déconvalution des mesures du coefficient d'absorbtion optique
permetient d'évaluer la position du pic des défauts dans la "bande interdite”. Mé&me
8i cette image de la densité d'états est couramment admise, certains de ses détails
{en particulier la pesition en énergie du pic de défauts, ainsi que la valeur de
I'énergie de corrélation U) sont encore 1'objet de discussions.



Nopt=Nebt  log (N(E)em3eV)

Figure 3.7: Modéle pour lo densité d'états considéré pour le cas du a-
Si:H non-dopé avec les transitions considérées. Nep et Nyp; sont les
densités d'états (nombre d'états/emieV) aux bords des bandes; Ny et Ny,
sont les densités d'étals effectives [Overhof et ol. 1983] (nombre
d'états/cmd), c'est & dire le nombre d'états per unité de volume se
trouvant sur une plage d'énergie de largeur kT dans les bandes
(surface grise).

Comme nous I'avons illustré & la Flgure 3.7, nous &llons considérer deux_hmeﬂ
d'étate localieés. Les liaisons : -

leur occupation sont détermmées umquement pBr les cBptures des deux types de

porteurs libres. Les états a ans les ap |
piéges: leur occupation est détermmée par la capture et lészsmn thermque d'un
seul type de porteurs. Dans les paragraphes suivants, nous allons illusirer les
résultats que nous avons obtenus au paragraphe 3.2.1. pour les dépendances de ppp
et de ppp en fonction de nr et de pf(pD+B et ppp dépendent de nyet de pr, cf. dans la
Figure 3.7 les quatre fldches arrivant sur le pic des liaisena pendantes). Dans le
paragraphe 3.2.2, nous allons calculer les densités de charges localisées dans les
queues de bandes ning et pi(ps) (n; ne dépend que de ny et p; na dépend que de py, c.f.
fléches dans la Figure 3.7)



Comme nous l'avons vu au paragrapbe 3.1.1, si toute la distribution d'états
correspondant aux lisisons pendantes est comprise entre les mniveanx de
démarcation {ce qui est le cas lorsgne G est suffisamment élevé), alors ni I'énergie
de corrélation, ni la forme de la distribution d'états pour les lisisons pendantes
n'interviennent. C'est seulement la densité totale de linisons pendantes Npp qui
intervient dans notre expression finale pour la fonction de recombinaison (Eq. 3.13).
Ainsi, ces deux paramdtres de la densité d'états, qui sont parmis les plns
controversés, n'apparaissent pas dans notre résultat. Au paragraphe 3.1.1, nons
avons obtenn les expressions penr les probabilités d'états de charge f°, f+ et f en
fonetion de nr et de pr comme résnltat intermédiaire du calenl de Rpgp. Ces
expressions sont valables 4 la condition gue les niveaux de démareation se trouvent
en dehors de la d]StnbUthn d'états des liaisons pendantes, c'est 4 dire que leg

a antes e de centres de re aigon, et les densités de
ha:sons pendant.es chargées et neutres sont fixées par les captures des deux types
de porteurs libres photogénérés. Rappelong les expressions gue nous avons
trouvées;

£ = p%pPr* (3.8)
C;.,ngf2+0';0ijnfpf+0'gﬂ';n[2
Fo n Oh o 3.9)
" o, 00 pe? + of, o nf pr+ 6 o}, ne? '
fr+f+fo=1 310}

Gréice A celles-ci, nous pouvons calculer comment PDOB= f* Npp: pD+B=f+ Npp et
ppp=f* Npp varient lorsque ngpr varie. On peut remarquer que:
o, o’ pf‘Z
e (3.10)
o}, of n?
On peut déja remarquer ici que si f+=f, ce qui est le cas lorsque la nentralité est
maintenne par les charges localisées sur les liaisons pendantes (c.f. paragraphe
3.3.2), alors le rapport nf'pr prend une valeur nnique, déterminée par les valeurs

des sections efficaces caractérisant les linisons pendantes. Dans 1'Eq.(3.10%), on voit
que gi ci/c,*l:ol';/cg, alors ng'pg=1. Dans ce cas, si seules les liaisone pendantes

gouvernent la neutralité (p=p4y). elles n'introduisent pas de dissymétrie entre ny
et pr. Comme dans le cas de la recombinaison, les expressions pour f°, f*+ et £ vont

prendre des formes simplifiées suivant la yaleur de ngpr comparée a la valeur de

gt/g®. Nous avens représenté & la Figure 3.7 les dépendances de f* et f° en fonction
dn rapport ngps.
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Figure 3.8: Dépendonces de f*, f et f2 en fonction de nfe/pr. Nous avons

choisi les valeurs porticuliéres pour u;fo:=20, o, fa? =20, crffof=3, arl

fa; =3.

On voit sur la Figure 3.8 que lorsque nyppay, /g?, an a f'=1, lorsque np’pp«a; fal,

ou a que f+=1. Le maximum de f* se trouve en nf/pf‘:‘\} (o] op)ay, fop). ©°, £+ et f sont

fonctions des deux densités de porteurs libres car électrons et trous sont capturés
sur les lisisons pendantes.

Il s'sgit mseintenant de calculer les densités de charges localisées dans les
queues de bandes en fonction de ng et de py.

Alors que les denegités de liaisons pendantes sont fonctions de nr et de pr psrce
que nous svons congidéré les captures des deux types de porteurs libres sur ces
états, les densités de charges localisées dans les queues de bandes quant a elles ne
eeront fonctions que de la densité de porteurs libres dans la bande considérée. En
effet, nous allone négliger les captures et les émissions thermiques des électrons
dans la queue de bande de valence, ainsi que les captures et les émissions
thermiques des trous dans la queue de bande de conduction.

Dans notre moddle, la densités des états dans les queues de bandes est décrite
par:
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N (E)=Npt exp(Fc) (3.28)

0

Nyp(E)=Nybt exp(EvaE] (3.29)

o

ot Nopt et Nybt sont les densités d'états an bord des bandes (c.f. Figure 3.7). Ef, est

l'énergie caractéristique de la décroissance exponentielle de la queue de bande de
conduction et EY est I'énergie caractéristigne de la décroissance exponentielle de la

queue de hande de valence. Pour des raisons de simplicité, nons allons paser que
Vénergie de corrélation sur les états des queues de bandes est nulle.

et
5 _cﬂrp
0 é o © o o0oO Pf

Figure 3.9: Trensitions considérées pour le calcul de la densité de
charges locelisées dans la queue de bande de valence. Le schéma est
identique pour les transitions des électrons dans la queue de bande de
conduction.,

Dans la quene de bande de valence, les états occupés par 0 trous sant neutres.
Ceux occupés par 1 trou sont chargés d'une unité de charge positive, et ceux qui
sont occupés par 2 trous sont doublement chargés positivement. D'apras le principe
du bilan détaillé, a 1'état statiennaire et pour chaque état d'énergie, on rempli les
conditions:

o+
ey =1p (3.30)
e; = r; (3.31)
ol e+p+, e; sant les taux d'émissions, et r;', r; les taux de capture. Ils sant dannés
respect:ivement par:
E,-E
=Vih c * Ny exp[ T )vat(E) f++(E) (3.32)
r; = vi O ng Nypi(E) £(E) (3.33)
ete..

{L'expression pour les taux d'émission thermique est obtenue en appliquant le
principe du bilan détaillé an cas de 1'équilibre thermique [Taylor et al. 1972) et celle
pour les taux de capture s'obtiennent de la méme manidre qu'an paragraphe 3.1).
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Nous allons utiliser 1'hypoth#se que les sections efficaces de capture sont
identiques pour tous les états de charge, c'est & dire que les effets d'interaction
caulambiens sont négligeables. En utilisant la méme démarche da caleul que celle
utilisée pour le calcul des probabilités d'état de charges des liaisons pendantes, on

mpﬁa_mun_ﬁgﬂ_ﬂgg&mn fret f* sont les fonct]ons de d.lstnbutmn de Ferlm-

Dirac, que nous approcherons par les fonctions de distribution de Boltzmann &
partir de Egp.

Il en va de méme dans la queue de bande de conduction; les états occupés par 0
électrons sont neutres, cenx occupés par 1 électron sont chargés d'une charge
élémentaire, et ceux occupés par 2 électrons sont chargés de deux unités de charge
élémentaire. En appliguant la méme démarche que celle utilisée pour le caleul des
probablhtés d'occupation d'un état de charge que pour les trous, on trouve qua f--

Mumpﬁﬁ_nguwl_ﬂg&tmn Les probabllltés doccnpatmns sont les
fonctions de distribution de Fermi-Dirac, que nons allans approchar par des
fonctions de distribntion de Boltzmann & partir de Eip.

Les densités de charges localisées sont calculées en intégrant sur la densité de
la densité d'états:

= EJva(E) f+(E) dE (3.:34)
E
= [ NaE) £(B) dE (3.35)
Eq
Finalement, on trouve que:
_Nubt kT [ rpeyop _ _Bf_]
TR =
_ Nowt KT[(nevan _ gf:]
n = 1o I:(Nc) N, . (3.37)

oi o= kT/EY, et an=kT/ES.
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Figure 3.10: Densités de charges localisées dans les queues de bandes et
densités de porteurs libres. Les densités de charges localisées dans les
queues de bandes ne dépendent que de la densité d'un seul type de

Ey

porteur libre.

Nous allons considérer des valeurs typiques pour les paramétres intervenant
dang les équations (3.36) et (3.37). La densité d'états au bord des bandes (Nebt et Nype)
est de l'ordre de 1021 ¢m-3eV-1 [Wyrsch, 1991], celle des parteurs libres est de 1'ordre
de 1019 em 3 pour un taux de génération G de 102lcm-35-! dans du a-Si:H non-dopé.
(On peut l'estimer & partir de la mesure de la photoconductivité ou par des
simulations numériques [Kocka et al., 1391], [Abelson, 1989]). En utilisant ces
valeurs, et lorsque 0.1<op<0.9 et 0.1<0p<0.9, on voit qu'on peut négliger les second
termes dans les Eqgs. (3.36) et (3.37).

Avec ces conditions sur les valeurs de oy et «p, et pour les valeurs numeériques
citées ci-dessus, an voit que np»nr et pyspr (¢.f. Figure 3.10). Dans le cas du a-8i:H
non-dopé, les valeurs typiques des paramétres oy et on sont cp=0.5 et «p=0.8. Dans

gg do Dhandes §on

ce cas, [es densités de harges lg alisées dans g gque

as aux densités de porteurs libres photogénérés

Ces résultats sont a peu prés identiques A ceux obtenus par [Zeldov et al. 1985],
la différence tenant au fait que Zeldov a intégré la fonction de distribution de Fermi-
Dirac 4 1a place de celle de Bolzmann dans les Eqs. (3.34) et (3.35).

Jusqu'ici, nous avans pas considéré les densités de centres de recombinaison
dans les quenes de bandes. Nous allans juste mentionner ici que pour calculer les
densités de charges localisées en dessaus du niveau de démarcation dans les queues
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de bandes (c.f Figure 3.3), on tient compte de traunsitions différentes de celles que
nagus avone considérées pour le caleul de la charge localisée en dessus du niveau de
démarcation. En effet, comme ces états agissent =n tant que centres de
recombinaison, on néglige les réémisgions thermiques et on tient compte des
captures des porteura de signe opposé. Nous traiterons plus en détaila le calcul de
cette denaité de centres de recombinaiaon dane le chapitre 5, au paragraphe 5.1.3.

Noua venons de calculer comment les densités de charges localisées dans les
queues de bandes et dans lea liaisons pendantes dépendent de nr et de pr a 'état
stationnairs. Pour ces calculs, nous n'avons jamais relié ned pr. En réalité, ne et pr
seront déterminée, par exemple dane un matériau homogéne sous illumination
uniforme, par la condition de neutralité. Dans une diode, ils serant reliés par la
valeur du champ électrique (loi de Gauss).

Nousz allons nous intéreeeer ici uniquement au caz d'un matériau homagéne
{dopé ou non) illuminé uniformément dans I'état stationnnire, c'est & dire au cas
d'un matériau_localement neutre. Les charges que nous avons prise en compte
dans notre modéle de densité d'états aont les densités de porteurs librea (ny et pp), les
densités de parteurs localisés dans lee queues de bandes (ng et py) et les linisione
pendantes chargées. Dans le cas dea couches dapées, il faudra aussi tenir compte
dee densités d'atomes dopante ionisés. Ainsi, I'équation de neutralité s'exprime
comme:

nf + g + Pdy+Pac = PF+ Pt + Pab+Pdon {3.38)
o1t pac et pgon 5ont les densité d'atomes de dopants ioniséa. ng et pr seront reliés
par I'équation de neutralité (Eq. 3.38) et par I'équation de continuité:

Rpa=G (3.39)

En général, la résolution des Eqe. (3.38) =t (3.39) n'sst pas poasible
analytiquement, Nous allons considérer quelques cas particulisrs on les équations

(3.38) et (3.39) peuvent 8tre pésolues analytiquement, dana la perapective de

l'interprétation dea résutats des meaures, qui seront donnée au chapitre 5.

Dans le cas du 2-Si:H non-dopé dana 1'état recuit, la densité de liaieons
pendantzs est relativemsent faible (1015 2 1016 ¢myd), Les queuss de bande sont
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caractérisées par des énergies E = 50 meV et E{=30 meV. Comma EJ>E{, on aura
que peong (Eqs. {3.24) et (3.25), avec la conditionNght = Nybt). Si on avait seulement des
quenes de bandes dans notre modéle de densité d'états, la neutralité serait
maintenue par ny+nf= pe+ pf. A cause de la dissymétrie des queuea de bandes, ppng
et on aurait que ppng. Lorsque les cections efficaces de captures sur les liaisons
pendantes chargées et neutres remplissent les conditions a",lc;-:cglcg {mais tras

différentes entre elles: o1/g%1), on voit d'aprés (3.8) et (3.9) que les liaisons

J1827T) DES 4S QIRSVINCITIC QNS lesS Jgengiies d ROTLE 8 DIes:

elles jouent un réle médiateur sur les densités de porteurs libres. Nous justifierons
par les résultats de nos mesures (c.f. chapitre 5) la condition sur les sections
efficaces que nous venons d'utiliser. Pour des valeurs de la densité de liaisons
pendantes suffisamment basses (a-Si:H non-dopé recuit) et pour les énergies
caractéristiques des queues de bande citées plus haut, on aura donc neps 3 causze
des queues de bandes, et 1a neutralité de charge est maintenue par:

pd'b =y (3.40)

Nous avons dénommé ce régime particulier le régime "mixte", A canse des
effets des queues de bande et des liaisons pendantes sur la neutralité. Il faut encore
répéter que tous nos calculs ont été faits pour des taux de génération suffisants pour
sortir les quasi-niveaux de Fermi de la distribution des liaisons pendantes {(c.f.
3.1.1). Les résultats de simulations numériques ([Abelson, 1989), [Kocka et al. 1990])
montrent que cette condition de neutralité apparait dans un domaine d'illumination
"moyen”,

Dans le cas particulier oi 1) o /o 3» ni/pr et 2) o}, /o; » pp'ng, les expressions

{3.11) et (3.13) deviennent:

. 9 g
de-‘-;g of (3.41)
n
RDB=S—: —of (3.42)
p 'n

La condition 1) o, fo3» ng'pr est la plus délicate des daux conditions & vérifier
expérimentalement par une mesure directe. Elle se trouve 3tre nécessaire pour que,
dans le cadre de notre modéle, Lamh ne dépende pas de Npg, ¢e que nous avons
observé expérimentalement (c.f. chapitre 5). Dans le régima mixte, on a que nr» pr
(4 cause des queues de bandes). Denc, d'aprés (3.11) et (3.13) et avec I'équation de
continuité, on a que;

Rpp=—¢ =G (3.43)
1“

G ny Nupt KT rpr
Pdb = NDB ;_E —=pi= vbi (Ig_)ap (3.44)
P
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Il faui remarquer iei que dana I'équation (3.44) on égalise pyy, (qui est
proportionnel & Npp) avec un terme (pt) qui, lui, ne dépend pas de Npp. Nona
discuterana plus lein (paragraphea 3.3.1.b et 3.3.3.a) les conséguencea de cette
égalité aur le comportement de oph et de Lgmb en foncticn de Npg.

En résolvant (3.43) et (3.44), nous allana maintenant voir comment comment n¢
et prvarient avec G et Npg.

Ey .
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Figure 3.11: Charges localisées et trafics prépondérants dans le cas du
régime mixte. Lo plupart des liaisons pendantes sont neutres; elles
participent 4 la recombincison (D0—=D-—D0), On econsidére que las
lizisons pendanies n'introduisent pas de dissymétrie entre npet pr A
ceuse des énergies caractéristiques différentes des queues de bonde,
nppf

dd.1a. __ Dépendances de nretf de pren fonction de G,
La résolution du syatéme (3.43) et (3.44) conduit A:

=1 G=<G (3.45)
1+0p) G 1A1+0tp) 1(1+0tp)
= (1- Ny[———— o ,
pr= (1-ap) v (Vth & Ny KT N.,.) G (346)
o nf 1
p=inlf, goplian) (347)
M Pf
Loraque NpPy, l'expression pour la phatocanductivité oph devient:
Oph = e P Nr (3.48)

et celle pour Ly, devient (c.f chapitre 2 (Eq. 2.63)):
kT P
L3mb= " (1+1+A) Ef (3.49)
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En introduisant les relations (3.45) et {3.46) dans ces deux derniéres équations,
on trouve finalement que:

Oph == G ¥=1 {(3.50}
(1+ap)
L2 oc G OP1HOP A=- -1% @51
b o Gup/(lmp) B=_0.L (352)
aptl

Parce que nous avong congidéré des distributions d'états dams les quenes de
bande exponentielles, nous trouvons des dépendances en lois de puissance avec G.

Nong verrons au chapitre 5 que ces prédictions jouent raisonnablement hien
avec nos mesured, compte tenu des hypothéses simplificatrices que nous avons
faites (position des quasi-niveau de Fermi, omission des centres de recombinaison
dana les queues de bande, sections efficaces de captures des liaisons pendantes
indépendantes de 1'état de charge dans les queues de bandes et rapport o*/o?
unique). Surtout, nous verrons que ces prédictions sont en meilleur accord avec les
résultats des mesgures que celleg des modeles proposés jusqu'a maintenant [Balberg
1988].

331b.  Dépendance de nret de pren fonction de Npp

D'aprés (3.43), en se sonvenant que 1§ = 1/Npg, et avec (3.44), on voit que:

1
%h “Npp (3.53)

L%mb = const. {en Npg) (3.54)

L'indépendance de Lamh avec Npg provient du fait que les charges positives
considérées dans 1'équation de neutralité sont uniquement les densités de trous
localisés dans la queue de bande de valence, qui ne dépendent pas de Nppg: les trafics
impartants qui gouvernent la densité de trous libres gont les trafics dela bande 2 la
queue de bande. Nons négligeons lea trafics vers les liaisons pendantes (¢.f. Figure
3.11). Ceci signifie que m2me si I'on modifie la densité de liaisons pendantes Npg,
tout en restant dans le domaine on le régime mixte existe, la densité de trous libres
sera fixée uniquement par la distribution d'états de la queue de bande de valence.
Par contre, du cité de la bande de conduction, la situation est radicalement
différente: les trafics de électrons libres vers les états localisés que nous considérans
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sont leur capture aur de liaisona pendantes. Ainsi, une variation de Npp affectera
directement np.

Signalona que dana le caz ol pe>nr el rempli la condition oglc;«ndpfvl. on
trouve Rnn=pff1:; (2 comnparer avec I'Eq. 3.43), et en posant 1'équation de neutralité
p“sznt on trouve les prédictions du régime "mixte” pour les troua libres: =1, A=-
anflag+1), LEmb = conat. (en Npp) (dans ce cas, comme pp>ny, Limp dépend de la
densité d'électrons libres), et Gphe1/Npg {dans ce cas, opy dépend de la densité de
trous libres).

11 faut noter que le régime mixte n'existe que dans un certain domaine de taux
de génération. Expérimentalement, nous ne sommea pas sortiza du domaine de G &
partir duquel le régime mixte n'est plus abservé. En effet, si nous utilisonsz des G
trop élevés, la couche se dégrade au coura de la mesure, et on mesure I'effet de la
dégradation plutbt que les dépendances de oy}, et Lymb avec G.

Mais si G devient tr&s important, la densité d'électronma localisés dana les
queues de bandee n'est plus négligeable comparée aux densités de liaisona
pendantes chargées, et en augmentant G on arrive au astade od la neutralité est
maintenue par

ng =py (3.55)

Danas ce cag, la recombinaison par les centrea dans lea queues de bande devient
importante, et on ne peut plua la négliger. Les densités de porteurs librea varient en
suivant dea loia de puissance avec G et bengpr diminue aveec G. Si 'on continue
encore & agumenter G, on arrive au régime ol la neutralité eat asaurée par:

nup+hy = pr+ pe (3.56)

Dans ce cas, il fandrait peut-étre méme conaidérer la recombinaison entre
porteurs localiséa, Si l'on considire la recombinaison dea porteura librea aur les
centres de recombinaison dans les queues de bandes, la résolution de I'équation de
neutralité (Eq. 3.38) requiert une approche numérique et sa résolution monire que
dans ce cas, les dépendances de nret de pr avec G s'éloignent de loia de puisaance.



Figure 3.12: Charges localisées et transitions considérées pour le cas du
a-Si:H non-dopé dégradé. La neutralité est maintenue par les charges
localisées sur les liaisons pendantes.

Dans le cas ol

-les charges localisées sur les quenes de bandes n'interviennent pas (modale de
densité d'état sans quenes de bandes)

- la densité de liaisons pendantes suffisamment élevée pour que les charges
lacalisées dans les queues de bandes peuvent étre négligées dans le bilan des
charges (conches nan-dopées dégradées) '

- un léger dapage campense l'effet de la dissymétrie des quenes de bandes
(couches légdrement dopées "p" possédant un caractére "intrinsdque)

1'équation de neutralité est donnée par:

Pdb = Pdb (3.56)

Comme pgy, = Npg " et pg,=Npg ¥, on a que f'=f*, En ntilisant les expressions
(3.8) et (3.9), on trouve I'expression liant ns et pr lorsque la neutralité est maintenue
uniquement par les densités de charges locahaéea sur les liaisons pendantes Les

gfﬁgagaa_eLnaLc_el_ulg_Hng(c f. Flgure 3. 12) Le rapport nf{pf est danné par:
o’c’

ne o (B.57)
oZ ol

On voit que le rappart nepr ne dépend pas de Npp et il est fixé par les sections
efficaces de capture. Nous verrons an chapitre 5 que larsque la dégradation dans les
couches de a-Si:H non-dopées est suffisante, on ebserve effectivement que beng'pr ns
dépend pas de Npp. Nous justifisrons aussi au chapitre 5, par la mesure da la
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valeur de b dans les couches de a-Si:H dégradées, que les rapports des sections
officaces de capture remplissent la condition op/oj=o/cy. Dans ce cas, on voit
d'aprés I'Eq. (3.57) que nypp=1 et en considérant comme dans les cas précédents que
6%«ct, I'équation de continuité devient:

Ron=—s+2-G (3.58)
T t;

avec ng=pr. On peut déja remarquer ici que np <G et ppeG (vp=1 et vy=1).
Eu définissant :

1= DL% (3.59)
Ta+ip
uﬂ o
Hamb= —ﬁ',‘ - (3.60)
Bntip
et en reprenant 'expression pour L%mb (2.56)
kT TH] N-Io) ¥p+¥n
L2mb=— 2.56
b e L 2/pr +ug/nr G @58
on trouve dans ce cas que:
Limp =2 % Hamh 7 (3.61)
Oph = (o)) G T (3.62)
Clest a dire que:
LZmb= const{en G) =0 {3.63)
Ophe G =1 (3.64)
et:
LZmb> I/Npa (3.65)
Cpho< 1/Npp (3.66)

Ou voit que dans ce régime, les comportements de Lﬁmb et.de oph en fonction de
G et de Npg, sont tout a fait différents que danas le cas du régime mixte.

Danag le cas o on gjoute dans le a-Si:H une densité d'atomes dopants ionigés a
peu prés égale 4 celle des linisons pendantes (Npp= 1016 3 1016 ¢m3), les atomes
dopants ionisés vont fortement influencer 1a maniére dont la neutralité est étsblie
dans le matériau, sans trop influencer la densité d'états ni la microstructure (voir
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chapitre 5). De telleg densités de dopants peuvent aussi résulter de l'incorporation
involontaire d'impuretés dang les coucbes (voir par exemple [Favre et al. 1991)).
Dans le cas d'un dopage n, I'équation de neutralité devient:
ng+ 0t + pgp = Pr+ Pt + P HPden 3.67
Les atomes dopants (douneurs) actifs sont ionisés positivement (ils libérent un
électron).
Dans le cas out pd‘;n=ND3 , l'équation de neutralité devient:

Dt + Pgp, = Pt + Pgon (3.68)
et avec la condition ne'ppmot/o® (que la dopage "n" permet de remplir) 'équation
de continuité devient:

Rpp=—=G (2.69)
‘[p

Lorsque ng/pproi/c®, la plupart des liaisons pendantes sont ionisées
négativement (c.f. Eq. (3.9)):

Par~NpB (3.70)

Dang le cas ot pgy,=NpR et pdon=Npg, il faudra que nt=p; (Eq.3.68). Dans la
megure ot on l'on atteint expérimentalement les conditions o ng'pprot/o? at ny=pt
(que ce soit par dopage volontaire, par incorporation involontaire d'impuretds ou
par un taux de génération trés élevé), les calculs ci-dessous sont applicablee & la

discussion.

En utilisant 'équation (3.89) avec la condition ni=p;, et en utilisant les

/i
expreseions (3.36) et (3.37), on trouve que nfe Gu‘p un, pr<G. Comme ngpy,
l'expressions pour op) devient opy =~ e pg n¢ et celle pour Lamb devient (Eq.2.62)

L2mb=(kT/e) ud (pr'G) (y+1+1). Ainsi, on trouve que:

Oph = G%Nn ¥ =0p/an (3.71)
L2mb = const. (en G) A=0 {3.72)
On trouve les dépendances suivantes de ny et da pr avec Npg: nyee NI)B_mpm'n etpf
o Nm_a,_I donc:
Gph < Npg P - 3.73)
LZmb > Npg_ (8.74)

A partir des mesures d'abserbtion optique, on trouve que dans le a-Si:H ap/a, =
EYE3=~0.5. On voit que dane ce cas, oph D'est. pas inversément proportionnelle & Npp:
elle sera moina sensible 4 'augmentation de Npp que Lgmb. Ce résultat particulier
provient de 1'égalité stricte que nous avens posée en écrivant ni = pt.
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_ En général, lorsque pgon#Npa, et loreque pi=nt, 1a résolution de I'équation (3.67)
requiert une approche numérique, ceci en utilisant lea expressions (3.36) pour
ot(ng), (3.37) pour pilps) et (3.11) pour pjing) et en balayant un domaine de nr et de pr

jusqu'a ce que 1'égalité (3.67) soit vérifide.

"1 n n "

Dans notre modéle, I'apparition des divers comportements dépend de manidre
cruciale du rapport ng'pr comparé au rappert ¢i/g®. En particulier, le "régime
mixte" apparait dans onotre modéle dans le cas ol nppr et lorsque la condition
oﬁ/oganf/pf-ol; /o2 est remplie. (Nous verrons au chapitre 5 que les prédictions de
notre modéle dansg le cas du régime mixte sont en bon accord avec les
camportemeats que nous avoneg observés expérimentalement dans les couches de a-
Si:H non-dopées).

Le régime "dopé n" apparait dans notre madéle laraque la condition n¢/ppa,
/cgncglcg est remplie. (Nous verrons au chapitre 5 que ce régime prédit les

comportements chaervés dans les coucbes dopées "a”).

Ainsi, dans notre modele, l'apparition d'un régime ou de l'autre dépend du
rapport ngfps comparé a o, /c2. Afin de cerner la transition du régime mixte au
régime "dopé n", nous allons traiter le cas ol ndppoop"lcg et ol',/og» crl',’ /a2, sana
poser de condition entre nepr et o, /63, On trouve que:

1
Pdp=Nop——— (3.75)
Pt %

nfg Gg
Ve
1R = 2 (3.76)
Pt %

———+1
nfcrol

+1

On voit que la valeur du rapport (py o, ¥(ng o]) comparée & 1 permet de dégager
les deux cas extrémes que nous avians traités séparément. En effet,

- loraque p{fnpcl;/cg, le terme 1 daus le dénominateur devient négligeable, et &
partir de 1'Eq.(2.75), on retrouve 1'Eq. (3.41) du régime mixte

- lorsque pdnf-c];lc,‘:, la fraction dana le dénominateur devieot négligeable
devant 1 et & partir de 1'Eq.(3.75), on retrouve I'équation (3.70) du caa dapé "n".

(De la méme maniére, on peut vérifier que l'équation (3.76} se réduit aux
expressgiong des temps de recombinnison des trous libres des deux cas extrémes).
Ainsi, on voit que la camparaison de (proy)(ng o)) devant 1 permet de juger si l'on

est dans l'un ou l'autre des régimes. Pour la discussion des résultats de nos
mesures au chapitre 5, nous considérerons qu'un rapport (pfo }(nf od) = 10 esi
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négligeahle par rapport 1. C'est & dire que nous considérerons que lorsque c;,/cﬁ:lo
ng'pr, on se trouve dans le régime mixte.

Le régime mixte est particulier dans le sens ol, dans le cadre de notre modéle,
c'est le seul régime qui prédise que LZyp ne dépend pas de Npp. Nous verrons au
chapitre 5 que dans les couches non-dopées on obsarve dans certaines conditions que
L2mb ne dépend pas de Npg. Lorsqu'on pose I'équation de neutralité:

Pap =K' Q.77
ot K est 1a densité de charges positives qui na dépend pas de Npg (K=p: dans le

régime mixte)

on voit d'aprés 1'Eq. (3.75) que pour vérifier 1'éqnation de neutralité (Eq. 3.77)
lorsque Npp varie, le rapport ng/pr doit varier et cet effet doit &tre non-négligeable
devant 1. 8i l'on compare maintenant 1'Eq.(3.76) avec 1'Eq. (3.75), on voit que I'égalité
(3.77) ve auvssi entrainer que 11;
le cas np>py, Lﬁmboec‘]’;‘. done Lamb est constante en Nppg.

est constant en Npg. Comme nous avons considéré

A ce stade de 1a discussion de notre modé]e, on peut se demander quelles sont

les différences entre les effet: g dog
amorphes dang les mesures effectuées hm_equmhm_thﬂmgng. sous zllummatmn
homog2ne. Nous n'allons discuter ici que le cas des dopages légers (0.1 & 10 ppm de
dopant en phase gazeuse), car des dopages plus importants dans le a-Si:H modifient
complétement la densité d'états et éventuellement la microstructure (pour une
revue, voir [Beyer, Overhof 1984]). Nous ne considérerons que l'effet de la quantité
ne'prsur les densités des différents types de charpes localisées, et ceci lorsque la
densité d'étate dans la bande “interdite” reste & peu prés constante,

Dans le cas gristallin on peut distinguer entre deux cas extrémes:

- Oph/Sdark»1: les densités de dopants ionisés ne jouent plus aucun réle sur le
rapport ngpp, qui sera fixé par le mécaniema de recombinaison particulier
considéré et, par conséquent, ne pourra pas étre varié par dopage.

- Gph/Cdsrk~1: l'effet de l'illumination sera négligeable: les densités de porteurs
photogénérés sont négligeables par rapport aux densités de parteurs libres i
T'équilibre thermique, qui seront alors fixées par la densité de dopants ioniaés.

Dans le a-8i:H, pour les dopages légers (pdon=~ Npa), la rapport oph/Gdark»1 {(c.f.
Chapitre 5). Est-i] justifié dans ce cas de dire, comme on le voit dans [Lyiou Yang ef
al. 1990], [Kacks et al. 1991] que si le couche a été dopéa type p (respectivement type
n), alors gous jllumination les porteurs majoritaires seront aussi les trous
(respectivement les électrone)?
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Comme nous le montre notre moddle, l'effet des dopants dans le a-Si:H est tont
différent que celui dans les semwonducteurs cnstallma Dans notre moddle, l'effet
emnent (& cauge de

des quelques ppm d'a

la contrainte de la neutralité de charge) la denmté de ghamgﬂ__hmahnﬁg& en
particulier celle sur les cenires de recombinaison (p g, at de) (dans lee cae qui nous
intéressent, sans madifier prafondément la densité d'états). Par canséquent, les
porteurs libérés par les dopante ionigés vant eurtont se trouver eur des états

]acahséa On voit d' aprés (3.8) et (3.9) qua le Ime_dmm:_mmmmng_m

Aingi, dansg le cas des légers dopagea, nnt.re modale nons permet de dire que
dans les conches de a-Si:H légérement dopées, méme si Oph»Gdark, la type da
porteurs photogénérés majoritaire sera déterminé par le dopage. On devrait done
observer une corrélation entre la dengité d'atomes ionigés et les valeurs de op), et
Lamb. L'évidence expérimentale de cette prédiction de notre mod2le sera donnée an
chapitre 5 (mesvrea de oph et de Lymp sur dea couches légérement dopées): on
observe que le rapport nyfpr et les valeurs de oph et Lamh mesurés sous illumination
varient dans une large gamme sons l'effet du dopage.



34, Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons introduit un modéle de la recombinnison ol les
porteurs libres recombinent par capture sur les linisons pendantes. Nous avons
calculé les densités de charges localisées sur ces états (pgj, et pgi) en fonction des
densités de porteurs libres. Parce que ces centres de recombinaison possdédent trois
états de charge, deux chemins de recombinaizon apparnissent dans le modele. La
prépondérance de I'un ou l'autre des chemins dépendra de manigre cruciale du
rapport des densités de porteurs libres ngps, comparé & celui des sections efficaces
de capture ot/o° La définition des temps de recombinaison nons permet d'exprimer
Oph et Lamb en fonction des produits "mobilité da bande x temps de recombinaison”.
Les temps de recombinaison dépendent du mécanieme de recombinaison
particulier (i.e des temps de capture) gt des densités de porteurs libres.

En complétant le modéle de la densité d'états avec des queues de bandes et en
utilisant le principe du bilan détaillé, nous pouvons calculer les densités de charges
localisées dans les queues de bandes en fonction des densités de porteurs libres.
Ainsi, finalement, nous avons obtenu des expressians pour les dépendances des
quatre types différents de charges localisées (ng, pi, pg, ot p(‘fb) en fonction de nget de
Pf.

L'équation de neutrahité (qui prévaut dans les matériaux homogeénes sous
illumination uniforme} et I'équation de continuité nous permettent de relier ces
deux modeles. Ainsi nous avons pu prédire les dépendances de nf et de pr avecle
taux de génération (G) et avec la densité de linisons pendantes (Npg).

Comme on peut exprimer oph et Lamb en fonction des densités de porteurs
Libres, on peut prédire les dépendances de ces grandeurs mesurables avec Npp et G.
Suivant la gamme d'illumination et le type de couches (conches dopées ou non,
dégradées ou nan), des dépendances différentes de Lamp, et oph aveec Npp et de G
peuvent étre prédites.
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Figure 3.13: Différents régimes apporaissent suivant le ropport ngl/pg
comparé & 6%/ o°. Les exposants des lvis de puissance de opp(G) (9 et de
L24(G) (A) dépendront de la valeur de n¢lpy dans la couche considérée.

Notre madéle permet aussi de vérifier (pour les faibles dopages qui ne modifient
pss la densité d'étate lacaliads) que méme i le rapport Oph/Odark est trés élevé, le
type ainsi que la densité de porteurs majoritaires lorsque la couche ast illuminée
sera déterminé par le type et la densité de dopant ionisés incarparés, ce qui n'est pas
le cas dans les semiconducteurs cristallins. En effet, dans notre modale, la densité
de dapants ionisés va fortement influencer la densité de charges localisées sur les
centres de recombinaison, et en conséquence, la densité des portaurs libres
photogénérés.
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STATIONNAIRE (Steady-State Photocarrier

Dans les chapitres précédents, nous avons étebli les bases de-la théorie
permettant de comprendre comment la longueur de diffusion ambipelaire apparait
dans la résolution des équations classiques du transport, et comment elle dépend
des paramdtres du modele particulier de la densité d'étata et de la recombinaison
que nous avons considéré, En particulier, avec la définition des temps de
recornbinaison, dans le ¢as ot NpPr (ou PNg), on peut exprimer la longueur de
diffusion ambipolaire comme le produit "mobilité de bande x temps de
recombinaison” des perteurs libres minoeritaires et la photoconductivité comme le
produit "mobilité de bande x temps de recombinaison” des porteurs libres
majoritaires,

Dans la premire partie de ce chapitre (paragraphe 4.1), nous allons bridvement
mentionner les techniques de mesure les plus courantes qui permeitent de mesurer
des produits “mobilité x temps caractéristique” dana 1'état stationnaire; elles ont,
pour la plupart, été développées pour la caractérization du silicium cristallin, et
nous discuterons les limitations de leur utilisation pour 1'évaluation des
parametres du transport (produits "mobilitéxtemps caractéristique”) dans le a-Si:H.
La méthode de mesure de la lengueur de diffusion ambipolaire dans le a-Si:H la
plus promettsuse est la méthode du "réseau de franges stationnaire” (Steady-State
Photocarrier Grating, SSPG). Clest cette technique de mesure que nous avons
utilisée pour l'évalustion de Lamb et de oph- dena les couches que nous avons
caractérisées. Nous allons en présenter les détails expérimentaux dans le
paragraphe 4.2, Puis, dans le paragraphe 4.3, nous allons &tablir 'équation qui
permet d'évaluer Lamb & partir des grandeurs directement mesurables dans
l'expérience. Nous allons montrer que l'observation de la faible variation de la
longueur mesurée par SSPG ainsi que l'observation d'une dépendance particulidre
de la grandeur mesurable montrent que la longueur évaluée expérimentalement est
bel et bien Lymp. Le caleul d'erreur sur I'évaluation de Lamy, de oph et de b sers

donné en annexe.

Les quatre paramdtres importants apparaissant dans la description classique
des phénemznes de transport (c.f. chapitres 2 et 3) sont les mobilités (itg et ul) et les
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tempas caractéristiques qui sont associés & chacun des deux types des porteurs gui
participent au transpert. Pour caractériser ce dernisr, il a'agit donc en général de
mesurer W et T pour chacun des deux porteurs. Dans le cas des semiconducteurs
cristallins, les couches utilisées en pratique pour fabriquer des dispositifs sont
dopées. 11 n'est alors nécessaire que de mesurer les paramétres du porteur qui
gouverne le fonctionnement du dispositif perticulier. Il existe une vingtaine de
techniques de mesure de la mobilité et du temps de vie des porteurs majoritaires et
minoritnires. On peut les diviser en deux groupes: les techniques transitoires
(surtout utilisées pour le mesure du temps de cepture) et les techniques
stationnnirss. Nous n'allons nous intéresser, dans ls cadre de cetta thése, qu'sux
techniques de mesure stationnaires. Les plus utilisées parmis ces dernidres pour
caractériser le transport dans les semicanducteurs cristallins sont I'effet Hall
(densités de perteurs majoritaires et minoritaires), Ia photoconductivité (porteurs
majaritaires), 'effet photoélectromegnétique ("PME"} (porteurs mingritaires) et
T'effet de phototension ("Surface Phatovoltage”) (porteurs minaritaires).

Pour mesurer les propriétés du transport des porteurs mineritaires, on mesure
en général leur longueur de diffusion afin d'en évaluer le produit pt. Ensuite, une
mesure indépendante est utilisée pour évaluer 1. Ainsi, le processus de diffusion est
4 la hass de plusieurs techniques de caractérisation des propriétés du transport des
portsura minoritaires dans les semiconducteurs cristalling depéa. Ce processus
apparait lorsque la distrihution spatiale des porteurs excités dans la mesure n'est
pas uniforme. Il existe deux moyens expérimentaux permettant d'ebtenir des
gradients de parteurs. Le premier est une photogénération non uniforme de
portaurs dans un semiconductéur homogene. Le second moyen est d'utiliser des
jonctions, ol le semiconducteur est inhomeogéne (jonctions p-n, diodes Schottky,
transistors). On peut denc subdiviser les techniques expérimentales ststionnaires
de mesure de la longueur de diffusion en deux groupes: celles qui utilisent des
dispositifs ot celles qui utilisent wne excitation non uniforme dans un
semiconducteur homogéne.

La plupart des méthodes de mesure de la longueur de diffusion dans les
semiconducteurs amorphes ont été dérivées de celles utilieées pour la
caractérisation des semiconducteurs cristallina. Comme nous l'avons signalé, ces
mesures ont fait leurs preuves pour le mesure de la longueur de diffusion des
porteurs mineritaires dans les semiconducteurs cristalling dopéa. I faut donc faire
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attention lorsque 1'an applique ces mesures a des semiconducteurs non-dopés parce
qu'il n'est plus possible d'y définir clairement le parteur mineritaire.

Noua vaulans caractériser le transpart dans dee cauches de a-Si:H. Comme
nous l'avane vu au chapitre 2 et 3, lorsque NpPr (ou PpeNy), le mesura de la
phatocanductivité permet d'évaluer le produit p°tR dee porteurs libres majoritaires.
Quant & l'évaluation du produit potP des porteurs minoritaires, on a pensé, par
anszlogie avec le cas cristallin dopé, que les techniques qui avaient fait leur preuves
dens ce dernier ces allaient permettre de mesurer les propriétés du trensport.des
porteurs libree minaritaires dans le a-8i:H. Cette analogie a conduit & dee résultats
erronés dans le cas de le technique "Surface Photo Voltage" (SPV) [MecElheny et al.
19871, & des difficultés de mesures pour l'effet PME [Maore, 1980}. La méthode SPV
[Moore, 1984] était la plus utilisée, il y a encore gquelques années, paur la
détermination des propriétés du transport des trous dans le 2-Si:H non-dopé. Dans
cette technique, on utilise une diode Schottky que 'on illumine evec de la lumidre
monochromatique non-uniformément absorbée. On phatogéndre ninsi une densité
non-uniforme de porteurs. On varie la distribution des partenrs pbotogénérés en
utilisant de le lumidre manachromatique de différentes longueur d'onde, c'est 2
dire de différente longueur de pénétretion. Lorsque les parteure photogénérés
parviennent par diffusion jusque dans le zone de déplétian, ils vont y madifier la
charge d'espace et danc la tension en circuit guvert. On détermine la valeur de la
lanpueur de diffusion & partir de la mesure de l'intensité luminense nécessaire
pour maintenir la tension en tircuit ocuvert constante. Une des conditions de base
néceseaire pour I'évaluation correcte de la longueur de diffusion par cette méthode
est que la Jongueur de diffusion soit beancoup plus grande que I'épaisseur de la zane
de déplétion, faute de quai 1'effet de la dérive dans cette zone influencera le résultat.
Cette candition n'est pas aisément remplie dans le a-Si:H. Plusieurs "truce”
expérimentaux ont étés proposés afin de remplir cette condition [Maore, 19841,
[Chiang et al. 1986]. Mais des simulations numériques [MacElheny ef al., 1987] ant
montré que la langueur caractéristique évaluée par SPV est une combinaison
complexe de la langueur de dérive et de la longueur de diffusion ambipalaire &
cause des effets de la zone de déplétion sur la mesure. Ainei, cette technique ne
permet que d'évaluer une barne supérieure 4 la valeur de la longueur de diffusion,
C'est pourquai, depuis quelques années, la mesure de la longueur de diffusion dans
le e-Si:H avec la technique SPV a été abandonnée.

Nous pouvons mentionner la méthode de la "tache valante” (Flying Spat
Technique, FST) [Ryvkin, 1964] qui a été récemment appliquée a la mesure de la
longueur de diffusion ambipalaire dane le a-Si:H non-dopé [Vieira ef al. 1991]. Elle
offre une alternative & la mesure de SPV. Mais elle risque de souffrir du méme
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défaut, parce qu'elle nécessite aussi 1'utilisation d'une diode. Les effets des zones de
déplétion sont négligés, alors qu'ils pourrgient jouer un réle important.

La mesurs du rendement de collection dans unsa cellule p-i-n (dénommée aussi
"Hecht plot” stationnaire) & aussi été proposée pour la déterminstion du produit pr
des porteurs minoritaires (nous pouvons préciser ici qua le 1 apparaissant dans les
expressions du rendement de collection sont les temps de capture; nous évoquerons
cette question au chapitre 6). On mesure la caractéristique courant-tension (I-V) de
la diode illuminée, en appliquant une polarisation inverse (c.f. Figure 4.1). Dans
cette situation, le champ électrique E, présent dans la couche i est uniforme, et le
transport dans cette couche peut étre décrit en négligeant la diffusion. Les seules
pertes qui font qu'on ne collecte pas tous les porteurs photogénérés dans la couche
sont les pertes dues A la recombingison des porteurs.
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Figure 4.1: Collection des porteurs dans une cellule polarisée avec une
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tension inverse.

Actuellement, le type de porteur auquel doit étre attribuée la valeur du produit
pt évaluée par cette technique est controversé. [Chu et al. 1989] proposent que le pt
ainsi mesuré est le plus petit des deux produits pt (les trous dans les couches non-
dopées). Par contre, [Crandall, 1989] prétend que le produit pt minsi évalué est le
plus grand des deux, (celui des électrons dans les couches non-dopées). Quant &
[Shah et al. 1990], ils ont montré que ls choix de la forme de la fonction de
recombinaison choisie pour décrire les pertes de collection détermine le type de
porteur limitant. En particulier, si 1'on utilize la fonction de recombinaison de
Schockley-Read-Hall (c.f. chapitre 2), on trouve que ce sont les perteurs possédant le
plus grand produit pt qui limitent le rendement de collection. Par contre, si I'on
utilise la fonction de recombinaisorn Rpp, on trouve que ce sont les porteurs
possédant le plus petit pt qui limitent la collection.



création d'un réseau de franges d'interférences a été introduite per [Kogelnik, 1969]
et (Woerdman, 1970]. Cette technique fransitoire est dénommée "Trensisnt
Grating" (TG): un “mode locked” laser produit des impulsions lumineuses (10 ps -
10 ng). Ce feisceau leser (polarisé) est diviséd, et un résseu de frenges
d'interférences est produit par la superposition des deux demi-faisceaux sur
Yéchantillon, On cbserve la diminution temporelle de I'emplitude du résesu de
franges en utilisant la diffraction d'un troisidme faisceau lasar (Is faisceau "sonde™)
gur le réseau de franges. Le faisceau sonde est retardé per rapport 4 l'impulsion
des deux demi-feisceaux utilisés pour le eréetion du résesu. Le diffraction du
feisceau sonde est due & la variation de llindice de réfraction induite per les
porteurs libres photogénérés excédentaires (par rapport & I'équilibra). Gréce & cotte
technique transitoire, on peut a la fois mesurer la longueur de diffusion (en variant
la péricde du résesu de frenges d'interférence) et le temps de vie des porteurs
photogénérés (en variant le temps de retard du faisceeu sonde). Cette technique de
mesure de la longueur de diffusion & été principalement utilisée pour la
caractérisation de matérisux semi-isclants, et dans des conditions de forte injection
(intensité lumineuse élevée). Cette technique de mesure de la longueur de diffusion
a l'avantage d'une détection optique, ¢'est & dira sans contacts at sans effets de zone
de déplétion. Pour une revue plus détaillée, on peut se référer & [Orton et Blood,
1930].

Comme {Weiser ef al. 1989] I'ont fait remarquer, 1'utilisation de le technique TG
sur le 8-8i:H & fourni des valeurs de longueur de diffusion beaucoup plus grandes
{10 & 70 fois) que celles évaluées & partir d'autres techniques (per exemple SPV et
SSPQG). D'epr2s eux, dans le cos du 2-8i:H, le diffraction du faisceeu sonde ast due &
un résesu de franges thermiques, au lieu d'un réseeu de porteurs libres
photogénérés. De plus, les temps de vie mesurés per TG correspondent bien su
temps de diffusion thermique de le chaleur ds la couche vers le substrat.

[Ritter ot al. 1986] ont praposé une version "stationnaire” de la techniqua de TG.
Dens cette technique, dénommée réseeu stationnasire de porteurs, "Steady-State
Photocerrier Grating” (SSPQG), on évelue I'amplitude du résesu de porteurs libres
photogénérés par la mesure de la conductivitd de la couchs, perpendiculairement
an résean de franges. Cette technique est beaucoup plus simple & réeliser
expérimentalement que celle de TG, car elle ne nécessite qu'un lager polorisé
fonctionnant en continu (lasers & gaz tels que Helium-Néon, Krypton ou Argon).
Par contre, elle nécessite des contacts pour la mesure de le conductivité.
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Une vergion transitoire de SSPG ("Non-Steady-State Photo-EMF”, NSS PEF) a
6té proposée récemment par [Petrov of al. 1990]). Ile proposent de faire bouger le
réceau de franges entre deux contacts coplanairee (c.f. Figure 4.3). La megure du
courant de court-circuit entre les deux contacte eet fonction de la viteese de
propagation du réseau, et permet d'évaluer la longueur de diffusion des électrons et
colla des trous, ainsi que le tempe de relaxation diélectrique. L'spparition d'un
courant de court-circuit eet due & l'axistence da champs locaux trés élevés. Seule
une meegure transitoire permet de mettre en évidence leur effet, Cette technique est
trés récente, et geul le groupe de recherche de Leningrad [Trofimov et al 1991] I'a
utilisée pour évaluer les propriétés électro-optiques du a-Si:H. La théorie & la base de
cette technique de mesure n'exiete pae encore pour le cag du a-Si:H (elle existe pour
la deecription de la mesure dans les matériaux photoréfractife (BaTiO3)).



Figure 4.2: Digpositif expérimental de mesure de SSPG. L: lager, S:
cube diviseur de foisceon (non polarisont), ND: filtre gris, M: miroirs,
D: lame demi-onde, E: échantillon. R,: résistance de shunt, V: source
de tension continue, C: hacheur {chopper), LI: lock-in,

contact

Iy

I

a-Si:H

Figure 4.3: Position de l'échantillon avec le réseau de franges. Nous ne
considérerons que le transport dans lo direction x.

4.2,), Principe de mesure

Le principe de mesure de SSPG est le suivant: les porteurs photogénérés non
uniformément dans la direction de 1'axe x par la lumidre se redistribuent sous
I'effet de la diffusion. Si la longueur de diffusion des porteurs est beaucoup plus
grande que la période des franges d'interféreunces, la diffusion des porteurs va
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effacer }a modulation. Par contre, si la longusur de diffusion est inférieure a la
périods du réseau de franges, la densité de porteurs restera modulée. La
modulation de la distribution des porteurs influence la conductivité de la couche
dang la direction x. La mssure ds la conductivité en fonction de la périods du réseau
de franges nous permet d'évaluer la longueur ds diffusion.

(2.2, Parti . he dli it

Le laser utilieé actuellement pour nos mesures est un laser Krypton 500 mW,
A=647 nm, polarisé verticalement, mode TEM,, (distribution gaussienne de
l'inteusité dans le faisceau). Nous avons installé un filtre spatial afin d'sugmenter
le diamétre du faisceau. Ainsi, on agsure une distribution plus homogine de
l'intensité lumineuse entre les contacts. Avant d'utiliser ce laser Kr, nous avons
utilisé un laser HeNe, ds puissance nominale 10 mW. Cstte faible puissance nous
réduisait le domaine de mesure en intensité & une décade, alors que le laser Kr
nous permet de mesursr gur 2 décades d'intensité lumineuse, Par contre, ls
longueur de cchérencs spatials du laser Kr (Scm) est nettement inférieure a celle du
laser HeNe. Le choix de la longueur d'onde du faisceau laser est important si l'on
veut pouvoir négliger la diffusion des porteurs vers l'intérieur de la couche, Par
chance, le coefficient d'absorbtion, dans le a-Si:H, de 1a lumidre A=647 nm du laser
Kr est de 'ordre de 10%em-1, Comme les couches ont une épaisseur typique de 2 pm,
Y'absorbance est de l'ordre de 2, ce qui signifie qus 13% de la lumigre sort & l'arridre
ds la couche. Dans ces conditions, on peut encors parler d'illumination uniferme en
épaisseur car le gradient d'intensité lumineuss se manifeste sur une distance
beaucoup plus grande que la longueur de diffusion, et on peut négliger la diffusion
des porteurs en profondeur. Si I'on utilise un laser Argon (A=500 nm)}, on ne peut
plus négliger la diffusion des porteurs vers l'intérieur de la couche (voir [Ritler et
al. 198€] et [Balberg et al. 1991)). En effet, le coefficiont d'absorbtion & ces lengueurs
d'ondes vaut =105 em-1, La lumidre est absorbés dana lea premiers 0.2 pm de la
ceuche, et dang ce eas, s gradient de génération en épaisseur est du méme ordre de
grandeur que la longueur ds diffusion.

Pour qu'on puisse appliquer les résultats de nos caleuls linéaires a 1'évaluation
des mesures, il faut vérifier expérimentalement la condition "petit-signal”. Lorsque
la condition petit-gignal est remplie, onn peut montrer (¢.f. Eq. 4.19) que la grandeur
B (c.f. Eq. 4.1) est indépendante du rapport des intensités Iumineuses des deux
foisceaux (intensité du faisceau "petit-gsignal™ Iz et intensité du faisceau "fond
continu”: Iy, c.f. Figure 4.3).

dJy
=3, 4.1)



80

ol Jyest le courants entre les deux contacts mesuré lorsque le plan de
polarisation des faisceaux Iz et I; est paralltle, et que leur superpositien crée un
résesu de franges d'interférence. J; est le courant entre les contacts lorque la
superposition des deux fsisceaux Ig et I; ne produit pss de réseau de franges (angle
de 90¢ entre les plans de polarisation de Iy et de Ia).

Un filtre gris shsorbant ND=1 permet d’obtenir un rapport (Iy/Is= 25) qui vénﬁe
expérimentalement la condition "petit signal” (B indépendant de Io/Iy)c.f. Figure
4.4).

1 S —
[ ]
0.6 | A
0.5 |- i
[ ]
- 04p i
03 L ‘ i
[ ]
02}k . i
<o . .
0.1 3 Pl . .u“..lo L 1
10° 101 10 10
Izﬂ1

Figure 4.4: Vérification expérimentale de la condition "petit-signal®,
frhacheur=37 Hz, V=7V, A=3.4um. Pour I3{I1< 0.1, 8 est indépendant de
Iafly.

Le rile de 1a lame demi-onde est de tourner l'angle du plan de polarisation du
faiscean la traversant. Le principe de fonctionnement de la lame est le suivant: pour
un faisceau de longueunr d'onde donnée, on choisit I'épaissenr d'une lame
biréfringente (quartz ou MgFsg) de fagon a ce qu'une rotation de 6 de 1s lame cause
une rotation de 20 du plan de polarisation. Nous utilisons une lame demi-onde
achromatique, c'est & dire qu'elle fonctionne dans 18 gamme de longueur d'ondes de
600 4 1200 nm. Elle est constituée d'une plaque en quartz et d'une plaque en MgFs,
serties entre deux plaques de verre. L'intensitd transmise lorsque 1s lame demi-
onde est verticale on tournée de 45¢ est pratiquement identique (97%).
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Figure 4.5: Onde plane de période A incidente sous un angle o/2 sur un
plan r. Les maximas de E2 sur le plan nxont une période A, qui dépend
de af2: A=A/{2sina/2),

Dans un faisceau incident sur un plan, les maximum d'intensité du champ

électrique (~<E2) sont séparés par une distance A donnée par (voir Figure 4.5):
_* A
2 gin(o/2)

ail A& est la longuenr d'onde dans le vide (air) de la lumiére incidente, et a/2 est
I'angle d'incidence du faiscezn, par rapport & la normale au plan.

La condition ponr former un réseau de franges d'interférences stationnaire
avec deux faisceaux Iy et Iz de longueur d'onde et de polarisation identigues, est
remplie loraque les maxima dn carré de la somme des amplitudes des champs
électrigues des deux faisceaux ne se propagent pas sur le plan. On réalise ceci avee
deux faisceaux d'angle d'incidence opposés (+o/2). Ainsi, le réseau de franges sera
aussi de péricde A.

~ Le fait que les indices de réfraction & l'extérieur de la couche et & I'intérieur de
celle-ci soient différents ne va pas détruire le résean de franges a I'intérieur de la
couche: bien que dans un milien d'indice de réfraction no>1, la longueur d'ande de
la lumidre soit raccourcie, la différence entre 1'angle d'incidence @/2 et I'angle de
réfraction o'/2 compense exactement ce phénoméne (loi de Descartes):
vi A1 sin(a/2)
v2 "2, " sin(a/2) =nz/n1 @3
oil vy et vo sont les vitesses de prapagation de la lumiére dans les milieux 1 et 2.
Aingi, Li/sin(a/2)=Ao/sin(a'/2).

(4.2)
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Dans le cas ot les deux faisceaux dintensité T et I interférent, la distribution
d'intensité sur le plan est donnée par:

2T11p
1= (11+Iz)[1+yu N cos(hx)] @4

ol Yo est un facteur entre 0 et 1 (facteur da qualité du réseau de franges), qui
rend compte de la non-idéalité du réseau de franges (visibilité des franges réduite a
cause de la cobérence partielle entre les faisceaux, a cause de la diffusion de la
lumigre et des vibrations mécaniques).

100

II+I2 -
I1

X

Figure 4.6 : Distribution de l'intensité lumineuse dans un résecu de
franges. I1=50, Is=5. Notez que I'intensité minimale est beaucoup plus
petite gque It malgré que In/I; soit égale & 1/10, qui est le rapport
expérimental limite des conditions linéaires (c.f. Figure 4.4).

Lorsque le plan de polarisation de I est perpendiculaire a celui de I3, les deux

vecteurs du champ électrique sont partout perpendiculaires, et la distribution
d'intensité Iumineuse est uniforme:

I(x) =11+ 4.5)
L

Figure 4.7: Géométrie du &ispositif expérimental. Mjet Mo sont des
miroirs orientables, dys =16 cm, d varie de 17 & 86 cm.
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Sur la Figure 4.7, on montre le diepositif permettant de faira varier 1'angle
d'incidence des deux faisceaux a et donc la périoda du réseau de franges A (Eq. 4.2).

On a:
(4.6)

d @)

La pamme de A est limitée vers le bas: sa valeur minimale est obtenue lorsque
gin {0/2)=1 (incidence rasante) ol A=A/2= 323.5 nm {=0.325 pm). 11 faut noter qu'aux
incidences rasantes, le coefficient de réflexion R(A) de la lumiére dépend fortement
de I'angle de polarigation (formules de Fresnel), c.f. Figure 4.8. Cet effet devra étre
prie en compte dang les mesures & trés courte période du réseau de franges.

1 e
i
0.8 | 4
]
i
0.6 |- 1 L
o H
04} i
= !
- t
02 ~~o_ |l !
~ !
\\ ri
P R A
05 2 ) )

/2 en degrée

Figure 4.8: Coefficient de réflexion R en fonction de l'engle d'incidence
pour les deux plans de polarisation. Coalculé pour un indice de
réfraction np=3.4. Les ongles d’incidence a/2 utilisés en pratique

varient de 400 (A=0.5 um) & 6° (A=3 pm),

A cauge de cet effet, le taux de génération dans la couche pour un flux
lumineux incident donné eera une fonction de I'angle d'incidence (i.e. de la période

du réseau de frangee) et de la polarisation (Eigenschenk, 1989).
Pour l'évaluation de Lgamb, nous comparerons la conductivité de la couche en

préeenca et en l'abscenca da franges d'interférences pour une méme intensité

globale. Nous réalicons ceci en modifiant l'angle de polarisation de I'un des deux
faieceaux en tournant la lame demi-onde. L'effet de la variation de R avec la
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polarisation se manifestera différemment suivant que la lame demi-onde ae trouve
sur le faisceau grand-signal ou gur le faisceau petit-signal (c.f. Figure 4.9).

1 I ! I I

0.8

0.6

s laaal g

L NLANLENL A LB B A L

o 04

02 |-

™r

0.2l L L
0 0.5 1 L5 2 2.5 3 35

A/um
Figure 4.9: Influence de place de In lame demi-onde. Les points sont les
mesures de B lorsque la lnme A/2 est sur le foisceou Iz (petit signal),
Les croix représentent les mesures lorsque Io lome A/2 est sur le
foiscean I; (grond signol). Le trait plein donne B(A) obtenu par
ajustement a ln fonction d'essai (Eq. 4.17) (sur les 8 derniers points).

La limite supérieure de la gamme des A eat donnée par la distance d
pratiquement atteignable. On peut utiliser une autre configuration des éléments
d'optique afin d'augmenter cette gamme. Elle est représentée a la Figure 4.10. Cette
configuration permet d'obtenir des petits angles d'incidence desz faiaceaux sur
I'échantillon, sans avoir & déplacer celui trés loin du diviseur de faicceau S1.

Laser 51
— b
M1 dE
3

Figure 4.10: Montage des éléments optiques pour obtenir des résecux de
période A> 3um avec un encombrement restreint.

La sensibilité de la mesure est la plus grande loraque l'on mesure le domaine
ol B varie beaucoup, c'est & dire pour A=10 Lomb. Donc cette technique est
particulidrement adaptée & la mesure de longueurs da diffusion de I'ardre de 0.1pm-
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quelques pm. La résolution limite de cette technigue de mesure est donnée par
Lamb=Amin/10 = 0.03 pm (=30nm).

42,8, Partio flectsi ‘

L'effet de la diffusion des porteurs sur l'amplitude duv réseau de porteurs
pbotogéuérés est é&valué en mesurant la counductivité de la counche
perpendiculairemient au réseau de franges (¢.f. Figure 4.11),

Deux contacts aluminium distants de 0.5mm sont évaporés sur la couche. Ils
mgntrent un comportement ohmique dans toute la gamme des tensions atteignables
expérimentalement. L'échantillon est illuminé sur une surface de 0.5mm (distance
intercontact) x 0.6 mm. On applique une tension continue entre lea deux contacts.

%m L

contact

1, B

verre
L]

Figure 4.11: Dispositi'an de I'échantillon dans le moniage. La
conductivité est mesurée perpendiculairement aux franges, dans la
direction x

Afin d'évaluer correctement la valeur de la longueur de diffusion, il e'agira
d'utiliser un champ électrique suffisamment faible pour qu'il n'influence pas la
distribution de porteurs. Cette condition peut étre vérifiée expérimentalement: pour
des petits champs électriques P doit étre indépendant de la tension appliquée.
Farmellement, la condition de champ négligeable g'exprime par (c.f. paragraphe
2.2.4):

kT
E«Eqpe= e Toamn (4.8)

ot E;r est le chamyp électrique critique, & partir duquel le champ électrique va
influencer la distribution de porteurs (kT/e =25.8 mV a T=300K).

Nous avous effectué systématiquement les mesures de diffusion avec un champ
E,=100 V/em, Nous avons vérifié que dans cette gamme de E,, p est constant (en Ey).

La détection de la contribution de la perturbation "petit-signal” (I2) eat réalisée
grace A la technique de détection synchrone (Lock-iu). Le faisceau petit signal est
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haché, c'est & dire modulé on-off par une roue métallique découpée (hacheur). La
fréquence de la modulation peut étre choisie entre 10 Hz et 400 Hz. Le¢ hacheur
fourni un signal rectangulnire de fréquence égale a celle de la modulation optiqus.
Ce signal est dit de "référence”. Le Lock-in permet da mesurer 'amplitude d'un
signal (dans notre cas: la conductivité due au faisceau petit signal) de fréquence
égale a la fréquence du signal de référence.

Nous avons utilisé la chute de tension sur une résistance de shunt Ry=1M$
comme signal d'entrée sur le Lock-in (le photocourant traversant le couche n'étant
pas mesurable avec un Lock-in). Comme la valeur de cette résistance est nettement
inférieure & celle de la couche illuminée (Rgep= 1GQ sous une illumination de =10
mW/em2, échantillon non-dégradé), son effet peut &tre négligs.

L'affichage eur le Lock-Tn C1 est fonction de Vamplitude A (créte-créte) du
signal 3 mesurer (signal rectangulaire):

Ci= % A (4.9)

Dans le cas o le signal 4 mesurer n'est pas rectangulaire (flancs exponentiels
ou linéaires), la valeur de l'affichage est une fonction différente de V'amplitude du
gignal 4 messurer. Nous avons vérifié que nos mesures en présence du fond continn
n'étaient pas affectées par des comportements transitoires en vérifient
l'indépendance des signaux mesurés en fonction de la fréquence choisie pour le
hacheur. (Par contre, nous avons observé qu'elles le sont en l'ahsence du fond
continu).

424, Significationdel o

On mesure J, la contribution su photocourant due 2 la perturhation I3, en
présence du réseau de franges d'interférences (J;) et en 1'absence de celui-ci (J ).
(Les indices et 1 indiquent que les plans de polarisation des frisceaux I et Iz sont
paralléles, respectivement perpendiculaires). Le paramétre expérimental tiré de
ces mesures est B(A)=J (AT L(A), (¢.f. Figure 4.12).
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Figure 4.12; Allure des signaux d'entrée sur le Lock-In pour différents
A, Pour A«Lgmp, la diffusion des porteurs efface leur modulation, et la
densité des porteurs est proche de celle obtenue lorsque les deux
foiscecux sont polarisés perpendiculairement. L'affichage du L-I est
positif (B>0), cor la conductivité de lo couche en présence de I est plus
dlevée qu'en son absence. Lorsque A»Lamb, la conductivité moyenne de
la couche est inférieure & celle due & Ij: en effet, les minimums
d’intensité des franges sont beaucoup plus petits que I, et l'sffichage
du Lock-In est négatif (8<0). L'affichoge est nul (=0} lorsque la
conductivité due & I (en présence du réseau de franges) est égale & celle
due & I;. .

On peut illustrer le principe de mesure de la manidre suivante: la modulation
spatiale de l'intensité lumineuse créa une modulation de la densité de porteurs. Le
schéma équivalent de 1a modulation de la densité de porteurs est une modulation de
la résistivité de la couche. Dans le schéma équivalent, (¢.f. Figure 4.13) les
résistances sont mises en série: ce sont les résistances les plus élevées qui vont
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dominer la mesure; elles carrespondent aux zones ol la densité de porteurs est
minimale. On peut comprendre intuitivement ici que si le param2tre mesuré
expérimentalement était sensible autant saux minimas qu'aux maximas, on
n'observerail rien (la moyenne des effets étant alors nulle). C'est A cause de la
contribution plus ou moins élevée des résistances maximales locales A la résistance
globale que l'an pent mesurer un effet.

Al<L, amb A2>Lamb
n=p(X)+ n=p(x) ,: :.,
Ay N Aa N
g X
R1 * R2
—-E-8-8-5-5-5- | | | oo |
I | I |
» »
x X

Figure 4.13: Mcdulation de la densité de porteurs en présence de
franges d’interférence et schéma équivalent en résistances dues aux
minimas de n(x) et p{x): R/ A < Ra/ Az Lorsque A<Lgmp, la diffusion des
parteurs réduit l'amplitude de la modulation: la résistivité R/A en
présence des franges est @ peu prés égale & celle en l'absence de franges
(correspond & B=1). Lorsque A>Lamb, la modulation reste marquée, et la
résistivité R/A en présence de franges est supérieure & celle en
I'absence de franges {correspond & B<1).



C'eat & partir de la mesure de la variation de B en fonction de A que 1'on évalue
Lamb. Pour relier Lymp au paramatre expérimental B(A)=J;{AWJ(A), il faut calculer
Ji{A) et J1(A) & partir des cing équations du tranaport. Pour ce faire, on procéde en
troia étapes. D'abord, il faut calculer les solutiona petit signal An{x) et Ap{x) de 1a
partie homogéne du eystdme linéariaé qui font apparaitre les longueurs
caractériatiques. Cette étape a été détaillée dans le chapitre 2. Enauite, il faut
calculer les solutions An(x) et Ap{x) du aystdme d'équations dana le ces particulier
d'une excitation sinusoidale. Finalement, on calcule les couranta J;{A) et J (A).

A chacune dea étapes, un traitement général des équationa du traneport n'est
pas poasible analytiquement: il eat nécessaire d'introduire dea approximations et
d'étudier des cas particulieras. Nous allons noua reatreindre ici au cas particulier de
la diffusion (champ électrique extérieur négligeable), Enanite, nous sallons
congidérer le cas particulier d'un matériau remplissant la condition "lifetime”
(Eqs. 2.29.b), dans lequel le transport eat caractériaé par les deux longueurs
caractéristiques Lamh et Lgjel. L'étude du cas d'un matérian de type relaxation est
d'intérét aecondaire pour nous, car ce comportement n'a pas pu étre mis en
évidence dans la a-Si:H. 1] sera considéré en détails dans la th2se de J. Hubin. Nous
allons traiter dans les paragraphes suivant lea calculs de B(A) proposés initialement

par [Ritter et al, 1986] et [Li, 1991].

Dans 1art1c1e de base [R1tt.er el al 1986], lea couranta Jy et J; n'ont pas été
calculés explicitement & partir da aes solutiona particulidres pour la diatribution des
parteurs. Dane cet article, B(A) a été caleulé en utilisant l'analogie avec les
résigtances et en calculant la conductivité moyenne de la coucha en présence ou non
du réseau de frangea d'interférences.

Le aystéme linéarisé dea cing équationa du transport en termes de porteurs
totaux se réduit A deux équationa découpléea (dana le cas g on néglige Yeffet des

liziaons pendantes) [Ritter et al. 1986):
d2? An"* An

Dh 35 (4.10.8)
dZ ap* A
*-a%w 5 =0 (4.10.b)

Les eolutions An*{x) Ap (x) sont les variations des densités de porteurs totales
(An*=Ang+Angge, Ap*=APr+Aplee) calculées pour une génération AG(x) cosinusoidale
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antonr d'un point de travail uniforme G,. La génération G(x)=AG(x)+G, est
proportionnelle & la distribution d'intensité lumineuse entre les deux contacts I(x)::

2 yT1l
G(x)= Go+AG(x) = KI(x) = k(l1+12) [ma = cas[%\g)] (4.11)

Le facteur de proportionnalité k est une fonction du coefficient d'absorbtion et du
coefficient de réflexion.

En utilisant directement la condition d'ambipolarité {perturbation neutre)
An*(x)=Ap*(x), on trouve en résolvant le systéme d'équations non-homogéne (Eqgs.
4.10 a. et 4.10.b) que:

An*(x) =2k,

21@ o5 1 oosfﬂ) (4.12)
+(2RLamVA)2 A
En développant pour le cas pelit signal, et en tenant compte de la dépendance de
Oph en loi de puissance de G (ophe G¥), la conductivité o{x)=6,+40 entre les contacts
est donnée par:
Oo+40=0(11+12)1 + A cos 2rx/A) (4.13)
on Go=0(I1+12) est 1a conductivité due & I'illumination homogéne d'intensité
I1+13, et A est I'amplitude de Ac:
Amzyy, Y221
I1412 14(20Lg /A2
Elle contient le terme qui exprime l'effet de la diffusion (Lamb) par rapport a A.
Dans l'analogie des résistances, la conductivité apparente oy (appelée o, dans
[Ritter et nl. 1986]) en présence d'un réseau de franges est donnée
approximativement par:

(4.14)

A
Oy =N joi(:; = g{I1+I9) \} 1-A2 (4.15)
0

Un cosinus se trouve au dénominateur de l'intégrant. Il influence donc le
résultat de l'intégrale. Un facteur non-linéaire en A est donc responsable de 1'effet
de la mesure.

Expérimentalement, l'affichage du Lock-in nous donne geulement la
contribution “petit signal" & la conductivité g, Jye<0y—o(I1). Dans le cas ol I3»I2 on

’ I11 I
peut développer cmnc‘\} 1-AZ2e ]_(I 1112)2 =]1- ﬁ donc 6y «<1-I3. Le rapport B entre

les deux affichages du lock-in avec et sans interférences est donné par:
Jy ay —o(I1)
ot _ Rl 4.16
P= 7L = S+ TpotID “18
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Comme oeIg, on voit que P est indépendant de l'intensité Iz du faiscean

lnmineux petit aignal loraque la condition petit-aignal est remplie. On tronve
finalement que, dans cette condition, [ varie avec A et Lg;}, de 1a manidre suivante:

2¥Ya?
B=1- b
(1+4n2L,pp2/A2)
On déduit de I'équation (4.17} que la représentation de:

ﬁ =f (\} 2/(1-B) ) (4.18)

donne nne droite de pente 1y, 2/4n2Lamp? et d'ordonnée & V'origine - 14412 Lg,2).
Ainai, on peut évaluer Lymp en gjustant une régreasion linéaire aur lea points
(\ 2A1-B);,1/A2). De cette manidre, il est possibls d'évaluer Lambt5% et Ty, 2t20%. Les
calcula d'errenr détaillés aont donnéa en annexe de ce chapitre,

4.17

a) b)
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Figure 4.14: Evaluation de Lamp & portir de nos mesures de (A} sur une
couche non-dopée (A120291); a) représentation de {A). Le trait plein est

I'ajustement & U'équotion (4.18). b) représentation de (N2/(I-f1/A2). Le
trait plein donne l'ajustement & l'éguation (4.17). De ce dernier, on tire
Lamb= 0.2 um, yp2=0.65.

On peut remarquer sur la Figure 4.14 que lorsque A= 10 Lygb, B varie beaucoup
en fonction de A. Pour AsLamb on obaerve que [ ne varie presque plus; il tend vers la
valenr -vy,2. Ainsi, pour évaluer Lo avec une bonne sensibilité, il fant travailler
dans le régime on B varie beaucoup avec A et ol AsLgje). La région intéressante
pour l'interprétation de l'obaervation de la droite (c.f. paragraphe 4.3.3) est celle ol 3
varie beaucoup.

REMARQUES: On peut montrer [Li 1990] que le caleul avec l'analogie des
résistancea n'est valable que ai la condition de quasi-neutralité (ambipolarité) est

remplie. C'eat & dire que 'on ne pourra pas ntiliser cette méthode de caleul pour
déterminer comment f varie en fonction de A et de Eyyy, dans des conditiona non-
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ambipolaires. Pour calculer de manitre générale comment f§ varie en fonctian de A
et de Ly, il faut calculer les courants 4 partir des solutions pour les densités de
porteurs.

Méme dans le cas oi la condition ambipolaire e¢et remplie, I'analogie des
régistances ne permet pas de tenir compte explicitement de l'effet des champs
locaux. Ainsi, pour le calcul général de la dépendance de B en fonction des
paramtres de notre systéme linéarisé, il est plue difficile de maitriser les
approximations valables dans des situations proches de celles de 1a diffugion.

Paur le calcnl du courant SSPG, nous verrons au eous-paragraphe suivant que
l'on tient compte explicitement de l'effet des champs électriques lacaux. Ils se
traduisent par un déphasage entre les deux distributions de porteurs, créé par le
champ électrique extérieur.

4,32, Calcul du conrant SSPG,

Panr exprimer § en fanction des longueurs caractéristiques, il fant calculer le
courant petit-signal larsque des franges d'interférences sont présentes et le conrant
petit-signal lorsque l'illumination est uniforme. Le calcul de ce dernier est trivial, et
nous allons décrire le calcul du caurant petit-signal lorsque des franges
dinterférences sont présentes. Nos calculs sont bssés sur 1'spprache propasée par
(L4, 1991]. Les différences entre notre calcul et celui de Li résident d'une part dans le
fait que Li a fait ses calculs en parteurs totaux, et d'autre part, il considére d'emblée
une longueur de diffusion ambipolaire sans la référer 4 une solution propre d'un
systéme linéaire homogine (ce que nous avons fait au chapitre 2).

Nous n'sllons naus intéresser ici qu'su cas ot seul le mécanisme de la
diffusion gouverne la distribution spatiale des porteurs. Le systdme des équations
du transport linéarisées autour d'un point de travail sera donc identique 4 celui que
nous avons présenté au chapit.re 2 (Eqs. 2.27 et 2 28)‘

1
-AG(x) = (p8 N, f__—t_-p )Aps— (up N,

CP Cn Tn
2
_AG(X)=(;,L3 Pf;g—nﬂé)ﬁnf—ﬁlgpfgé-kg)&pf-l- ngd:;f (4.20)

Dans le chapitre 2, nous avans résolu le systdme d'équations (4.19) et (4.20} dans
le cas homogéne (AG=0). Nous avona vu que suivant les relations d'ordre entre les
paramptres définigsant notre aystdme linéarisé, les longueurs caractéristiques (qui
sont données par Yinveree des valeurs prapres du systéme hamogene) tendent vers
des formes simples. En particulier, lorsque les relations d'ordre euivantes sant
vérifiées (conditions lifetime):



ci>\fngzng +\DEDg et cinlngmg +VDID3 (2.29.8)
n 1Y

Td «Tg (229b)
neus aveng vu qu'une longueur caractéristique est hesucoup plus grande que
I'autre, st que 1 solutions prepre Besociée & celle-ci rempli la condition de quasi-
neutralité.
Nous allans maintenant calculer les solutions particulidres de ce systéme pour
une génération petit-signal AG(x) variant en cosinue:

G(x) = Gp + AG(x) = k(11 +I2) [1% %——"ﬂ? cos[%’{i)] (4.21)

Les solutions particulizres du systéme (4.19) et (4.20) satisfaisant les conditions
(2.19.a} et (2.19.b) se simplifient encore puivant la relation d'ordre qui existe entre A

(la pénode de l'excitation lummeuse) et les long'ueurs caracténsthues Ngnﬁ_dlmnﬁ

8. En partmuher.

dans un maténau remphssant la condutmn hfetlme la candition ambipelaire
devient Aw»Lgje] (c'est & dire que A=Lymp ou A»Lamp). Et on trouve la solution

particulidre guivante:

1
Ang(x) = (oo Lon/A%] AG2 cos( ) =zd cos[ J (4.22)
1~k ATKY _od Znx
Apfx) = [1+@2 Lom/A¥] AG A caa[ A ]_Zp cos[ A J {4.23)

ot Z;in sont les amplitudes des distribution des porteurs libres dans le cos de ls
diffusion. On remarque que ces Bolutions maintiennent la quasi-neutralité
(AngApp=Epflp). Pour les considérations qui vent suivre, il est utile de noter que ces
solutions ne sont pas déphasées I'une par rapport & I'autre. Dans le cas ol on ne fait
pas d'bypothése sur la relation d'ordre de A par rapport & Lymp, on trouve les

solutiens générales:

1+ (2/A)Y2 Tg DY Ly
G i3 (4.24)
= e @rLaseyA ] (14021 Loy A]
2 O
1+ (20/A)2 Tg DS £y h (4.25)

Z- [1+(2aLgieA2] (1420 Lmb/A)z] ,

On voit que dans le cas od (1) ((21/A)2 Tg DJ {p «1 (matériau "lifetime") et (2}

(2nLgiel/A)2 «1 (excitation du mode quasi-neutre: A»Lgie)), on retouve les expressions
pour Z3 et Z3 de (4.22) et (4.23).
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Afin de calculer le courant total entre les deux contacts dans le cas en des
interférences sont présentes, il faut revenir aux équations du courant non-
linéarisées:

ljn(x) = 1% (Np+Ang) (Eq+AE) + D3 d—x (Np+Ang) (4.26)
L5500 = W3 (PerApp) (Eo+4E) + DS - (Prv app) 4.27)

Dans les équations (4.26) et (4.27), nous allons négliger le terme de diffusion car
l'effet de la diffusion se manifeste sur la distribution des porteurs, alors que le
mesure du courant SSPG repose sur I'effet de la dérive. Les équations linéarisées
deviennent alors:

éAjn(x) = p§ (Ne AE +An¢E, + Ang AE) (4.28)

< Ajp(x) = 13 (Pr AE +ApiEq + Apr AE) (4.29)
Le couvrant dit aux contributions petit signal, Aj(x) est donné par:

AJ(X) = Ajn(x)+ Ajpix) (4.30)

Dans I'état stationnaire, 1'équation de continuité impose que Aj(x) = const. (en x)
Nous allans calculer Aj dans le cas ol Loyl gouverne la distribution des porteurs,
c'est & dire lorsque la perturbation (Anr et Apr) est quasi-neutre (loraque E,=0).
L'introduction d'un champ électrique extérieur aussi petit soit-il va perturber le
quasi-neutralité du matériav en créant un déphasage entre les deux types de
parteurs. Le champ lacal escillant résultant de ce déphasage est celui gui permet
d'éteblir un courant Aj conatant en x, Néanmoing, on va considérer que les
amplitudes des distributions des porteurs ne ecni pas affectées par le champ
électrique interne (E, et AE): elles ne eont déterminées que par le mécanisme de
diffusion. Dans le cas ou E, est irop grand, il ve auesi influencer les amplitudes des
ditributicna de porteurs. Nous sllons donc utiliser les solutions d'essai pour les
densités de parteurs libres:

Angx) = Z}il cas[%q + ¢n) {4.31)

Api(x) = Z4 cas( 2nz + %) (4.32)

o Zd et Zd sont les amplitudes des distributions des porteurs données par les
Eq.(4.22) et (4.23), et ol ¢ et $p sont les déphasages de Ang et de Apr par rapport 2
AG, qui sant causés par l'effet de E,. Il faut calculer AE(x):

LD (aply = bt ) (4.33)

en remplacant Angx) et Apg(x) par les fonctions d'essai (4.31) et (4.32). En
intégrant de 0 & x, on trouve que:
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AE(x) = S% (r,l,, Zg(sin(znTx +0p) — singp) —g: zg(sin(z% +0n) — simpn))
(4.34)

Pour calculer le courant Aj(x), on remplace l'expression (4.34) et les solutions
d'easai (4.31) et (4.32) dans les éguations du courant (4.28) et (4.29). L'équation de
continuité (Aj=conet(x}} nous permet de calculer ¢n-¢p en fonction de E, dans le cas
ol on néglige le terme non-linéaire (AnsAE et AprAE) dans les équations (4.28) et
(4.29). En omettant le ferme non-linéaire, on trouve en utilisant les valeurs de ¢y et
de ¢p que Aj=0. Les seules termes donnant une contribution constante non-nulle an
courant Aj sent les termes du deuxiéme ordre (Ang AE et AprAE). Cette valeur peut
étre calculée & partir de la connaissance de ¢n-¢p

&2 A ‘ p.o 0
A== Z3 24 sin(¢p - ¢n) [ C_: + EI:] = const(x) (4.35)

Dans le cas d'un champ extérieur tr2a petit (et comme Np»Ang et PpApy), le
déphaeage est petit et on peut introduire 1'approximation:

gin{dp — én) = ¢p — n (4.36)

ce qui nous donne finalement que Aj sera proportionnel & E,. Dans la mesure du
courant SSPG, on utilise donc un effet non-linéaire pour obtenir une information
gur le systéme linéarisé correspondant au cas du champ exterieur nul (cas de la
diffusion). Cette démarche de calcul se justifie par le fait que ce n'est que lorsqu'on
caleule le courant Aj que, dans notre systéme linéarisé, tous les termes de premier
ordre s'annullent. Ceg résultats nous permettront de décrire les mesures pour
autant que Aj dépende linéairement de E,, c'est & dire pour les mesures 4 petit
champ (B=constante(E,)).

Le courant Aj petit-signal que nons venons de calculer est la différence entre les
courants avec et sans franges d'interférences: Aj=j{I11®I2)-j(I1+12) (le symbole &
gignifie que T3 et Iz interferent). Le courant petit-signal en l'absence de franges
d'interférences est donné par j{I1+I2)-j(I1). Le paramdtre B fourni
expérimentalement s'exprime glors comme:

B=dy = J:(IIGBIZ)_?‘(IIL +: Al -
HT1+I2)-iT1) J(11+Ig)-i(T1)

En utilisant l'expression de la quasi-neutralité (AngAp={,/{p) et 1a dépendance
en loi de puissance de oph(GB) (oph/Acph= YAG/Gp }, on trouve finalement la méme
expression que 1'Eq. (4.17):

peto— 22
(1+4n2L, 1 2/A2)2

4.37)

(4.38)
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A partir de cette expression, on peut évaluer la longueur caractéristique Ligmb &
partir de la mesure de P(A), par la m&me méthade que celle illustrée a la Figurs
4.15.

l¢i, la question est de savoir si les treis propriétés sumivantes peuvent étre
vérifiées par les mesures de la dépendance de B(A) sans supposer A priori la
condition lifetime (2.29.b) vraie:

1) Une longueur caractéristique est beauconp plns grande que l'autre.

2) La solution propre associée A la lengueur caractéristique la plus grande
correspond 2 une distribution de perteurs libres remplissant 1s condition de quasi-

neutralité.

3) La solution particulidre est quasi-neutre lorsque A est du méme ordre que la
plus grande des deux longueurs caractéristiques.

Au cbapitre 2, nous avens vu que les propositions 1)} et 2) entrainent aussi la
troisidme propriété. Dans ce chapitre, nous avons vu que la troisidme propriété
satisfait ausasi les deux premidres conditions. Les conditions (2.29) sont donc
suffisantes pour justifier 'appelation de langueur de diffusion ambipolaire (Lamb}
pour la plus grande des deux longueurs caractéristiques. Et psr conséquent, elles
sant aussi suffisantes pour justifier la démarche (des chapitres 2 et 4) qui nous
meéners 2 l'interprétation de nos mesurea.

Supposons maintenant que 'on ne sait pas si la condition lifetime est remplie.

Si 1a propriété 1) n'est pas remplie, on montre & partir de nes équations (4.24) et
(4.25) qu'alors la représentation 1/A2=f(\2/(1-B)) n'est pas une droite dans la
gamme des A oi B{A) varie sensiblement. (Le cas ot A est beaucoup plus grand que
les deux longueurs caractéristiques est un c¢as dégénéré qui donne toujours une
droite, mais qui carrespend & une gamme de A ot B{A) est presque constant. Ce cas
n'est danc pas pertinent pour linterprétation de la mesure).

Inversément, si I'on observe une droite dans la représentation de (V 2/(1-B), 1/A2Z)
pour une gamme de A o B(A) varie sensiblement (c.f. Figure 4.15), on peut déduire

que l'une des longueurs caractéristiques {quelle qu'elle sait) ggt beaucoup plus
grande que l'autre.

Expérimentalement, nous avons utilisé la mesure de SSPG avec un champ
électrique faible sur toutes sortes de couches de a-Si:H (depées et non-dopées,
recuites et dégradées) et dans des canditions d'illumination différentes. Nous avons
toujours abeervé une gamme de dépendance marquée P(A) correspondant a des
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droites dans la représentation de L/A2= f(/ 2/(1-)). Ces observations signifient donc
qu'une des deux longueurs caractéristiques qui gouvernant les distributions
spatiales des porteurs est beaucoup plua grande que 1'autre.

Sachant maintenant que la propriété 1) est réalisée, il faut prouver que la
propriété 2) est vraie,

En admettant que la propriété 1) soit vérifiée, on peut montrer gu'une condition
plus faible que (2.19.b) est suffisante pour que la propriétés 2) sqit vraie (c.f.
Remarque ci-dessous). Il s'agit de la condition:

1 1 1 1
Sup Nez= YDy} +24 Prr- VDYDS » —- DYDY +;b\’D8/DB
. P n

4.39)

Par ailleurs, si cette condition plus faible n'est pas réalisée, on peut montrer
qu'alors la longueur caractéristique la plus grande dépend d'une manigre
radicalement différente de la dansité de porteurs libres au point de travail (Ny et Py
(donc elle dépend différemment des variations de Gp, ¢.f. Remarque ci-dessous).
Dans toutes nos couches, nous avons observé une légére dépendance de 1a langueur
mesurée (Lmes) en fonction du point de travail (Gp) (typiquement, nous observons
que Lynes varie en suivant des lois de puissance d'exposant -0.15 & 0, c.f. chapitre 5).
Ce comportement correspond au cas ol la nouvelle condition (4.39) est vérifige. Ceci
implique donc que la propriété 2) est vraie, et par comséquent la plus grande
longueur caractéristique est bel et bien une longueur de diffusion ambipolaire.

En général, la propriété 2) entrnine la propriété 3), c'est & dire que la longueur
caractéristique évaluée expérimentalement & partir de 1a droite est Lamb.

Cependant, on ne peut pas exclure le eas particulier ot le vecteur génération
(dans I'écriture matricielle, il fait intervenir D} et Dp) est colinéaire avec le vecteur

propre correspondant & la plus petite longueur caractéristique. Dans ce cas, an
abgerve une droite et on évalue cette dernitre longueur. Maig la variété de nas
conditions de mesure (Ny, Pr) implique que nous ne pouvons pas &tre
systématiquement dans ce cas particulier.

Notons que pour dire que I'observation de nos droites implique la condition 1), il
faut aussi exclure le cas particulier odi le vecteur génératian est colinéaire avec un
des deux vecteurs propres. lci auzsi, c'est la variété de nos conditions de mesure qui
nous permet de ne pas considérer ce cas.

REMARQUE: On trouve l'expression de la condition "lifetime faible" et on
démontre la propriété 2) de notre systéme linéarisé en écrivant les équations
différentielles (4.19) et (4.20) sous forme matrictelle. Le déterminant et la trace de la
matrice correspondant au syztéme (4.19) et (4.20) sont données respectivement par:
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1

1
Det= Denge %3 Nr+pp Pp) (~,;l1 ) Cpfia) (4.40)
ﬁ=n+np g Ney-\DyDE + - VDgDg + 2 Pflwfnw szms)
n

(4.41)

La propriété 1} s'exprime alors comme Det/(Tr)2«1, ce qui implique que la
valeur propre la plus petite Ay (correspondant 4 la longueur propre la plus grande:
Vi = Lzamb) est dennée approximativement par Aj= Det/Tr. On voit que 1a condition
lifetime faible revient & négliger les termes en 1, el 1p comperés au termes en N et
en Pr dans Yexpression de la trace.

Si l'on aait seulement que 13 propriété 1) est vérifide (Ay+Az), alors L= Det/Tr. On
peut alora distinguer deux cas:

8) Si l'on peut négliger les termes en t, et 1, comparés au termes en Nret en Pt
dans la trace (condition lifetime frible), la propriété 2) eat vérifiée, et on voit que les
termes en Nr et en Py apparaissent au numérateur (Det) et au dénominateur (Tr).
En particulier si NpPy, le terme en Ny se simplifie et A1 ne dépend plus de la densité
de porteurs libres.

b) 8i I'en ne peut pas négliger les termes en T, et en t, comparés aux termes en
N et en Py dana la trace (Tr), lea variations de termes en Ny et en Py nffectent
pricipalement le numérateur (Det) et beaucoup plus faiblement le dénominateur.
On voit donc que dans ce cas, A1 dépend fortement des densités de porteurs libres.

44,  Conclusions

Nous avons montré comment 1a technique de mesure du réseau de porteurs
stationnaire (SSPG) permet d'évaluer Lganb dans le a-Si:H illuminé, Dans cette
mesure, on mesure la conductivité de la couche en présence (Jy) et en I'absencs
d'un réseau de franges d'interférences luminenses (J;). Le rapport de ces deux
grandeurs mesurées (B) dépend de la périede du réseaun de franges (A). Pour autant
que lea conditiona (2.29) (condition lifetime) et 1a condition d'ambipolsrité (condition
gur A) soient remplies, 1a représentation de (Y 2/(1-p),1/A2) donne une droite dent
l'ordonnée & l'origine permet d'évaluer Lamb.

Sang supposer & prieri que la cendition lifetime est remplie, 'ebservation d'une
droite dans la représentation de \2/(1-B)= f (1/A2) permet d'évaluer la plus grande
des deux longueurs caractéristiques Lmeg. De plus, I'observation d'une trés légére
dépendance de Lmes en fonction de la génération au point de travail avec

I'cbservation d'une droite dans la représentation de V 2/1-B)= f (1/A2) lorsque B
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varie sensiblement avec A montrent que Ia longueur mesurée Limes est bel et bien
une longueur de diffusion ambipolaire.
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A Anpexe; Calcul derrenr
AJd___Evaluation de Lamh:

La valeur de Lamb est déterminée en gjustant une droite par régression linéaire
sux points (1/A2,\ 2/(1-B)). L'ordonnée 2 l'origine de cette droite B= -1/(4n2 L2, et
la pente A= 1y,2/4n2L2 ). La valeur de A est calculée A partir de ls relation (4.6):

*
A% A= A=y Al + Dv/d2 Ad (4.42)

En estimant 'erreur sur la mesure de 1 et de d 4 3mm, l'erreur relative AA/A
=3%, Expérimeutalement, l'erreur sur la mesure de Jy et Jy est estimée & 2% (bruit
sur le signal d'entrée du Lock-iu). Ainsi, I'erreur sur Lamp peut &tre estimée & 3%,
et celle sur yy,2 & 20 %. On peut uoter que c'est surtout l'erreur sur A qui affecte 1s
valeur de Lamh et de vy,2. (c.f. Figure 4.15) évaluées par régression linéaire. Ce sont
aussi les mesures aux A petits qui sont les moins précises. En effet, & ces A B=1 et la
mesure des courants est délicate.

=
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1/A® /|.Lm'2
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Figure 4.15: Représentation de (1/A2,N2/(1-8)) avec les barres d'erreurs.
Lgmp=0.2 ym10.01 (£5%), 1p2=0.651 0.1 (+17%).

A.Z___Eamlnannn_deb— uS Pf
A partir des mesures de Lamp et de J; (I'affichsge du Lock-in en I'sbsence de

[+]
N .
franges d'interférences), on peut évaluer b= 'EE P_: en utilisant la relstion (2.68)

préseutée au chapltre 2:

Lamb kT b l+vnivp
AG = 4.43
AO’-P 92 b+l' b+Vn/Vp ¢ )

Le taux de génération AG du su faiscesu petit signal est donné par:
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AG =1, 5 (1-e) (1-R) (4.44)

ol 1, est le flux de photous par unité de temps et de surface; 1,=P/3.069 10-16 o P
est 1a puissance lumineuse incidente (en mW/cm?2), a est le coefficient d'sbsorbtion
(en cm-1), d est I'épaisseur de la couche (en em) et R le coefficient de réflexioun de la
lumizre (R=0.33 pour A>1 pm. Nous I'avons considéré constant).

La conductivité différentielle due au faisceau petit signal Ac est évalués & partir
de 'affichage J; du Lock-in:

Ac= %J— - E%T 1JLIL “ (4.45)
2R U

o L est la lengueur de 1'échantillon illuminé (L=0.6 mm), 1 est 1a distance eutre
les électrodes (0.5 mm) et Ry est Is résistance de shunt (1IMQ), U est la tension
appliquée pour la mezure,

1'Eq.{4.41) est résolue numériquement afin d'obtenir la valeur du paramétre b,
Pour l'évaluation de b dans les couches non-dopées, nous avons utilisé les valeurs:

vn=1,vp=l4ay , avec ap= kT/E3=0.5 {4.46)
Pour les couches dépradées, ot b est petit, (b<20), cette approximation entraine
uue erreur sur I'évaluation de btl. {c.f. Figure 4.16).
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Figure 4.16 Représentation de y=—— AG 1=; en fonction de b. Pour

chaque valeur de y, il existe deux solutions pour b. Trait plein: cas du
régime mixte: vp=l, vy=1+0p pour ap=0.5 (couche intrinségque non-
dégradée), traitillé pour va=I=v; {couche non-dopée dégradée).

Pour les couches légérement dopées n, nous avone utilisé des valeurs de
vn=tp/oin = EYE} =0.5 et vp=1. Sur 1a Figure 4.17 uous avons représeuté les courbes
AG«(LZp/A0ph) en fonction de b pour des matériaux non-dopé et dopé "n". On
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remarque que dane le cas des couches dopées "n", le facteur de correction vnfv,
dans V'Eq. {(4.43) iotroduit un facteur multiplicatif 2 dans 1'évaluation de b dans le
domaine b>100.

3102 _
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& E L ;
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© o . E
d E 3
« r 3
'E 1102 E 3
W1 E ]
& o T T
<] O 100 L 3 1 1 n L L PR
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b= °N) /(up“' P,)
Figure 4.17: Représentation de y=AG LambZ | Adpy, pour b>100. Le trait
plein donne les valeurs de y calculées avec U'Eq.(4.43) pour le régime
mixte: vp= 1 vg=0p+1, 0= kT/E},. Le traitillé représente les valeurs de y
calculées pour le cas d'un léger dopage n, avec vp=0p/ 0, =EG/E;~0.5 et
vp=1.
2

L
11 faut encore tenir compie des erreurs de mesure sur Aamh AG. En considérant
th

les erreurs relatives AJ/J)=2 %, ARy /R;=1%, d/Ad= 5%, on arrive & une erreur
relative sur Adypp de +8%. En utilisant les valeurs AR/R=10 %, AP/P=5%, Ac/u=20 %,
on arrive & une erreur relative sur AG de +25%. Cette erreur est la somme des
erreurs relatives sur d, R et P, L'erreur sur a intervient dans une moindre mesure
sur l'erreur relative totale. Avec ALEmblLimbﬂD%, on arrive finalement & une
erreur relative sur AG Lgmbfﬁoph de 50%. Ainsi, finalement, l'erreur sur b dans les
couches intrinséques, qui est surtout due a I'erreur de mesure de (AG Lﬁmbmoph),
est de bi4. Dans les couches microdopées, pour b>100, I'erreur relative sur b est de
150%. On voit que 'évaluation de b est entachée d'une trés grande erreur, due 2
l'erreur de mesure de G. Cette erreur va entacher de la méme manigre 1'évaluation
du produit pt du porteur majoritaire. On voit ainsi que la détermination du produit
ut du porteur minoritaire est plus précise que celle du porteur majoritaire.



104

L E
LONGUEUR DE DIFFUSION ET DE 1.A
U TE

Dans les chapitres 2 et 3, nous avous va gue lorsque NpPy (ou PpNy), 1a
longueur de diffusion ambipolaire (Lamb) dépend de la densité de partenrs libres
minoritaires, et LZnp peut s'exprimer en fonction du produit "mobilité de bande x
temps de recombinaison” du porteur libre minoritaire, alors que la
photoconductivité (opn) dépend de la densité de portenrs libres majoritaires, et ogh
peut &tre exprimé en fonction du proaduit "mabilité de bande x temps de
recombinaison™ du perteur libre majoritaire. Nons avons vu dans le chapitre 4 que
la méthode de mesure SSPG permet d'évaluer Lamp sous illumination larsque la
condition de quasi-neutrslité est remplie. Ainsi, avec la méthode de mesure SSPG et
la mesure de oph, nous svons a disposition deux technigues de mesnre permettant
d'évaluer les deux produits pt (c'est & dire u“,’xtl; et p2x%) dans les mémes
conditions expérimentsles {c'est & dire dans ['état stationnaire et sous
illumination). La combinaisan de ces deux mesnres permet 'évaluation du
paramétre b = (1Y N¢poPr) qui nons sera fort utile pour la démonstration des effets
du dopage et de la dégradation dans les couches légdrement dapées.

Dans ce chapitre, nous allona préeenter les pésultats des mesures de Lamh et de
oph dans différentes couches de a-Si:H (non-dopées recuites, non-dopées dégradées
et légérement dopées).

Dans le paragraphe 5.1, nous allons tout d'abord présenter les résuitats des
mesures de la dépendance de L2, et de Oph avec le temps d'exposition & une forte
lumi2re (cinétiques de dégradation) sur les gcoucheg pon-dopées. Aun paragraphe
5.1.2 nous allons donner les résultats des mesures de Ly, et de Gph en fonction de
Gp pour les couches nan-dopées recuites et dégradées. Nous verrons que naire
modele fournit des explications satisfaisantes & tous les comportements observés
pour les couches non-dopées. Nous allons maontrer que les prédictions d'un modéle
ne tenant compte que des quenes de bandes ne concordent pas avec les valeurs des
exposants de lois de puisance que nous observons. Nous verrons aussi gue
l'extension de notre modele de base ne modifie pag les valeurs prédites pour les
exposants, De ce fmnit notre modéle est le seul modéle permettant actuellement
d'expliquer tous les comportements expérimentaux observés dans le cadre de natre
travail eur les couches de a-Si:H non-dopées.

Ensuite, dans le paragraphe 5.2, nous allons présenter les résultats de nos

mesures sur une série de couches légtrement dopées. En 5.2.1, nons utiliserons

1'évaluation du coefficient b=(n3NpApSPy sous illumination & partir des mesures de
p
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Lgmb et de op pour montrer expérimentalement comment le depage et la
dégradation influencent les densités de porteurs libres photogénérés {dans I'état
stationnaire). Nous verrons que ¢i l'on fait 1'hypethdse que 1a densité de lisisons
pendantes augmente dis le début de 1a dégradation, les mesures des cinétigues de
dégradation dans les couches légérement dopées ne peuvent pas étre interprétées
dans le ¢cadre de notre modele. Finalement, en 5.2.2, nous verrons gue les exposauts
des lois ds puissances des dépendances de LZmp(Gn) et de oph{GB) mesurées sur les
couches dopées recuites dépendent du taux de dopage. Nous verrons se dégager de
nos mesures trois ensembles de valeurs des exposants. L'observation expérimentale
de I'un ou I'sutre de ces ensembles de valeurs dépend de 1a valeur de b. Nous avons
vu au chapitre 3 qua noire mod2le permet d'expliquer I'apparition de ces trois
ensembles da valeurs, car il prédit des valeurs des exposants des lois de puissance
qui sont différents suivant le rapport N¢/Pr comparé & of/o0,

La technique SSPG a éié d'abord appliquée a la mesure de Laymb dans les
couches non-dopées de a-Si:H [Ritter ef al., 1987), [Liu et al., 1990] et dans les
allinges de a-8i-Ge:H non-dopés [Bauer eof el., 1988]. Une constatation s'est vite
imposée: alors que la valeur de op), (proportionelle au produit us t;) peut varier par
des ordres de grandeurs suivant les conditions de déposition des couches ou en
fonction de leur teneur en élément d'alliage, celle de i (proportionelle au produit
p.;x 1§) ne varie comparativement que trés peu. Cette observation intrigusnte a
entrainé des doutes sur l'utilité de SSPG pour l'évalustion des propriétés du
transport des porteurs Libres minoritaires pour leur utilisation a la prédiction du
comportement des cellules solrires. Nous verrons au chapitre 6 qu'effectivement, et
ceci pour une raison fondamentale précise {(temps de recombinsisonstemps de
capture), on ne peut pss utiliser en général les valeurs de Lymp et de oph pour la
prédiction des performances des cellules solaires.

Plus tard [Mahan ef al. 1991] ont observé sur des couches non-dopées préparées
par la technigue de "Hot Wire" que L2y diminue de 1a méme manidre que Oph avec
Npg, (c'est a dire proportionnellement & 1/Npg).

Nous allons voir qua l'on peut observer ces deux comportementa différents sur
la méme couche non-dopée suivant son état de dégradation. Nous avons observé les
dépendances respectives de Lﬁmh et de op}, en fonction de Npgp sur des couches non-
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dopées en utilisant 1'effet observé par [Staebler et Wronski, 1977). Dans cet effet on
observe une variation des propriétée de la couche lorsqu'elle est exposée a la
lumigre. En particulier, lea manifestations expérimentales de cet effet sur lea
mesures de transport stationnaire sont la diminution de oph et la diminution de la
conductivité dans l'ebscurité {(mouvement du nivean de Fermi en direction du
milieu de la bande "interdite"). ¥l a été démontré que la diminution de op, est liée &
I'sccroissement de Npp [Stutzmann et al., 1985). Quant A la variation de la
conductivité dans l'obscurité, nens l'interpréterons plusa loin dana le cadre de notre
meodale. La distribution d'étate dans les queues de bandes n'étant visiblement pas
affectée au caurs de la dégradat.mn [Wyrsch et al. 1991] Lef[at_s_tﬁgblﬂ;ﬂr_qnﬂm

Le mécam&me microgcopique a la base de laugmentatlon de Npgp n'a pas
encore 616 démontré, et g2 mige en &vidence est actuellement un des sujets lea plus
chauds du domazine. Nous n'avonsg pas axé notre travail sur cette dernidre question;
nous avons seulement voulu utiliser cet effet afin de mettre en &vidence les
dépendances de LZnp et de Oph avec l'accroissement de Npp. Nous n'avens pas
mesuré explicitement 1'accroissement de Npg(t} dans noa couches. Les cinétiques
de dégradation de oph{t) que nous avous mesurée sur nes couches non-dopées étant
tout A fait comparables avec les mesures publiées par [Stutzmann ef al., 1985], nous
nous contenterons d'utiliser les conclusiona de cette publication qui montrent que la
cauge de la diminution de oph est 1'accroissement de Npp.

Nous avons représenté dansa la Figure 5.1 les variations de L2mb et Oph avec le
tempa d'expogition. Ces mesures sont typiques de celles observées dans les couches
non-dopées déposées dana notre groupe (ellea ont été observées sur toutes les cing
couches que nous avons mesurées). Les résultats présentés 4 la Figure 5.1 ont étés
mesurés avec dea flux lumineux de différentes intensités sur trois morceaux du
méme échantillon recuit. Le faisceau lumineux utilisé pour la dégradation était le
faisceau laser de 1a mesure SSPG. Les échantillons étaient refroidia au cours de la
dégradation par un flux d'rir comprimé A température ambiante. La dégradation
était interrompue pour mesurer Ogh et Lamb (intensité lumineuse de mesure de 4
mW/em?2). Le paramdtre b a ét¢ évalué A partir des Eqn. (2.68). et (4.41).
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Figure 5.1; Mesures des cingliques de dégradation de la couche non-
dopée A120291. Mesures de Lgmb, Oph (en unitds arbitraires fa.u.]) et de
b & une puissance lumineuse de Ppe,=4 mWem2, Dégradation sous
différentes intensités lumineuses (Pdeg): 1) Pgeg =100 mWem2, 2) Pgog=
450 mWem2, 3) Pgog= 650 mWem 2.
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La valeur irutiale de b était b=200. Sa diminution rapide pendant les premiéres
secondes de la dégradation pourrait provenir de la rapide augmentation de 1'énergie
d'activation qui est observée dans certaines couches au débui de la dégradation
[Kazanskii et al., 1987). Loraque b, Lﬁmb et Opy varient, leurs variations auivent, du
moina dana le domaine de tempa d'exposition coneidéré, des lois de puissance dont
I'exposant varie de 0.2 & 0.3.

En augmentant d'un facteur k l'intenszité de la lumi2re utiliaée pour la
dégradation (Pgeg), le temps nécessaire pour atteindre le point oi1 b ne varie plus
avec le temps d'exposition eat diminué par un facteur k2 (e.f. Figure 5.1}, ce qui est
en accord avec les cbservations usuelles pour lea couches non-dopées [Stutzmann et
e¢l. 1985), et indique que la dégradation obsgervée est principalement due 2
l'augmentation de Npp.

Nous observons expérimentalement deux comportements de Lgmb en fenction
de l'accroiagement de Npp:

- dans un premier régime, Lgmb eat & peu prés constante et oph diminue. Dana
les couchez non-dopéea recuites (état initial de la cinétique de dégradation), la
valeur de b est relativement élevée (b=200}; c'est & dire que dans ce premier régime,
NPy (le rapport des mobilités de bande étant estimé & enviren 20, c.f. paragraphe
5.2.1): 1a densité d'électrona libres est supérieure & celle des trous libres. Dana ce
cas, la valeur de L%mb eat propartionelle 2 Pret la valeur de aph eat proportionelle &
Nt. En utilisant la conclusion de (Stutzmann et el., 1985} qui montrent que I'effet de
la dégradation est lié & l'augmentation de Npg au coura du temps, on déduit de
Yabservation LZ,p=const. (en t) que L2 p=const. (en Npg) et qu'aingi la densité de
trous libres Py n'est pas affectée par l'aceroissement de Npp. Nous allons faire
I'hypothese que le rapport des mohilités de bande ug/ig ne varie pas au cours de la
dégradation [Wyrsch af al. 1991]. Avec cette hypoth2se, la diminution de b indique
que rapport NyPr décroit. Comme Py ne varie pas (reflétée par la constance de
Lamb), la diminution de N¢Pr est causée uniquement par la diminution de Ny
{reflétée par la diminution de oph).

- dana le deuxidme régime, Lgmb diminue de Ja méme maniére que oph, et on
observe (c.f. Figure 5.1} que le rapport b=NyPr reste constant. La valeur de b
minimale observée dans cette couche dégradée vaut hyin=20. La valeur byin dépend
des échantillons, Des valeura de bmin=10 ant été observées dana certainea de nos
couches non-dopées dégradées. (D'ailleurs, dea valeurs de by, allant jusqu'a 2 ont
été observées par [Ritter et el. 1988] dans des couches non-dopées).
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Comment peut-on interpréter ces observations expérimentales dans le cadre du
modeéla de la recombinaison et du modéle de la densité d'états que nous avons

présentés au chapitre 3 ? Leg
mwmwwmﬂmﬁﬂ
I'évaluation de b permettant l'estimation de Ny/P¢ nous sera d'une grande utilité
pour distinguer les différents régimes.

1) Ce v'est que lorsque 1«NyPot/c® que notre modele prédit que LZmp ne
dépend pas de Npg (cas du régime "mixte"), Nous allons utiliser I'observation
expérimentale de l'invariance de L2, dans la premidre partie de la cinétique de
dégradation pour supposer l'existence du régime "mixte” dans les coucheg non-
dopées recuites ou au début de la dégradation (c’est pour la couche dans I'état initial
que la valeur de N¢Pr est la plus grande (valeur de b maximale, c.f. Figure 5.1), ei,
donc celle pour laquelle la condition 1«NgPpot/o? sera Ia plus difficile a2 remplir).
Les mesures des coefficients des lois de puissance des dépendances de L%mb(GB) et
de oph(Gp) dans la couche a I'état initial ne contredisant pas ceite hypotbése (c.f.
paragraphe 5.1.2), nous allons en voir les conséquences: l'utilisation de notre
modeéle dans le cas du régime "mixte” pour expliquer la premidre partie des
cinétiques de dégradation implique une borne inférieure a la valeur du rapport des
sections efficaces ot/g®. Cette valeur peut étre déterminée en eatimant le rapport
NPy dans la couche A 1'état initial. Dans nos couches non-dopées recuites, nous
mesurous b=200. En utilisant une valeur de ul/u3=20 (c'est l'estimation de la valeur
de ce rapport, calculée 4 partir de la mesure de b dans une couche légérement
dopée, c.f. paragraphe 5.2.1) on voit que N¢#Ps=10. Ainsi, pour eatisfaire la condition
d'existence du régime mixte ot/go» NPy, il faut que g¥/g®>100. (Nous avons vu au
paragraphe 3.2.4 qu'un rapport o /632 10 N¢/Py est suffisant pour que la coudition
du régime "mixte” soit remplie).

Si I'on utilisait une valeur plus basse pour pa/up, (par exemple la valeur
uA/np=10 couramment utilisée dans les simulations numériques) on trouverait que
pour que le régime mixte existe dans les coucbes non-dopées recuites, il faudrait
que le rapport o1/6° soit encore plus grand { dans le cas de notre exemple,
o¥/6%>200).

Uune valeur de o%/6°>100 est plus élevée que celle choisie en général dans les
simulations numériques [Vaillant e al, 1986: ot/o® = 5 A 50], [Kocka ef al. 1991:
o/g°=10 ] {qui prédit une dépendance de 12mp en 1/Npp), [Abelson, 1989 ot/g9= 5).
Toutefois elle est en accord avec celle publiée par [Wyrsch, 1991]: at/g° 2100.
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On peut interpréter l'effet de la dégradation dans le cadre de notre modile du
régime mixte de la manidre auivante: & ]'état injtia], dans la couche non-dopée Ny
>Pr 4 cause de la dissymétrie introduite dans la densité d'états par les queues de
bandes. Lorsque le matériau est illuminég, la neutralité est maintenue
principalement par 1'égalité entre la densité de trous localiséz dans la queue de
bande de valence (Pi) et celle des électrons localigés sur des liaigons pendantes
chargées négativement (pgy) (c.f. paragraphe 3.2.2). La densité de trous localigés
dans la queue de valence ne dépend paa de Npp: elle ne dépend que de Py. Afin de
maintenir pgp, égale & Py lorsque Npp augmente, il faut que Ny diminue {¢.f.
paragrapbe 3.2.2). On voit que dans le cadre de notre modéle, c'est I'effet dominant
des charges lacalisées sur le maintien de la neutralité dans la couche illuminée qui
nous permet d'interpréter noe mesures. On peut utiliser les arguments donnés au
paragraphe 3.4 pour ]mterprétatmn de leffet du dopage dana le a- S1 H pour
discuter de )effe a dégra : :
mghgs_ng_n_dgp_éga Sx ]a neutrahté du maténau dans Lo_b_s_mnm est aussi
gouvernéde par les densités de charges localieées dang la bands “interdite”, on peut
g'attendre & ce que 1a modification de la denegité d'états causée par la dégradation se
traduise par une variation de la position du niveau de Fermm. Si tel est le cas, la
raigon pour laquelle le niveau de Fermi dans lea couches non-dopées dana 1'état
recuit (état initial) se trouve entre le milieu de la bande "interdite" et le bord de la
bande de conduction (observation expérimentale) est la dissymétrie des queues de
bandes. Au fur et & mezure de la dégradation, la densité de liaisone pendantes
augmente (états au milieu de la bande interdite), et 1a dissymétrie due aux queues
de bandes se fait de moins en moinza sentir: le niveau de Fermi s'apprache du milieu
de la bande "interdite”, jusqu'a une position fixée par les caractéristiques de ces
états (sections efficaces de capture, énergie de corrélation). Cette interprétation
intuitive de l'effet de la dégradation sur la pesition du niveau de Fermi n'est valable
que si ce sont les mémes typea de charges localisées qui gouvernent la neutralité du
matériaun dans l'obseurité et aous illumination, De plug, elle ne prend en compte
que l'effet des états dane la bande "interdite” sur le maintien de la neutralité.

2) Noug observona que lorsque b a atteint la valeur limite bmin, 1'augmentation
de Npp affecte autant Py que Nf (diminution de L%mb proportionnelle 4 celle de oph,
c¢.f. Figure 5.1). Ce comportement est prévisible dans le cadre de notre modéle &i 1'on
considére que Npp a augmenté jusqu'a étre suffisamment élevé pour que les
charges localisées dans les liaisons pendantes gouvernent la neutralité; dans ce
cas, la disgymétrie due aux queues de bandes est négligeable. Notre modale prédit
alors les dépendances suivantes: oph=<1/Npg, LgmbwlleB, et b= const {en Npp); ce
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qui correspond A nos observations: op, et L2pp varient de Ja méme maniére avec
l'augmentation de Npg {c.f. Figure 5.1).

Lorsque seules les liaisons pendantes chargées déterminent la neutralité, Pret
Nt seront fizxées par les valeurs des sections efficaces de capture et Npp (c.f.
paragraphe 3.2). Leur rapport ne sera fixé que par les valeurs des sections efficaces
de eapture (Eq. 2.10"): '

(Flsf)min= J f:% 6D

Ainsi, on voit que lorsque Npp est suffisamment élevé, 1a valeur de b ne varie
plus et est fixée par le rapport des mobilités de bandes et les valeurs des sections
efficaces:

i, [ oo
bmin = T s 5.2)

La mesure de bp;n dans des couches dégradées fournit ainsi un moyen
d'évaluer la borne supérieure de la valenr du rapport des mobilités de hande pg/ug si
I'on connait les valeurs des sections efficaces de capture. Elle est égale & ce rapport
dans le cas ol on/op=oplan Si I'on connait la valeur de pi/up, elle permet d'évaluer
la valeur de (Gpap)/(c o), qui donne nne idée de 'éventuelle dissymétrie entre Nret
Pr due aux liaisong pendantes.

Dana nos couches non-dopées (déposées par la techniqne VHF), les valeurs de
bmin mesnrées varient de 20 4 10 snivant les échantillons. En utilisant Ia valeur de

UA/Mp =20 (déterminée & partir de ia mesure de b dans une couche (VHF) légérement
dopée, c.f. paragraphe 5.2. 1) on trouve que (NgPfmin= 0.5 4 1, ce qui montre

d'aprés 1'Eq.(5.1) que les ge
différentes de celles des trous. Cetbe observatmn Just:lﬁe lhypot.hése gue nous avons
faite ponr établir le cas du régime "mixte", ot nous avons supposé gue les lizisons
pendantes n'introduisent pas de dissymétrie entre Nyet Py

Dans le domaine de tanx de pgénération Gp auguel nous avons accés
expérimentalement, les densités de porteurs libres varient en suivant des lois de
puissance en fonction de Gg. Dans ce paragraphe, nous allons présenter les
résultats des mesures des dépendances de LZLp(GR), de oph(Gp) et de b(Gg)
observées dans les conches de a-Si:H non-dopées. L'observation de I'acroissement de
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b avec Gp (c.f. Figure 5.2) dans les couches non-dopées recuites, qui n'avait pas
encore été publide, contredit les prédictions que 1'on peut obtenir en utilisant un
modele ne tenant compte que de I'effet des queues de bandes ([Zeldov ef al. 1984],
[Balberg et al. 1988]) dans 1'équation de neutralité (c.f. paragraphe 5.1.3). C'est cette
observation qui nouns a mis la puce & l'oreille et nous a incité & développer notre
modale, qui tient compte de 1'effet des queues de bandes et des liaisons pendantes
sur le maintien de la neutralité. De plus, les valeurs des exposants des lois de
puissance observées pour les dépendances de LZmp et de Oph en fonction de Gp ne
sont pas prédites correctement par les modéles qui ne tiennent compte que des
queues de bandes {c.f. paragraphe 5.1.3), alors que notre modéle prédit
convenablement nos observations.
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Figure 8.2 : Dépendances de Ophs Lﬁmb et b en fonction de lUintensité
{umineuse du fond continu (Pg): couche non-dopée recuite (A021281). Le
taur de génération Gp est proportionnel & Pp. Pour Pg=10 mW/cm?2,
Gp=9.5 1019 ;351

En uiilisant notre modele qui tient compte des queues de bandes et des liaisons
pendantes, les prédictions auxquelles nous eommes arrivéa dans le cas du régime
"mixte” sont les suivantes (c.f. paragraphe 3.2.2):

Oph = G =1 (5.3
2 —op/1+ap) __ %
Limbe=G " leap (5.4)
be PP B (5.5)
optl
o ap= KTVES.

On peut approcher 18 valeur EY par la valeur de I'énergie d'Urbach mesurée
sur un spectre d'absorbtion optigue (méthode PDS) EJ=Ey,. Pour la couche
particulizre de notre exemple illustratif de la Figure 5.2, nous avaons mesuré E,=37
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meV. En utilisant cette valeur dans 1'Eq.(5.4), on trouve un caefficient prédit A= -0.4,
Cette prédiction correspand raisonnablement bien 4 la grandeur mesurée (A=-0.33).
La valeur prédite pour 7 (y=1) est plua grande que celle obaervée (y=0.75). Il faut
toutefoia noter que la valeur y=0.75 observée dans cette couche particulitre est
relativement basse. Lea valeurs typiques de y dans les couches non-dopées recuites
ge aituent dana la gamme v=0.9 4 0.75.

La valeur prédita pour P en utilizant 1'équation (5.5) et la valeur de Ey=37 meV
{B= 0.4) eat plua beaucoup plus grande gue cei]e que noua avona mesurée (B= 0.14),
Cet &cart est dii & 1'écart entre la valeur prédlite pour ¥ {(y=1) et la valeur observée
{(y=0.75). En effet, dans lea couches ot NP, comme noua 'avona vu au chapitre 2,
il existe, & cause de la définition méme de b, la relation I= y—B-A (c.f. paragraphe
2.4). (On peut vérifier que les exposanta évalués expérimentalement sbéissent a cette
relation: 0.75 — 0.14+ 0.33 = 0.94.). Si la valeur de y observée eat inférieure a celle
prédite, la valeur de B qui doit par définition ofbéir 4 la relation metionnée ci-dessus,
aera inférieure a celle prédite. '

Malgré l'obaervation d'un y plutdt bas dans cette couche particulidre, les
prédictions de notre modeéle dane le cas du régime "mixte” pour lea expesants des
lais de puissance observés dans lea couchea non-dopéea recuitea aont aatisfaisantes.
Cet accard justifie aunaai l'interprétation du premier régime de la cinétique de
dégradation mesuré dans cette couche non-dopée dana le cadre du modéle du
régime "mixte”. Le domaine du régime mixte existe dana un intervalle de taux de
génération "paa trop élevé”. Expérimentalement, avec noa meaures sur deux
décades d'intenaité, nona ne aommes paa aortia du domaine de génération & partir
duquel le régime mixte n'est plua observé. Le demaine de G pratiquement
utilisable est limité vera le haut car si nous utilisons des intensités lumineuses trop
élevés, la couche se dégrade au cours de la mesure, et on meaure l'effet de la
dégradation plutat que lea dépendances de oph Iet; Lamb avec GB.

Comme noua l'avona mentiouné, lea valeurs de y typiquea dese couches non-
dopéea varient de v=0.75 & ¥=0.9. On pourrait soupgonner qu'une dea hypothéses de
notre modéle du régime mixte conduirant & la prédiction y=1 n'est pas vérifiée
expérimentalement. Nous arrivena & prédire une valeur y=1 dans le caa du régime
"mixte” en ne cansidérant que la recombinaison par les liaisons pendantes: R=Rpp
et en posant que toutes lea liaisons pendantes ?ont neutrea (f°=1). L'une ou l'antre de
cea deux hyothésea aimplificatricea pourrait ne paa étre vérifiée. On pourrait
soupganner que le fait de ne conaidérer que la recombinaison par les liaigons
pendantea et de négliger la densité de centres de recambinaizan dans les queues de
bandea pourrait &tre une approximation trop grossidre. En effet, lea premiera
maddles qui ont expliqué la dépendance de oph en loi de puiasance de Gg {observées
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olora dans les chalcogénures) [Rose, 1963], [Ryvkin, 1964) expliquent la valeur de
l'exposant ¥ en ne tenant compte que de la variation de la densité da centres de
recombinaison dans les queues de bandes avec Gp. Nous allons montrer plus en
détail su paragraphe suivant que lintroduction de l'effet des centres de
recombingisen dans les queues de bande ne medifie pas les valeurs prédites par
natre madele pour les exposants v, A et B.
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Figure 5.3: Dépendances mesurées pour Gpp, LZ,.1 et de b en fonction de
Uintensité lumineuse du fand continu Pg: couche non-dopée dégradée
(A021281).

Dans le cas ot la couche non-dopée est dégradée, nous observens pour notre
couche particulidre les exposants des lais de puissance y=0.87 et A=—0.08 et p=0.08
(c.f. Figure 5.3). Les valeurs typiques observées pour ¥, A et B dans les couches
dégradées sont y=0.9 & 0.95, A=0 a -0.1 et =0 & 0.05. Nous pouvons prédire
raisonablement ces comportements par netre moddle dans le cas du régime
"dégradé”. Ce régime apparait dans notre mod2le lorsque la condition o3/c® » NpPy
est remplie. Cette condition est facilement réalisée dans les couches dégradées. En
effet, en utilisant une valeur du rapport des mobilités de bande pg/ug=20, on trouve &
partir de la valeur mesurée pour b (b=15) que Ny=Pr. Le rapport ot/g® étant plus
grand que 1 (g%/5°>100 d'apris notre interprétation des mesures de cinétiques dans
les couches non-depées, ot/g®=50 & 5 pour les valeurs communéments admises dans
les simulations numériques, c.f. paragraphe 5.1.1), on vait que la cendition ot/go »
NP4, nécessaire dang notre modile pour l'observation du régime "dégradé”, est
facilement remplie. Dans ce régime, les temps de recombinaisen ':gs'rl::
(rgrg)/(zgng) gsont constants en fonction de Gy; la trés grande majorité des liaisons
pendantes sont neutres, et 1a variation de Gp ne modifie pas de manidre sensible cet
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état de neutralité (¢.f. gussi chapitre 3). Nous pouvons donc interpréter dans le
cadre de notre modale que l'observation de y=1 et de 4=0 correspond au cas ot les
deux dengités de porteurs librea varient proportionellement a Gg: Ne<Gp et PrcGp

Nous allons détailler ici deux modéles différents permettant de prédire les
exposants des lois de puissance des variations de Lﬁmb(GB), oph(GB) et b(Gp). Il est
important de distinguer ici le réle des charges localisées (a) sur le maintien de la
neutralité et (b) sur la recombinaison. Nous allons d'abord traiter un modile dans
lequel seul l'effet des deux queues de bandes sera considéré, i lg foig sur la
recombinaison et sur le maintien de 1a neutralité de charge. Dans notre moddle de
base, nous avons considéré les charges localisées dans les queues de bandes
uniquement dans leur rdle sur le maintien de la neutralité, alors que nous avons
négligé leur effet éventuel sur la recombinaieon. Nous allons étendre notre modile
de base de manidre A tenir compte de l'effet des centres de recombinaizon dans les
queues de handes.

Nous verrons que le premier medéle prédit une valeur de 'exposzant de la loi de
puissarice Oph(GR) ne correspondant pas avec les valeurs observées dans les couches
de a-Si:H non-dopées. Nous verrons que I'extension de notre modéle au cas ou les
centres de recombinaison dans les queues de bandes jouent un rdle important dans
la recombingison ne medifie pas les valeurs prédites par notre modéle de base, ol
nous avong négligé la densité de centres de recombinaison dans lea queues de
bandes.

Dens les modéles de base expliquant I'observation d'une dépendance en loi de
puissance de opn(Gp) dens les chalcogénures [Rose, 1963], [Ryvkin, 1964], on
congidére le déplacement des niveau de démarcation (qui sont les niveaux d'énergic
séparant les états lecalisés jouant le rdle de centres de recombinaison de ceux
jouant le rdle de pigges, c.f. paragraphe 3.1) dans une queue de bande de
distribution exponentielle; les niveaux de démercation se rapprochent du seuil de
mobilité loraque Gg augmente (c.f. Figure 5.4); ainsi une densité croissante d'états
localisés jouent le rile de centres de recombinaison:
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Nr = Nr(GB) (5.6)

ot Ny est la densité de centree de recombinaison, qui croit avec G. Dans le
modale habituel [Rage, 1963], grice & dee hypotheses sur lee sectione efficaces de
capture, eeule la queua da bande correspondant au porteur libre cansidéré joue un
rdle: le modele se réduit au cas 3 un seul tvpe de porteur. Dans le cas des électrons,
l'exposant apparrissant dans 1a loi de puiesance est donné par:

Eg
nge GKT* Fo ®7)

oti T est la température absolue et Eg est 1'énergie caractéristique de la densité
d'états exponentielle (c.f. paragraphe 3.2). En utilisant 1z valeur typique E§= 25 meV
(=0.97 kT pour T=300 K), on voit que I'expasant prédit par ca modile est y=0.5. Catte
valeur est inférieure 3 celle de 0.75 4 0.9 couramment observée dans les couches
non-dopées recuitee; ninei, 1'application "telle quelle” du mod2le de Roge ne permet
pas d'expliquer la valeur mesurée pour y dans ce type de couches,

Noue allens ici généraliser le concept développé par Rose au ¢as d'une densité
d'états aver deux quenes de bande. Ce mod2le n'est pas réaliste pour décrire 1a
recombinaison et la neutralité de charge dans le a-Si:H. En effet, comme leg effets
de la dégradation le montrent, les liaisong pendantes jenent un réle capital eur la
recembinaison dens ce matériau. Nous avons voulu généraliser le concept
développé par Rose pour montrzr que des considérations eur le maintien de la
neutralité deviennent néceserires d2s que I'on veut considérer lea deux types de
porteurs.

Rose introduit le cancept dee quasi-niveaux de Fermi pour décrire les densités
de perteurs libres hors équilibre (photogénérés). Les quasi-niveaux de Fermi sont &
peu prae égaux aux niveaux de démarcation Etn, et Ep que nous aviona introduits au
chapitre 3 pour différencier les réles des états localisés (réle de centre de
Tecombinaison ou de pidges). Nous n'allons utiliser que le cancept des niveaux de
démarcation. Loreque Gg varie, Ny et Py varient. Leur variation va ee traduire par
un mouvement dea deux niveaux de démarcation. Dane le cas d'nne illumination
homogéne, Nyet Py varierent de manitre & ce que la neutralité soit maintenue.
Ainsi, les mouvements de Eyy, et Egp, qui traduisent la variation de Ny et de Py avec
Gg, ne sont pas indépendants. Dans le modéle de densité d'états oll on ne eongidére
que l'effet des queues de bandes sur le maintien de 1a neutralité, lorsque E§>ESKT
(c.f. paragraphe 3.2), la condition de neutralité est donnée par Ni=P; (Ni»Ny, Np»Pret
PisNyp, PysPr et NpPp). La recombinaisen n'est pas due aux liaisons pendantea (il
n'y en a pas), mais se passe par les centres de recombinaison dans les queues de
bandes, sous les niveaux de démarcation (c.f. Figure 5.4).
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Figure 5.4: Variation des niveaux de démarcation (K et Eyp) evec G=Gp
dans une densité d'états avec seulement deux queues de bandes
exponentielles. La condition de neutralité est assurée per Ny = By
(surface hachurée). Les densités de centres de recombinaison dans les
queues de bandes sont données par les surfaces pointillées. Leur
occupation est déterminée par les captures des deux fypes de porieurs
libres. Celle des états dans les quenes de bande ne dépend que des
captures et des réémissions thermiques d'un type de parteur.

Dans ce cas, en introdulsant I'hypoth2se que les sections efficaces de capture
des électrons libres (oy) et des trous libres (op) sur les queues de bandes remplissent
la condition on/op » Pp/Nr (ce qui est le cas si o et op sont & peu prés identiques, et si
E}>Ef=sNpPy), on trouve que la fonction de recombinaison des porteurs libres dans
la queue de bande de valence est donnée par [Hubin, 1992]:

Rgbh = Vih Op Nrgbh Pr {5.8)
ot Nrghh est la densité de centres de recombinaisons dans la queus de bande:

Ep
Nrgbh = EbJ;pg(E) dE= Nupt EY (ﬁ—i)”” 5.9)

Il faut remarquer que la densité de centres de recombinaison dans la queue de
bande n'est pas égale A la densité de charge dans la queue de bande. En effet, tous
les centres de recombinaison dans la queue de bande ne sont pas chargés (pour
l'expression de la densité de charge des centres de recombinaison dans la queue de
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bande, c.f. [Shah et al. 19301). Comme dans le calcul de Rpg, (ot la dengité de centre
de recombinaisen qui apparait est Npg) on tient compte de la fonction d'occupation
dans le calcul de Rqp. La fonction de recombingison des perteura librea sur les
centrea de recombinaison dana la queva de bande de conduction est donnée par:

Rabe = vith Op Nrghe Pr (5.10)
oit Nrgbh eat la denzité de centrea da recombinaisona dans la queue de bande:

Etn
- - Ng
Nrgbh = EbLgtE) dE= N E (Nc]“" 6.11)

Le taux de recombinsicon total R est la somme des deux contributions:

Rgb = Rgbh + Rghe (5.12)

Si EJ>E§, on aura que NpPr et Nrgbh»Nygbe. Nous allona utiliser
l'approximation pour Ry

Rqv=Rqbh (5.13)
En utilisant I'expression (5.8) pour Ry, et les résultats pour la dépendance de
Ni(Np) (Eq. 3.36) et Pi«(Pp) (Eq. 3.37) on trouve que:
1

Pro G (5.14)

C'est la méme dépendance que celle que nous avons obtenue dans le cas du
régime mixte. Pour la dépendance de Ny{Gp), on obtient que:

—%
Npoe go(1*09) (6.16)

En utilisant les valeura typiques ap=0.5 et ap=0.8, on veit que l'exposant prédit
par 1'Eq.(5.15) pour la loi de puissance de Nf(Gp) vaut 0.4. (Celui de oph(Gp) est
identique: v=0.4). De plus, on peut montrer que dana ce cas b diminue avec Gg. En
utilisant la notien de quasi-niveaux de Fermi pour décrire les densités de porteurs
librea hers-équilibre, la diminution de b avec Gp se traduira par un mouvement du
quasi-niveau de Fermi des trous vers la bande de valence plus rapide que celui des
électrons vers la bande de conduction. Ainsi, l'utilisstien d'un modile ne tenant
compte que dea queues de bandes dana 1'équation de neutralité prédit en particulier
que b diminue avec Gp et la valeur de Y qu'on trouve eun utilisant des valeura
typiques pour lea énergiea caractériatiques des queues de bandes eat trop petite.

C51 Q0L &8 DOSHINIC O SXDIIG g g Q¢ SXDOSANLE Q0118 &
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Nous avans vu que la valeur de ¥ prédite par natre modele de base pour la
recombinaison (y =1) est plus grand gue celui mesuré (typiquement, ¥ =0.75 2 y=0.9).
Dans notre madéle de base, nous avons cansidéré que la contribution la plus
impartante & la recombinaisan est celle qui fait intervenir les linisons pendantes.
Dans le cas du régime mixte, nous avans de plus utilisé 1'approximation de calcul
que toutes les liaisans pendantes sant neutres (f°=1). Nous n'allons pas discuter ici
de l'effet d'une variation de f* avec Gp, qui entrainerait probablement aussi une
carrectian des valeurs des expasants prédites par notre madéle de base (¢.f. [Favre et
al. 1991] ou il a été montré comment ¥ varie (de 0.6 & 1) larsque f° varie 4 cause des
effets des impuretés gu des effets du plisge de bandes, 4 la place d'un effet di a la
variarian de GB). Nous allons étendre notre madele de base paur tenir campte de
I'effet des centres de recombinsison dans les queues de bandes. Vayans quelles sant
les valeurs prédites pour les exposants des lgis de puissance dans les cauches de a-
Si:H non-dopées recuites dans le cas 6l an en tient compte.
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Figure 5.5: Densité d'états avec deux queues de bandes et des linisons
pendantes. La densité de centres de recombinaison sous le niveau de
démarcation dans lo queue de bande de valence n'est pas négligeable
comparée 4 celle des liaisons pendantes, et trois types de centres
participent 4 la recombinagison: Rgpe, Rgbn (recombinaison par les
centres localisés dans les queues de bandes) et Rgp (recombinaison par
les liaisons pendantes).
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Le taux de recombinaison est donné par la somme desa trois contributions 4 la

recombinaigon:
R = Rab + Rghh + Bghe (5.16)

Comme nous 'avons déj4 mentionné au paragraphe précédent, lorsque Ey>ES,
on sura que NpPr et Rguh»Rghbe. '

Nous allons considérer la cas extréme o la recombinaison dans les queues de
bandes I'emporte sur la recombinaison par les liaigons pendantes: Rpp<Rghh. Dans
ce cas, I'équation de continuité devient:

P
R =Rgbh= Nipe E§ (_ﬁ%]a.p vih op Pr =GB (5.17)

Quant a la densité de charge des centres de recombinaison (elle n'est pas égale
& Negbh |, c.f. [Shah et al. 1990]), nous allons admetire une situation on les niveaux
de démarcation sont suffisament loin des bords des bandes pour qgu'elle soit
négligeable. L'expression pour la condition de neutralité sera alors donnée, comrne
dans le régime mixte, par.

Pdb =P {5.18)
La résolution de l'éguation de continuité Eq.(5.17) avec celle de neutralité

Eq.{5.18)} nous donne:
1

Pro G P (5.19)

Nye= Gp . (5.20)
On voit que méme dane le cae extréme ol la recombinaison ge produit

principalement par les centres de recambinaison dans la queue de bande de
valence, et que la charge de ceq centres est négligeable comparée & pgp et 4 Py, on

cbtient les mémeg prédictions pour les exposants deg lois de puissance de N{Gp) et
PAGg) que celles obtenues en congidérant que la recombinaison se produit
principalement par les liaisons pendantes.

De plus, ce modéle ne permet pag de tenir de l'effet de la dégradation
{augmentation de la densité de liaisons pendantes) eur la photocanductivité. En
effet, si 1la recombinaisan se produit eurtout par les quenes de bandes, la
modification de la dengité da liaisons pendantes ne devrait affecter ancune deg deux
densités de porteurs libres, ce qui n'est pas ce que nous avong obsarvé (et ce qui est
observé en général). '
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Nous avons vu au chapitre 3 que le parameétre clé¢ de noire modéle pour la
recombinaigon et pour le calcul de la densité de charges localisées sous
illumination est le rapport N¢Ps comparé au rappert o/c%. Comme le rapport ot/c°
est fixé par 1a nature des centres de recombinaison {dans notre modele, les Liaisous
pendantes), et qu'il est difficile de muitriser et de caractériser un neuveau type de
cenire de recombinaison, 11 n'est pratxquement pes enwsageable de faire varier
ot/go. Par contre, j gsible ex ' e faire varier le ra
en gardant ot/o® constant tout en ne mod:ﬁant pas trop la denslté d état 8l lon
utilise des dopages trés légers. Selen les prédictions de notre modéle (paragraphe
3.4), et comme [Liou Yang et al. 1989] ot [Kocka et gl. 1991] 'avaient déja observé,
l'adjonction veloutaire d'impuretés (depage) permet non seulement de varier les
densités de porteurs libres a 1'équilibre thermique (dans l'ebscurité), mais aussi de
varier Ny et Prsous illumination (i.e. Oph et Lamb). Le désavantage de l'utilisation du
dopage pour varier NyPy est que ce dernier peut causer des modifications prefondes
de la dengité d'états. On a montré en effet que la densité de linisons pendantes
augmente avec le taux de dopage (voir par exemple [Street, 1982], [Skumanich ¢ al.,
1985]) et que I'énergie caractéristique des queues de bandes est aussi affectées (les
états électroniques des dopanta peuvent se trouver dans les queues de bandes). Ces
effets ont étés observés pour des taux de dopage de I'ordre du pourcent. Par contre,
pour des taux de dopage trés petits (de 1'ordre du ppm), ces effets sur la densité
d'étata devraient &tre trés faibles. Comme notre modile le prédit, Yincorporation
d'une dengité d'atomes chargés A peu pris égale & celle dea linisons pendantes
{Npp=~ 1016 ¢m-3) devrait nous permettre de remplir la condition particulizre of1 les
atomes dopants ionisés vout fortement influencer la maniére dont la neutralité est
dtablie dans le matériau et de ce fait vont fortement modifier le rapport N¢/Ps. En
utilisant 1la densité atomique du Silicium cristallin (Ngi= 1022 atomes/cm3), on veit
qu'une densité de dopants de 106 atomes/cm? correspond & lppmg; d'atomes
dopanta actifs. Ainsi, des dopages de l'ordre du ppm devraient étre suffisants pour
modifier fortement le rapport N¢/Pr sans pour autant trop influencer la distribution
d'étata ni la micrestructure.

En pratique, pour doper les couches de a-Si:H, nous avens utilisé la technique
du mélange de gaz. Cette technique est la plus couramment utilisée pour doper le a-
Si:H (on peut aussi doper le a-Si:H par implantation ionique, mais cette dernidére
technique est moina fréquemment utilisée). Nous avous mélangé le gaz de dopage
(Phogpbine (PH3) pour le dopage de type "n", Diborane (B2Hg) pour le dopage type
"p") avec de I'Hydrogéne avant d'utiliser ce mélange avec du Silane pur comme

<
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sources de gaz pour la déposition (c.f. Figure 5.6). En pratique, on contrdle chacun
des flux des différents gaz arrivant dana la chambre de déposition. La concentration

volumique du gaz considéré sera donnée par:

BzHelvol ___FBoHs = FagHe
dopage tYPe - {SiH, Jvor = Finiy+Fhy - Fsifig

dopaga type n: IP‘H,B]vo] - FpH; - FP_HS

[SiH4lvel ~ Fging+FHy FsiHg

Comme nous déairona une densité de 'ordre de Ippmgt d'atomea dopants actifs dans

la couche, nous avons utilisé dea dilutiona de 'ordre du ppmyg) de PH3 ou de BaHg. Ces

dilutions devrait nous permettre d'atteindre lea tsux de dopages qui nous intéreasent

8i la la concentration d'atomes dopants dans le film est égale & celle dana le mélange

de gaz utilisé pour la déposition, et ai tous les atomes dopants incorporés dans la

couche sont actifs. I} faut noter que de si légera dopages peuvent ausai réaulter de

i ion i i i dans lea couches (voir par exemple [Favre ef
al. 1991] ou [Beyer et al. 1983]).
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Figure 5.6: Schéma de principe du systdéme de déposition des couches
légerement dopées. Les gaz dopants (déja dilués dans de 'hydrogéne
dans les bouteilles) sont mélangés avee de 'hydrogine dans la chambre



de mélange. Puis ce mélange ast utilisé avec du Silone pur pour la
déposition de lo couche.

Pratiquement, il est difficile d'sssurer la reproductibilité de dilutions de 1'ordre
du ppm. En effet, suivant 1'histoire de la chambre (quelle a été la succession des
dépositions dans la chambre), pour un mélange de gaz nominal identique, ls
conductivité dans l'obscurité (qui est un indicateur de la densité de porteurs libres
majoritaires dans l'obscurité)} peut étre différente (un ordre de grandeur). Ce
probldme n'est pas important pour notre étude, puisque nous voulons uniquement
mesurer l'effet des stomes de dopants ionisés incorporés sur les propriétés du
transport stationnaire sous illumination. Il peut devenir important si l'on veut
utiliser des couches 1égdrement dopées pour la production en série de dispositifs.

Ls croissance du film lors de la dépesition par plasma est un processus
compliqué, at on ne sait pas & priori si 18 concentration d'stomes dopants en
solution solide {c'eat & dire [BoHglsol/[SiH4lsol et [(PHalsol[SiH4]s01) est égale & 1s
concentration velumique d'stomes dopants dans le mélange de gaz utilisé pour la
déposition: la fraction incorporée n'est pss toujours égale & 1. Des mesures de
epectroscopie de masse d'ions cecondaires (Secondary lon Mass Spectroscopy) sont
nécessgires pour évaluer la fraction incorporée. Pour ge faire une idée, les valeurs
publiées pour la fraction incorporée de Phogphore varient de 0.5 & 5.2 et pour ls
fraction incorperée de Bore, elles varient de 0.5 &4 4.8 [Beyer et al., 1984].

Dans les semiconducteurs amorphes, les atomes dopants en phase solide ne
gont de loin pas tous ionisés (efficacité de dopage: fraction d'atomes de dopants

incorporés dans la couche qui participent & l'effet de dopage). Lorsque tous les
astomes dopants en phase solide sont iouisés, alors l'efficacité de dopage est égale &
1. La valeur de T'efficacité de dopage n'est pas mesursble directement. [Spear et al.
1976), [Beyer et al., 1984] proposent de I'évaluer & partir de 1a mesure de la variatien
de la conductivité dans I'obscurité, et ils trouvent de cette maniére des valeurs pour
l'efficacité de dopage de 0.3 4 0.4. [Street, 1982) 1'évalue en postulant que la densité de
liaisons pendantes chargées (mesurée par des techniques de luminescence ou par
PDS) est égale & la densité d'atomes dopants actifs. I trouve ninsi que 1'efficacité de
dopage dépend du taux de dopsge et vaut 6 10-2 pour un dopage de 10 ppm PHj.
L'évaluation de l'efficacité de dopage psr l'une ou 1'autre des deux méthodes
nécessite un modale pour l'effet dopant des atomes da Phosphere et de Bore
incorporés dans le solide.

Dans le Silicium cristallin on comprend ['effet dopant du Posphore et du Bore

par la contrainte topologique 2 laquelle se trouve soumis l'atome dopant qui se
substitue & un atome de Silicum dans le réseau. Par exemple, I'atome de P se trouve
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contraint A se coordonner 4 fois; commes il posséde 5 électrons de valence, et que son
énergie de ionisation est faible («kT), il sera incorporé sous la forme PI, I'électron

restant participant alors & 1a conduction. Dans ce cas, I'sfficacité de dopage des
atomes dopants dépendra de leur énergie d'ionisation. Mott [Mott, 1967] avait prédit
que dans un semlconducteur amorphe, comme on se libére de la contramte
tapologique, Yefficacité age g 8 ituti :
trés faible (voire prathuement nul]e) Par exemple, dans le a- Sl H, lat.ome de
phosphore ne subirait plus la contrainte de se coordoner 4 fois, et et n'aurnit alars
plus aucun effet dopant. 11 se trouverait sous la farme (P3), coordoné avec 3 voisins

en gardant un un doublet d'électrons non-liants. L'observation expérimentale d'un
effet de dopage dans le a-58i:H a donc ét€ une surprise. Une explication & l'effet du
dopage dans le 2-Si:H, qui est généralemsnt reconnue, a été fournia par [Street,
1982]. Cette explication implique des réactions entre les atames de Phosphore (ou de
Bore) et les limisons pendantes par lesquelles ceux-ci changent d'état da
coordination et deviennent actifs (Pg 5 PI + D). Dans le modeéle de Street, la
neutralité du matériau est maintenue par pg, = pd:p (dopage de type "n") ou par pd*i,

= Pgop (dopage de type "p

Dans les namgmnhgﬂ_ﬂnmanm nous a]]ons discuter des effets d'un léger
A 8 iilibre tels qu'on peut
les évaluer par les mesures de oph et Lamb Camme nous le verrons, le dopage
permet de varier le rapport NiPr, ce qui nous permettra de vérifier les prédictions
de notre modéle. Les mesures de oph et Lamb que nous sllons présenter dans ce
paragraphe ont été effectuées sur une couche non-dopée et neuf couches dopées avec
des taux de dopage variables. Toutes ces couches ont été déposées dana un réacteur
4 décharge luminescente & trés haute fréquence (VHF). Le taux de dopage dss
ceuches de type "p" a été varié de 0.5 ppm 2 10 ppm de Diborane. Afin d'essayer
d'éviter la cnntammation, les couches ont ét& déposées dans 1'ordre croissant du
dopage. Pour la série de couches dapées & la Phosphine (PH3), nous avons varié le
taux de dopage de 0.1 & 1 ppm. Les couches dapées 0.1 ppm et 0.5 ppm ont été
déposées successivement aprés une couche de nettoyage. Par la suite, nous avons
encore déposé les couches 0.2 et 1ppm. Toutes les couches de cette série en dopage
ont une épaisseur comprise entre 1.8 et 2.5 pm. Les résultats des mesures de la
caractérisation des propriétés phatoélectriques de ces coucbes (meeure de 1'énergie
d'activation dg la conductivité dans l'obscurité, mesure des spectres d'absorbtion
par les techniques de la déflection photothermique (PDS) [Jackson ef al., 1982] et du
photacaurant constant (CPM) [Vanecek et al., 1983]) sont données en annexe de ce
chapitre. Nous avans utilisé la mesure du spectre d'absorbtion optique pour vérifier
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si un dopsge de quelques ppm affecte da fagon cbservable la densité d'états.
L'évaluation de 1s densité de liaisons pendantes & partir de 1a mesura du coefficient
d'sbsarbtion optique psr la méthode PDS ne montre pas de variations significatives
(moins d'un facteur 2} en fonction du taux de dopage. Par contre, nous observans
une grande variation du coefficient d'absorbtion optique mesuré par ls méthode de
CPM dans la gamme des énergies des pbotons correspondant & des transitions
impliquant les liaisons pendantes. Un tel effet n'est pas forcément une indication de
la modification de la densité d'états (varistion de la densité de défauts), mais met
plutét en évidence la sensibilité de cette méthode de mesure & 1s position du nivean
de Fermi. A partir des résultats de 1a mesure du spectre d'absorbtion optique par la
technique PDS, nous tirens 1a conclusion qu'aux taux de dopage que nous avons

'
aligd dans 0 etats 1elle qu oIl pe ‘évalyer pa

£ tecnmgue ne RAS INOClIIce & TRAanicre SLUDSISNLICIIC.

Au paragraphe 5.2.3, nous allons douner leg résultats des mesures des effets
d'un léger dopage et de la dégradation sur les densités de porteurs libres telles qu'on
peut les évaluer & partir des mesures de Lymh et de oph. Nous verrons que les
mesures de Lamp, et de oph fournissent 1'outil sdéqust pour obtenir des informations
sur les densitéa de porteurs librea minaritaires et majoritaires, qui sant des
psramétres ¢lés pour la compréhension du a-Si:H. Finalement, nous allonz
présanter les valeurs observées pour les exposants des lois de puissances des
dépendances de LZ1(GR), oph{GB) et b{GB) dans les couches depées recuites. Nous
verrons qu'ils different selon le taux de dopage, et que les prédictions de notre
modéle pour les différents régimes sont en bon accord avec les valeurs des

exposants que nous avons mesurées.




Les mesures dant nous présentous les résultats ci-apréds ont été effectuées sur
des couches dopées avec différents taux de dopage. Toutes les couches ont été

recuites (200 ¢C/1h).
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Figure 5.7: Dépendances mesurdes pour Gdark. Oph et Lgmb avee le
dopoge (valeure mesurdes pour les couches dopées recuites). Les
valeurs de Gdgry Seront utilisées pour dveluer ['énergie d'activation
camme proposé par [Overhof et al., 1989), avec un préfacteur de 150
Iem-1. gph et Limp ont été mesurées sous une illumination de 2
mW/em?2.

Les dépendances de op} et Ggark en fonction du taux de dopage sont représentées
4 la Figure 5.7. On remarque que bien que la photoconductivité (oph) scit supérieure
4 la conductivité dans l'obscurité (ggark) de 3 4 § ordrea de grandeur, elle suit & peu
prés les mémes variations avec la deunsité de dopants. Un effet similaire avnit déja
été observé par [Beyer et al., 1983). La contribution des porteurs libres mineritaires &
la valeur de Gdark et & celle de oy peut étre négligée (c'eet une trés bonne
approximation peur Oph dans toutes les couches dopées n et dans les couches dapées
p avec plus de 2ppm BaHg, cf. valeurs de b de la Figure 5.8). Dans ce cas on peut
conclure de nos mesures que bien que la densité de porteurs libres majoritaires
phatogénérés est 103 A 105 fois plus élevée que celle des porteurs libres majoritaires &
I'équilibre thermique, elle est encore gouvernée par les effets du dopage. Ce
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comportement est particulier au dopage dans des couches amorpbes. Notre modéle
permet d'expligner ce comportement par l'effet d'un léger dopage sur l'état de
charge des centres de recombinaison (qui vont déterminer lea densités de porteurs
libres photogénérés) et sur le maintien de la neutralité du matériau.
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Figure 5.8: Valeurs de oph, L2yp et b mesurées sous une intensité
lumineuse de 2 mW/em?2 dans les couches dopées recuites, en fonction
de lo position du niveau de Fermi E¢-Ey (valeur de I'énergie d'activation
calculée & portir de lo valeur de Odarg ¢t pour une largeur de bande
“tnterdite” E.-FEy de 1.8 eV). Les traitillés ne sont qu'un support visuel.

On peut faire deux remarques principales sur les dépendances des valeurs de
Oph, de LZmp et de b en fonction de la position du niveau de Fermi, représentées a la
Figure 5.8:

-1) Les dépendances de opy, et de L2, ne sont pas symétriques par rappart a Ee-
Er=0.9 eV qui est la position du niveau de Fermi au milieu de la bande "interdite".
C'est & dire que le dopage asvec de la Phesphine (dopage type "n") affecte
diffsremment les densités de perteurs libres pbotogénérés que le dopage avec du
Diborane (dopage type "p"). Alors qu'un léger dopage "p" affecte d'une maniere
inversément proportionnelle les densités de porteurs libres, un léger dopage n
affecte sensiblement la densité de porteurs libres majoritaire, sans pour autant que
celle des porteurs libres minoritaires diminue en proportion inverse {c.f. Figures 5.8
et 5.9). Un effet similaire & celui que nous avons mesnré pour les couches de type
"p" a été observé par [Liyon Yang et al. 1990) (mesures da Lamh et de oph). Un

comportement similaire & celui que nous avong observé pour les couches dopées "'n
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a déja été reporté par [Shen e? al. 1990] (mesure de oph). Par contre, [Kocka et al,
1991] (mesures de Lamb et de oph) ont observé une diminution inversément
proportionnelle des densités de porteurs libres dans le cas des couches dopées "p" et
“n". La cause d'un effet du dopage inversément proportionnel sur les densités de
porteurs libres photogénérés n'est pas élucidée.

-2) Lammmﬂmmmmglnmphmwm
Le maximum de L,mb et le minimum de ogh ont étés ohservés dans la couche dopée
avec 0.5 ppm BoHg. Cette couche présente un caractire "intrinséque": la valeur de
son énergie d'activation vaut la meitié de I'énergie de la bande “interdite”. Pour les
couches dopées "p” avec un dopage supérieur 4 0.5 pmm BoHg, E¢-Er>0.9 et on a
PpNy, bel (c.f. Figure 5. 8) et pour les coucheﬂ dnpées n", Ec Ef<0.9 et on a8 NpPy,
bal (cf Figure 5.8). Aipg 3 : 3 e
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Figure 5.9: Dépendances de LZp et de Oph en fonetion de b pour la série

des couches légérement dopées dans 1'état recuit. Ce graphique est une
autre représentation des résultats des mesures donnés & la Figure 5.8.

D'sprés notre Eq.(2.64), le maximum de L2y est atteint lorsque 1a densité de

porteur libres minoritaires est "maximale”. Dans le cas o par le dopage on ne
modifie pas Npg, cette condition est atteinte lorsque Np= Pr {c.f. Figure 5.9). Lorsque
Ny = Py, notre modéle prédit que la valeur de Lﬁmb est proportionnelle au produit:



.0 Q.0
b&_ _T'Lt'.'.. (5.23)

et celle de oy, est proportionnells au produit: *
o'
0, .0 (5.24)

Ty

Nous pouvens done prédire par notre madile que Lﬁmb atteindra une valeur
maximale lorsque les temps de capture sur les liaisons pendantes neutres (t°=1/(vth
o® Npg)) sont grands, c'est & dire Jorsque Npp est petit. Ainsi, notre modéle permet
d'interpréter le maximum observé dans la valeur de Lymp parce qu'avec les taux de
dopage que nous avons utiligés, N et P¢ varient sans que Npp augmente (rappelons
que nous avons observé par des mesures de PDS qu'aux taux de dopage que nous
avons utilisés, Npp ne varie pas avec le dopage). De la méme mani2re, le minimum
de oph est atteint lorque la densité de porteurs libres majoritaires est "minimale’,
c'est & dire anesi lorsque N = Pr. Dans notre modele, on peut calculer 1a valeur de b
au maximum de Lﬁmb. On posee que la dérivée de L2, par rapport & N¢Pyr est nulle
(les mobilités de bandee pj et uJ étant considérées constantes) dane l'expression
pour L2yn(N¢'P) donnée par 'Eq. (2.56):

kT [ThdTi Vv
Limb="5- x: /Pf’f:;; Ne CB (2.56)

ol v, est Fexposant de la dépendance en Joi de puissance de PAGp) et v, est
I'exposant de 1a loi de puissance de N{(Gg).

En remplagant Gp par Rpp (dans I'état stationnaire Gg=Rpp } et en utilisant
l'expression pour Rpp valable loreque Np=Py¢: Rpp= (Np'tl)+ (Pf/‘!;), on trouve
finalement que Iorsque Npp est constant Lamyp, atteint une valeur maximale en bp;c:

Oph < (ng+ug)

0,0
Bpie= \!i_ My NVnVptl (5.26)
2 Hplp anVp
On peut comparer cette expression a celle de by, (Eq. 5.2) pour se convaincre
que les mesures de bpjc et byjn permettent d'estimer les valeurs du rapport des
mobilités de bande en fonction des valeurs des sections efficaces de capture. On peut
rappelar que by, est atteint expérimentalement en dégradant les couches non-
dopées c'est & dire lorsque Npp est trés grand, alors que bpi. est atteint par un léger
dopage ne modifiant pas Npg. Ce sont les deux maniére expérimentales d'atteindre
le régime ol la neutralité est gouvernée principalement par les charges localisées

dans les liaisons pendantee.
En utilisant 1'Eq.(5.25), on peut estimer la valeur du rapport u:lug a partir de

l'obeervation expérimentale du pic de Lamb(b). Dans la mesure oil ungung (ou
ugPpung), on peut approcher vy, par y et vp par 1+A (c.f. paragraphe 2.3). Comme
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nous allons le voir plus loin, pg>u8, et bien que Ny=~Pr dans la couche particulidre

que nous allonsg considérer, 'approximation ci-dessus n'est pas mauvaise. En
utilisant les valeurs mesurées pour y{y=0.9), A (A=—0.25) et b (b=449) sur la couche o1

la valeur maximale de Lamb a été mesurée, on trouve que 4 6-\) (pn n}l{upt°) D'ici,
on peut directement déduire que pit I1/u.ptp-21. Cette valeur dépend surtout de
lerreur de mesure de bmin (bmin apparait élevé au carré) et du choix des valeurs
pour vq et v, Si nous utilisions les valeurs vy=1 et vp=1 prédites par notre modéle
daus le cas oi N¢=Py (régime "dégradé”, c.f. paragrapha 3.3.2), nous aurions que
The n;’p.p':p—(bp,.:)2 16. La valeur de un't"/p.p'tp est importante car ce sont ces produits
u1 14 qui interviennent dans la description du rendement de collection des cellules
solaires en a-Si:H. L'observation d'un rapport trés différent de 1 signifis elors qu'on
peut définir le type du porteur limitant la cellection {c.f. chapitre 6).

Nous pourrons ggtimer la valeur du rapport pi/ug dens nos couches en
mmanuug]gu_dgt“/t On peut parcourir un ensemble de valeurs de 'r°/'r°
qui semblent raiscnnables. La valeur couramment admise est 15/tp=1. Dans ce cas,
nous trouvons que u:mg ~20115. C'est une valeur comparable 2 la valeur pj/uc=10
qui est généralement admise dans les simulations numériques (voir par exemple
[Kocka et al., 1991]). Si l'on admet une autre valeur pour le rapport tgftp, par
exemple 17/t° p=0.5 on trouve que u:]u;sam.

Un facteur 2 entre 15 et 13 étant déja élevé, on voit qu'on peut raisonnablement

estimer puAp=20 3 partir de notre modele et de nos mesures.
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Figure 5.10: Variation de b en fonction du dopage.

Finalement, on peut remarquer que la mesure de la variation de b (««N¢Pp) avec
le dopaga (c.f. Figure 5.8 , 5.9 et 5.10) montre qu'une adjonction d'une trés faible
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densité d'impuretés permet de varier sur une grande gamme le rapport des
densités de porteurs libres photogénérés. La variation de b est la plus grande pour
les dopages faisant bouger le niveau de Fermi de 10.2 aV, c'est & dire pour les
dapages inférieurs 4 2 ppm de BaHjy et infériaurs 4 0.2 ppm da PH3 {(c.f Figure 5.8 et
Figurs 5.10 ci-dessous). Dans les couches non-dopées recuites, la valeur typique de
(Ec-Ey) se situe autour de 0.75 eV. On peut remarquer sur la Figurs 5.8 que la valeur
de b varie fortement dans ¢s domaine de (E.-Eyg).

Ams:, on peut ausst s'attendre A ce que hmmgmwmnmm

(ce qui ava:t déjé été remarqué par [Beyer el al 1983] par des mesgures de la
photoconductivité).

Pour les couches dopées "n", lorsque NpPy, on peui calculer les valeurs des
produits pg 1'; et nd ':E A partir des mesures de Lgmb et de oph en utilisant les
relations:

kT
Lamb = - KSR (Vo + vp) (5.26)

oph =e G pd 'rﬁ (5.27)
ouvy=vetvp=1+A
Pour les couches dopées "p", lorsque PpNy, on peut calculer les valeurs des
produits p 7, R ot ug 'rR en utilisant les relations:

Lamb == 1S (vn + vp) (5.28)

Gph =e GB K Th (5.29)

olt vp = yet vy = 1+A.

Nous avons évalué les valeurs des produits p.;' ':Rp et pd 1& dans notre série de
couches légérement dopées dans l'état recmt en utilisant les Eqs. (5.26) A (5.27). La
dépendance ds p.p ':p en fonction de pJ ': est représentée ala F1g-ure 5.11. Il est
intéressant de nater que la dépendance de p.p p en fenction ds p.n n 4 mesurée en
utilisant la technique du tempa de vol (c.f. [Spear ef al. 1984] et [Street ef al. 1983]) est

tout 4 fait différente de celle que nous ohgervons sur la Figure 5,11, Nous n'allons
pas abaorder plus loin la comparaison des valeurs des produits pt des trous et des

électrons obtenues par des techniques de mesures stationnaires et transitoires.
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Figure 5.11: Variaticn du produit up" 1 en fonction de S 'cR pour lo série
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En résumé, les Flgures 5.8 & 5.11 montrent que lg_cgmhma_mn_dgunmms_dg

Dans le cas des couches non-dopées, les mesures de cinétiques de dégradation
éteient le moven idéal pour faire varier Npp sans modifier les autres paramétres de
la_dengité d'états. En général, la mesure de la dépendance de Npp(t) est nécessaire
si l'on veut utiliser les mesures de cinétiques de dégradation pour évaluer
explicitement les dépendances de Lymh, et de Oph en fonction de Npg. Dans le cas des
couches non-dopées, nous nous sommes contentés d'observer comment Lﬁm., et Gph
sont affectés par I'sugmentation de Npp, étant donné que de nombreuses
publications (et des travaux menés par ailleurs dans le groupe) qui montrent que
cette dernidre est 1a cause de la dégradatmn dans ces couches.

Il a été observé gue |'aup 8 e gré
mnahm.dc.la.mmhnn_dum_dmm Pour démontrer que leffet de la

dégradation dans les couches dopées n'est pas uniquement d & un mouvement du
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niveau de Fermi, mais qu'il est accompagné par la création de nouveaux ceatres de
recombinaison, [Skumanich et el., 1985] ont montré par des mesures PDS sur des
couches dopées de 1ppmyg) & 102 ) de type "p" (Bare) et "n" (Phogpohare), que plus
le dopage est élevé, plue la densité de défauts initiale est élevée, et plus la densité de
défauts (ANpg) due 2 la dégradation (pendant une illumination de durée fixe) est
grande. Cette obeervation excluait donc l'interprétation de la dégradation
unigquement A partir d'une variation du niveau de Fermi. Maia les résultats de ces
mesgures ne permettent pas de distinpuer si les effets de variation du nivean de
Fermi se manifestent différemment au cours du temps de dégradation de ceux de la
variation de Npg.
A notre connaissance, il p'exi

dﬁzzadnngn_dﬂ;mJﬁumﬂleéﬂ‘zmmmm_dméﬁ Noug ne pourrone donc pas

utiliser les mesures de oph et de Lamb au cours du temps de dégradation pour
confirmer les dépendances de Npp que notre modale prédit. Remarquons ici que la
mesure de la dépendance de Npg(t) dans les couches légirement dopées par des
mesuree du coefficient d'ebsorbtion optique (techniques de PDS ou de CPM) pese
quelqued problémes. En effet, comme [Wyrech et al 1991] Yont récemment discuté,
l'évaluation de Npp dana les couches non-dégradées et au début de la dégradation
n'est pas évidente. L'évaluation de Npg par la technique de mesure CPM souffre des
effete du niveau de Fermi sur la mesure. Cea effetz geront particulitrement
margués dane les couches légdrement dopées (c.f. annexze de ce chapitre).
L'évaluation de Npg par la technique de meesure PDS souffre dea effets de la
contribution des défauts de aurface. Une étude plus détaillée de l'importance de ces
effets aerait néceseaire pour pouvoir déterminer quelle méthode choisir afin de
meeurer la dépeudance de Npg(t} dans les couches légtrement dopées.

Malgré notre ignorance dee effets de la dégradation sur la densité de défauts et
gur la position du niveau de Fermi dans nos couches légérement dopées, nous avons
mesuré lea cinétiques de dégradation sur toutes les couches de notre série. Nous
verrone que méme €i ced mesuree ne permettent pas de vérifier notre modele de la
recomhinaiaon, elles permettent de dégager des tendancea générales de 1'effet de la
dégradation et du dopage sur le rapport NiPr. Nous allone nous limiter ici & la
discussion qualitative que l'on peut tirer de nos meeures. Nous allons d'ahord
présenter les réaultats de nos mesures dans les couchea non-dopée et dopée avec 1.5
ppm BsHg (couche "intrinsdque). Puia nous allong présenter les résultata des
mesures dane les autrea couches légérement dopées.
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Figure 5.12 : Mesure de la cinétique de dégradation de la couche non-
dopée. Pgeg=180 mWem 2, Pres=4 mWem-2. ophe<t-0-24, Elle montre un

comportement similaire a celui représenté dans la Figure 5.1.
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Figure 5.13: Mesure de la cinétique de dégradation de la couche dopée

0.5ppm type "p". Puissance lumineuse pour la dégradation: Pgeg=170
mW/cm?, mesure & 4mW/cm?. appect0.16 et LEmp o<t-0-11 poconsi(t)).

Nous avons observé que la couche dopée 0.5 ppm type p montrant un caractére
“intrinséque” (Epct=Eg/2, b=4, N=Pg} (c.f Figure 5.13) se dégrade moins vite que la
couche non-dopée (c.f. Figure 5.12) et que les couches 1égérement dopées (c.f.
Figures 5.14 et 5.158). Ce phénoméne a déja été observé dans des couches compensées
(c'est & dire dopées avec les deux types de dopants) par [Stutzmann ef al, , 1987] et
[(Skumanich et al, 1985]. Nous observons une diminutions trés 1égére de Lymp et de
Oph, alors que b reste constant. Les prédictions de notre modéle pour le cas Ne=Py.
sont LZmp<1/Npg et Ophe 1/NpB. Ainsi, d'aprés notre modéle, les faibles variations
de gpp(t) et de Lﬁmb(t) seraient dues & la faible variation de Npg(t) au cours de
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I'exposgition lumineuse. Cette gpéculation devrnit &tre vérifiée par des mesures
directes de Npp(t). Mais elle serait grosso-modo en accord avec les mesures de

[Stutzmann et al., 1987], qui ont montré que Npp ne varie pas au cours de Ja
déeradation dans les couches compensées (dopées avec les deux types de dopants).

Les résultats des mesures de cinétiques de dégradation des couches légérement
dopées 1pmm & 10 ppm BaHg et 0.1 ppm & 1 ppm PHj3 sont donnés dans les deux
pages suivantes. Toutes ces mesures ont été effectuées dans des conditions
identiques, c'est & dire que les couches ont été dégradées avec le faisceau laser
utilisé pour la mesure de SSPG (A=647 nm), avec une puissance lumineuse de
dégradation Pgez = 170 mWem-2, alors que les mesures de oph et de L2mb ont &6
effectuées sous une illumination de 4 mWem-2,



1 ppm llp"

-9
L 107 ey 10
- e
2 _fe eggevrete o, 50 2
o 100 e— 0o J1010 7 w0
E ’ q ~—
— E LI E
= r o 4 E
o™ F ] ba
10T und scnsrncaovmaid v 39711
o1 1 1 10° 108 10
t/ min
2ppm'p"
-9
-+ 19 e ey 10
;] e oo00s ] ot
he— 2o ] a8
- -]
5 109] I A
~— fe sop®an® © 3
£ [ o ] 5»
=) - ]
10T i vl vl 4t 2 3071
ot 1 1 108 18 1wt
t/ min
4 ppm lp"
5 -9
10 g 10
! E LX) b
g [e—— ¢4 . 3 Er‘
B C ]
o 108 “o, o100
— E ° E -
s f o 0, Y
b - -
10'7 posad aaared sl rored b 10'11
or 1 10 100 180 20t
t / min
10 ppm 'pﬂ
-5 -9
- 10 io T 6';'“1 URLLL Al nnE 10
g E %o 4 QL“
f———— %5, 3
D i ° 1. 108
o 108 e % 110107
- E 3 -
.g. E 3 [x]
b (o ,%ee o® e % 5] B,
1077 Leeed o sond ™ il v ovod v vud 1071
01 1 10 12 18 1t

t/ min

e Ty
:-0 0000 E
= 10! I °O°° o |
S 00 3
260 Lot sd e ssnd v
o1 1 10 1% 108 16
t / min

1/b

1/b

108

LRLLLE MR AL AL B R AL

i

0000000

o]

[+
[+]

o]

102

Ty

@ il

10!

0.1 1

v veovied 3 sereed s ained 4o

0 102 108 10t

t/ min

107

T Ty

E o 3
EC 00g %5, ]
X o ]
Q,
102.:-;- 00 E
N ]
100 b 4 il g
01 1 B 1080 100 10t
t/ min
4
10 3 T lllll|1 T IIIll'lq T III[I" T Iln'lq T T 1
03Z° oogoooo ]
1 = 0 a -
E 0% 3

10t

0 108 168
t / min

0.1 1

Figure 5.14: Mesure des cinétigues de dégration des couches dopdes p
{Ippm & 10 ppm). Remarquez que nous avons représenté 1/ b a la place

de b.


iiniJ_i.uuiJ_i.LmuL

0.1 ppm"n"

4 9
D e ALl e mawm— | |
™ ET™ i T bl 3 -
E [ o k "5’
S 5[ *8e00%0%% s ae | 1T
G 0L o o0t
= f* - E E
o L ° ]
o C LN (S
-
10-6 sovaed gusond svarmd gy e 10‘11
01 1 10 102 18 10
t / min
02 ppm'n"
4 9
10 e 10
] E o 3 wr-_'
[ °.0ege® 1 8
o 1w o0832°% ape, 110107 w
-~ E E iy
E -3 ]
bﬁ L e ] EN
105 o ved e oS s 99711
01 1 10 108 18 10t
t/ min
0.5 ppm"n"
4 .9
- 10 HAdbie BEMAEL BELAALLL, BRLILALLL BRI 10
' 20, 3 &
E [f—————2 ° 4 =
e 10| b 1,10 &
G 107 .o.oo°.8g'0-~—h-§10' e
e E e R E E
bn' N ] &
10‘5 Lovoed s oed ol god e 1{)'11
01 1 10 1% 100 10t
t / min
1 ppm'n"
3 9
o 10% ey 10
g i ] sr'
- 1 ]
e 1045— 903.... ._;..310‘10"'.\:
— E ® g00 o0, ® E ~
bﬁ C o o ] 8
105 wreed vrod oaned coond 1o 10'11 »
01 1 1 102 100 10t
t/ min

108

Helu AL I S A
- Co b
A o
o ]
£ 1% - o4 .=
E Q 3
E Qa3
10! sl soid el oy i
o1 1 10 10° 1® 10t
t /min
4
10" errrm— e
A T T
b 00 ]
103 E OOO .-
) E 00 3
E o E
102 %r o 0oo 1
10! Do oot v onmd sainmd s p
02 1 1 10° 180 1t
t/ min

TP T
E C.o E
E.Yo 3
b o ]
C ®a ]

= 1°3=— oo E
E Cg E
[ °o° ]

10% Lt v vvnd ¢ oo s e

o1 1 10 10° 18 10
t/ min
10° g e —rrerepr g
10t ;_O % ¢ 4
L E [= X3} ?
1% I o9 ¥
o -
102 Lo ¢ vownd v vrund e oo
01 1 10 1% 108 1t

t / min

Figure 5.15: Mesures des cinétiques de dégradation des couches
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a_.n

Dans les couches dopées "p", on peut observer que ni Oph ni Lympb ne varient au

tout début de 1a dégradation. Maia dﬂns_lgs_gmdgs_lma {c. fFlgure 5.14 et 5.15),
on peut dire que da : : a : he éeg
.nJ.n_o.b:sngnLLa" . mh Wﬁphm On déduit de
l'invariance de L2, qne la densité de porteurs libres minoritaires ne varie pas au
cours de la dégradation. De la méme wmanidre, on déduit de Yobgervation de la
diminution de oph que la densité de porteurs libres majoritairas quant 4 elle

diminue au cours de la dégradatien.

Pour interpréter ces observations dans le cadre de notre madéle, la queation est
de savoir dans quelle gamme da Ny'P¢ comparé & g*/c° les douches dopées ge
trouvent. Dang les cas olt NyPs» 0t/5¢ »1 (cas des couches dopées "n") et larsque
Py/N¢ » 0t/6° »1 (cas des couches dopées "p"), notre modele prédit une diminntion de
Lo, de oph et de b lersque Npp augmente. Le seul régime ol notre modéle prédit
une invariance da Lgmb lorsque Npp augmente est le régima mixte, qui apparait
loraque la condition 1« NPy « ot/o® cat ramplie.

Nous pouvons commencer par ntiliser 1'hypoth2se que Npp augmente dis le
début de la dégradation dans les couches légérement dopées. Noug allons utiliser
I'obeervation que L2, ne varie pas au cours de la dégradation et faire ]'hypothese
qu'avec les dopages que nous avene ntilisés, le rapport Ny¢/P; est tel que les

: m g ies. Si tel est le cas, nous pouvans
eat.lmer Ia borne mféneure de la valeur de ct/a®. Nous allons considérer les couches
pour lesquelles nens obgervone que L2y, ne varie pas au coure du tempa de
dégradation et dans lesquelles la condition NpPrci/c? gera Ia plue difficile &
remplir. Ce sont lea couches ol nous avons mesuré les valeurs les plus élevéea de b.
Cea valeurs sont de l'ordre de 104. En ntilieant la valeur pj/u)=20, on trouve que
dansa ces couches, le rapport NiPy vaut 500. Pour que ]a condition du régune mixte
soit remplie {(N¢'Ppo?/c?), on voit que lg 13 eg efficaces devrait &tre
que g¥/g°>5000. Cette valeur semble déralsonnable elle est trés élevée'

Noua verrons au paragraphe suivant que les mesures des exposants dea lois de
puissance des dépendances de LZmh(Gp) et de oph(GB) permettent de situer les
couches recuites dopées "n" (état initial de la mesure de la cinétique de dégradation)
dans la gamme de notre modele ot la conditinn NyP¢ »0t/c° egt remplie (régime
“dapé n"), et les couches recuites dopéeg "p" dans la gamme de notre modele on la
condition N¢P«ot/o® est remplie (régime "dopé p"). Notre modéle prédit que, dans
ces deux régimes, Lamh et oph diminuent toutes deux avec l'augmentation de Nps.

Si l'on considére que Npp augmente au cours du temps dans les couches
1é8érement dﬂpéeS. on voit qu'on wﬂmumlmmﬂeummﬂmmmum
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régime "dopé”. Dans le régime "dopé n", le temps de recombinaison des porteurs
libres minoritaires (Pf) est donné par: 1$ =1, =1/Npp. Dans le régime "dopé p", le
temps de recombinaison des porteurs libres mineoritaires (Nf) est donné par 11; =
1:;:: 1/Npp. Ponr les couches ol le régime "dopé" exiete & 1'état initial, nous ne

ponrrions expliquer ]’indépendance de Lamb dans le cadre de notre modé]e qu'en

m:’,_d_;ummgtmn Da.ns ce cas, la dlrmnutwn de Gph observée ne serait due qua
uns varistion du niveau de Fermi, c¢'est & dire & un effet de la dégradation sur
l'efficacité de dopage. Aprds ces gpéculations, rappelons que des mesures
supplémentaires sont nécessaires pour séparer les effets du mouvement du niveau
de Fermi et ceux de la variation de Npp au cours de 1s dégradation dans les couches
légdrement dopées.

Nous avons résumé les résultats de toutes nos mesures de cinétiques de
dégradation dans les couches légérement dopées & la Figure 5.16:

S
(A

10

T LU BT AT

D

|

b= °N)y/ (up"P‘)
Figure 6.16 : Superposition de toutes les mesures de cinétique de
dégradation sur la série des couches légérement dopées (Figures 5.12 &
5.15). Le dapage fixe lo valeur initiale de b, de opy, et de 12, (indiqués
par des fleéches lorsqu’elles sont discernables). En général, la

dégradation couse une diminution de b. Cet effet nous permet de
parcourir 'axe b.

On peut remarquer que l'allure générale de la Figure 5.16 est semblable & celle
de la Figure 5.9 parce que oph diminue lorsque b—1 et parce qus L2 ne vsrie pss

beaucoup au cours de la dégradation.
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Noue allona discuter qualitativement le comportement de Lﬁmb et de opy dans
trois intervalles de b, soient: 1<b<20, b=20 et bsl.

- 1) Dans l'intervalle 1<h<20, la valeur maximum de LZpp, a ét& mesurée dans la
couche montrant un caractére "intrinaéque” (dopée 0.5 ppm BgHj recuite, b=4) et la

valeur minimale de L2}, a été atteinte en dégradant la couche non-dopée; dans le
cadre de notre modele, larsque N¢'Pg=1, la valeur de L2} varie en U/Npg {(c.f.
Eq.5.23): dane la couche légiérement dopée recuite, Npp est bas et Lgmb est
maximale. Dang la couche non-dopée dégradée, la valeur de Lgmb est basse car Npgp
eat grand & cause de 1a dégradation. Notre modéle permet de calculer les valeurs de
bpic (Eq. 5.25) et byin (Eq. 5.2) et montre gu'elles ne dépendent que des sections
efficaces de capture dez liaieon pendantes et du rapport des mobilitéa. Le fait que
'on observe byin=18 et byjc=4, c'est 4 dire aux environs de 10 indique que lea sections
efficaces de captures des électrons ne sont pas tréa différentes de celles des trous
op/oq=oy/c;,.

- 2) et 3): Lorsque la valeur de b est est comprise dang lez intervalles b>20 et h<1,
T'effet de la dégradation se manifeste par une diminution de b, & partir de la valeur
initiale de b qui a été déterminée par le dopage. Ainsi, dans la Figure 5.16, l'effet de
la dégradation permet de ae promener dana la direction b—1 le long de I'axe des b.

Nous avona encore utiligé lea mesures de Lymp, et de oph pour en tirer lee valeurs
des produits pp ‘tRp et ud . La auperposition de toutee les valeurs mesurées au cours

des cinétiques de dégradation eet donnée 4 la Figure 5.17.
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Figure 5.17: Superpasition de toutes les mesures de cinétique de
dégradation sur la série des couches légdrement dopédes. C'est la méme
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Figure que 5.16, mais o on @ calculé les valeurs des produits py tg et
ug 1’: & partir des valeurs mesurées pour Opj et L?,mb en utilisant les

équations 5.26 ¢ 5.29.

On peut remarquer que pour les couches dapées "p", les produits p.g 1}; et pd t§

varient en propartion inverse. Ce n'est pas le cas pour les couches dapées "n", pour
lesquellles la variation de pS > est plus grande que celle de s ‘l];).

Nous allons donner les valeurs mesurées des exposants des lois de puissauce
des dépendances de Lgmb(GB), oph{GB) et b(GB) que nous avons observés dans
chacun de nos échantillons recuits (non-dégradés) de la série dopée. Nous avans
représenté dans les Figures 5.18 et 5.19 les valeurs des exposants des lais de
puissance de LZmp(Gs), oph(GB) et b(Gp) en fonction de la position du niveau de
Fermi (Ec-Ey, c.f. Figure 5.8) et de b (valeur mesurée & une intensité lumineuse de 2

mWem-2),
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Figure 5.18: Valeurs mesurées pour les exposants des lois de puissance
des couches légerement dupées recuites en fonction de la position du
niveau de Fermi (E;-Ep. (Oph = Gg, LE p o G;‘ , b Gg). Les traitillés

ne sont qu’'un support visuel.
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Figure 5.19: Valeurs mesurées pour les exposants des lois de puissance
des couches légérement dopdes recuites en fonction de b. opp e Gg ,

Lemp = Gé‘ 2 b oo Gg. On remarque que les valeura de 7, A et 8 peuvent

étre regroupées en trois groupes gue ['on observe suivant la valeur de b.
Les traitillés ne sont qu'un support visuel,

Sur les Figures 5.18 et 5.19, nous pouvena remarquer Lrois ensembles de valeurs

pour les exposants, soient

1) pour le premier ensemble: y=0.5, A=0 et B=0.5. Il a ét& observé dans les
couches dopées "p” (de lppm A 10 ppm). Ces valeurs correspondent & celles que
Liyou Yang et al. [1990] ont publiées.

2) le deuxidme ensemble de valeurs , soient y=0.9, 3=-0.2, B=0.2 a &té observé sur

les couches recuites suivantes: la couche non-dopée, la conche dopée 0.5 ppm "p" et

celle dopée 0.1 ppm "n".
3) Le troisidme ensemble de valeurs des exposants, goient y=0.5, =0 et p=-0.5 &
&té observé dans les couches recuites légérement depées "n”

n" (0.2 ppm, 0.5 ppm et
1ppm "n"). La variation de 7 en fonction de Eget du cité "n” a déja été observée par
[Favre et. al 1991]

gs.t.laxalsnr_de_h {c. fogure 5.19).
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1) Lorsque 0.1<b<2000, nous observons y=0.9, 2~-0.3, B~0.3. Ce sont les exposants
prédits par notre moddle dans le cas du régime "mixte", qui apparait lorsque
1«N¢Ppeot/o® (du coté "n") et loreque o%/ct«NgPpel (du coté "p").

2) Lorsque b>3000, nous observons y=0.5, A=0, p=-0.5. Ce sont les exposants
prédits par notre modele dans le cas du régime "dopé n", qui apparait lorsque
Ne/Pregtia®,

3) Lorsque b<0.1, nous observons y=0.5, =0, B=~0.5, Ce sont les exposants prédits
par notre modale dans le cas du régime "dopé p", qui apparait lorsque N¢/Ppot/a0,

En utilisant une valeur pg/ug=20, on peut transformer les domaines de b en
domaines de N¢Pr et estimer les valeurs des rapports des sections efficaces
impliquées par l'interprétation des valeurs de ¥, A et B dans le cadre de notre modale
avec ses différents régimes.

1) Premier domaine: 5:'10-3< N¢P;<100. Ce domaine n'est pas précisément
délimité (il manque quelques points expérimentaux dang leg zones de transitions).
C'est le domaine ol les transitions des régimee "dopés” au régime "mixie” peuvent
apparaitre. Nous pouvons interpréter les valeurs de v, A et B que nous ohservons
dans ce domaine dans le cadre de notre modéle par le régime "mixte". Mais dans le
domaine ol N¢Pr=1, nous devrions observer les valeurs des exposants prédites par
notre modéle pour le cas du régime "dégradé”. Il est trds difficile de distinguer la
transition entre tous ces régimes, et ainsi ce domaine n'est pas trée utile pour
évaluer le rapport dea sections efficaces ¢t/6° avec une confiance suffisante.

2) Second et troisidme domaines: NePr>150 et NePp<2-10-3. Dans ces domaines,
on peut interpréter les valeurs ohservées pour v, A et B dans le cadre de modéle pour
le régime "dopé". En effet, comme nous I'avons vu au cbapitre 3, notre modele
prédit que A=0, B = 0.5 (dopé p} ou P= -0.5 (dopé n) et y=E¥ES =0.5, (o1 E{ et EY, sont les
énergies caractéristiques de la distribution d'états exponentielle dans les queues de
bandes). On peut utiliser les bornes inférieures de N¢/Pf que nous observons pour les
deux domaines dopés afin d'évaluer la valeur de la borne supérieure du rapport
o%/g°, En effet, notre modtle prédit l'apparition du régime "dopé n" lorsque
N¢Ppot/o0 et celle du régime "dopé p" lorsque Nr /Pr«oi/g°. Ainsi, nous pouvans
estimer que o%/g95150. La valeur de cette horne dépend du choix que nous avons fait
pour la valeur de pg/up. Si nous avions utilisé la valeur pj/ud=10, I'estimation de
ot/o® deviendrait ot/c°<300.

Dans le paragrapbe 5.1.1, nous avons estimé la valeur de la borne inférieure du
rapport 6%/a% o4/g%>100. Cette valeur est impliquée par 'utilisation’ de notre modtle
du régime mixte pour l'interprétation des mesures des cinétiques de dégradation
dans les couches non-dopées. Ainsgi, notre modele fournit des prédictions en accord
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avec nos résultats des mesures des cinétiques de dégradation dans nos couches
VHF non-dopées et avec les valeurs des exposants des lois de puisssnce si
150>0%/5°>100 pour un rapport pg/ug=20. Cette fourchette de vsleurs devient
300>0%/09>200 pour un rapport u,?,lpf,':lo. Ces fourchettes de valeurs excluent
l'interprétation des cinétiques de dégradation cobservées dans les couches dopées
dans le cadre de notre modele du régime mixte (c.f paragraphe 5.2.2),
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83, Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons d'abord présenté les résultats des mesures de oph
et de Lgpy,h dans les couches non-dopées recuites et non-dopées dégradées. Puis nous
avons présenté ceux des mesures dans les couches légdrement dapées, Nous allons
résumer les remarques essentielles concernant les résuitats de nos mesures et lenr
interprétation dans le cadre du modile proposé au chapitre 3.

Dans les cinétigues de dégradation de nos couches non-dopées VHF, nous avons
observé que dans un premier temps Lymp ne varie pas au cours de la dégradation,
alors que b et oph diminuent. Dans un deuzidme temps, Lzmb et oph diminuent
toutes deux alors que b reste constant (byipy). Ces deux compartements peuvent étre
interprétés dans le cadre du moddle que nous avons présenté au chapitre 3. Dans le
cadre de notre modele, le premier comportement observé est en accord avec les
prédictions du régime "mixte”, alors que le second est en accord avec les prédictions
du régime "dégradé”. L'interprétation du premier temps de la cinétique de
dégradation dans les couches non-dopées & I'aide du modele du régime mixte
implique une valeur du rapport des sections efficaces 6/09>100. Cette valeur est
supdrieure & celles utilisées dans les simulations numériques, mais est accord avec
celle déterminée par [Wyersch, 1991]. L'interprétation du second comportement par
le régime "dégradé” de notre modeéle permet de montrer, & partir de la valeur
mesurée pour bmin, que les sections efficaces de capture pour les trous sont & peu
pris égales 2 celles des électrons (ofop ~ ofod).

Lee prédictions du régime "mixte” pour les valeurs des exposants des lois de
puissance sont en accord avec les valeurs observées dans les couches non-dopées
recuites et les prédictions dn régime "dégradé” sont en accord avec les valeurs
mesurées dans les couches non-dopées dégradées. Nous avons montré qu'un
modeéle ne tenant compte que de l'effet dee queunes de bandes ne permet pas de
prédire correctement les valeurs des exposants observées dans les counches non-
dopées recuites. Nous avons montré qu'en modifiant notre modéle de manidre &
tenir compte des centres de recombinaison dans les quenes de bandes (que nous
avons négligés dans le modtle de base, c.f. chapitre 3) ne modifie pas les valenrs des
exposants prédites. Notre modele prédit donc correctement les expogants des lois de
puiesance et le comportement des grandeurs Lamb, Oph et b en fonction de Npp dans
les couches de a-Si:H non-dopées recuites et non-dopées dégradées.

Gréace a la combinaison de la mesure de L2mb avec celle de oph, nons avons pu

mettre en évidence expérimentalement len effets d'un léger dopage sur les densités
de porteurs libres photogénérés. Nous avons pu observer que des trés légere dopages

(de l'ordre de 1 ppmyel) avec de la Phosphine on du Diborane permettent de varier la
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valeur de opy, par 3 ordres de grandeurs, et celle de Lgmb par 2 ordres de grandeur.
Notre modele de la recombinaison permet de prédire cet effet par l'influence de la
charge des atomes dopants actifs (ionisés) sur la recombinaison et aur le maintien
de la neuiralité du matérian. A partir de la mesure de bpj, dans la couche dopée
0.5 ppm B2Hg qui montre un caractére "intrinsdque” (Eaet~Eg/2, bmin=4), nonsa
pouvons déterminer dans ce cas particulier le rapport (TR (de). Nousa obtenons
nitaAftd=20. Nous verrons au chapitre 6 que ce sont ces produits pt particuliers qui
interviennent dans la description de la collection dans une cellule aolaire en a-Si‘H
[Shah et al. 1990]. D'aprésa leg calculs de [Shah et gl. 1990], le rapport 20 que nous
avans observé nons indique que ce sont les trous qui limitent la collection dana les
cellules solaires de a-Si:H.

A partir de la valeur de byjn, nong pouvons aussi estimer la valenr du rapport
des mobilités de bande en fanisant des bypothéses sur le rapport des temps de
capture. Loraque 13=t}, on trouve que pi/ug =20215, Cette valeur confirme la valeur
typique pp/pg~10 utilisée dana les simulations numériques.

Nous avons mesuré les ginétigues de dépradation dans toutes nos couches
légérement dopées. Nous avons observé que la couche dupée avec 0.5 ppm de BaHg se
dégrade trés lentement an cours du temps. Ce phénomeéne a déja 6té observé dans
des couches compensées, dang lesquelles Npp n'augmente pas au cours de la
dégradation (c.f [Stutzmann 1990]). Dans tontes les autre couches dopées, nous
observans que L1, ne varie pas avec le temps d'exposition a la lumidre. C'est a dire
que la densité de partenrs libres minoritaires ne varie pas au cours de la
dégradation. Si l'on fait I'hypoth2se que, dans les couches légérement dopées, Npp
augmente au cours du temps de dégradatien, l'explication fournie par noire modale
du régime mixte A l'invariance da Lymb en fonction de Npp ne g'applique pas au cas

des couches légdérement dopées sana coniredire notre interprétation dea résultats
des mesaures dee exposants des lois de puissance dans ces couches. Ainsi, afip de

Les valeurs des expasants des lois de puissance que nous abservong pour les
dépendances de Limb, oph et b en fonction de Gp varient dana les couches
légdrement dopées recuites suivant leur taux de dopage. Les valeurs que nous
abeervons expérimentalement peuvent &étre clasaées en irois groupes. Dans noire
modéle, nous avona mig en évidence quatre régimes correspondants & différentes
conditions sur le rapport N¢/Pr comparé a o¥/0° (¢.f. conclusion du chapitre 3). Nous

avons identifié les trois groupes que nous avons observés 2 trois des quatres régimes
proposés par noire modéle (régime "mixte”, régime "dapé p” et régime "dapé n"). Le
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quatridme régime (régime "dégradé") de notre madéle n'a été observé que sur la
couche recuite montrant un caractéra "intrinséque”. Ce régime ne se dinstingue
pas clairement du régime mixte dans notre Figure 5.19, c'est pourquoi nens ne
l'avens pas mentionné dans notre interprétation, Les valeurs pour lea exposants des
loiz de puissance préditez par notre modele dans les différenta régimes sont en bon
accord avee les valeurs des trols groupes qui se sont révéléz expérimentalement.
L'interprétation des megnres dea exposants des lois de puissance & l'aide des
différenta régimes de notre maddle implique une horne supérieure 4 la valeur da
rappart ot/a? de I'grdre de 200. Elle nong permet de donner une faurchette de valenr
100<ot/o°<200 panr nos canches VHF. En effet, I'ntilisation de natre madele dn
régime "mixte" pour linterprétation des cinétiques de dégradation dans les couches
nan-dopées implique une valenr pour Ia borne inférieure de I'ordre da 100,

Nous avang montré gque la mmhnws_d&gmbﬂ_dg_qph fournit
un mayen simple et efficace pour mesurer comment les densités de portenrs libres
photogénérés, qui sont des grandeurs impartantes pour la compréhenzion du a-
Si:H, dépendent des diverse conditions expérimentales (génération, dapage). Naus
avons vu que naotre maodele, qui ne fait intervenir que des cancepts
phénoménologiques simples, permet d'interpréter tantes les valenrs des expasants
des lois de puissances que nous avons observées (dans les couches légdrement
dopées recuites, non-dopéez recuites et nan-dapées dégradées) aingi que les
cinétiques de dégradation dans les conches nan-dopées. Actnellement, c'est le geunl
madele qui permette de prédire le comportement des cinétignes de dégradation dans
les conches non-dopées gt 1a valenr des exposants des lois de puissance.
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A partir de l'évaluation de l'énergie d'activation Egey de la conductivité dans
l'obscurité (0ga,k) on peut déterminer la position du niveau de Fermi dans ia bande
"interdite”. Ezq donne la valeur E.~Ef dans les couches non-dopées ou depées "n” et
ErEy dans les couches dopées "p". L'évaluation expérimentale de l'énergie
d'activation poee des probl2mes dans les semicanducteurs amerphes. Dans les
semiconducteunrs cristallins, la mesure de la valeur de Ggark en fonction de la
température permeti d'évaluer la valeur de 'énergie d'activation & partir de la pente
de la représentation d'Arrhénius log{odsrk)= f(1/T). Par contre, dans les
semiconducteurs amorphes, on n'cheerve pas exactement une droite dans cette
représentation. D'apraa [Overhof et al. 19], la valeur E;.ct. évaluée & partir de la
représentation d'Arrhénius dépend de la densité d'états antour de la position du
niveau de Fermi, parceque le niveau de Fermi bouge dans la distribution d'états
lorgqn'on varie la température, Ces auteurs ant proposé d'évaluer la valeur de
I'énergie d'activation dn transport Eaet & partir de la mesure de ogark & température
ambiante en utilisant la relation:

Saark(T) = exp(-Bg o (TVET) 150 Q-lem-1 (A.1)

Afin de comparer les résultats obtenus par les deux méthodes, nous avens
évalué E;t A partir de la megure de la dépendance de Odark en fonction de T et Eqqt
en utilisant I'Eq.(A.1). Dans la représentation d'Arrhénins des résultats de
mesures de dgark(T), nous avons observé dans certaines de cauches des déviations
par rapport 3 la droite qui devrait tre observée dans le cas un comportement activé
idésl.
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Nous remarquons que les variations de Eget sont plus marquées que celles de
Em La plus grande différence entre Eﬂct et Eact est observée pour les couches

légdrement dopées "p

Afin de vénﬁer & la densxté d états n'a pas été trop profondément modifiée par
I'adjonction d'atomes dopants, nous avons mesuré les spectres d'absorbtion optigue
avec les techniques de PDS [Jackson et al. 1982] et de CPM {Vanecek ot al, 1983]. Le
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spectre d'absorbtion dans le domaine visible est fonction de la densité d'états dans la
bande "interdite”. En particulier, Ia mesure du coefficient d'absorbtion A des
énergies des photans inférieures & Ia bande "interdite” s'est révélde &ire un moyen
d’estimation de la densité de liaisons pendantes. La valeur sbsolue pour ls mesure
de Npg dépend de la valeur de calibration utilisée pour calculer Npg & psrtir des
spectres d'absorbtion. Cette derniére est matidre A discussion [Wyrach 1991). Les
résultata de nos mesures, représentés dans Ia Figure A.3 montrent qu'alers que les
spectres obtenus par la méthode de mesure PDS ne monirent pss de variation
significative en fonction du dopage, celles obtenues par la technique de CPM
dépendent sengiblement du dopage, en particulier dans ls gamms des énergies des
photons impliqués dans des transitions faisant intervenir les liaisons pendantes. La
variation des spectres CPM en fonection du dopage n'est pas forcément une
indication de la variation de Ia densité d'états, mais ssrait plutdt une indication de
la sensibilité de cette technique de mesure a la position du nivean de Fermi.
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Figure A.3": Mesures des spectres d'absorbtions dans les couches
légérement dopées "n" recuites. Mesures avec les techniques de PDS,
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CPM et de la transmission. Les spectres CPM sont irés proches des
spectres PDS, ce qui est particulier aux couches dopées légérement "n",
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Figure A 3: Mesures des 3pectres d’absorbtion optique dans les couches
légérement dopées "p” et non-dopée recuites par les méthodes de
mesure PDS, CPM et la mesure de la transmissions. Les résultats pour

la couche non-dopées sont typiques: Ocpy<Qpps. L'observation dans les



couches dopées avec plus de 2ppm BaHg de 0Ocpy>Qppg est particuliére a
cetle série de couches légérement dopées.
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6. CONCLUSIONS.

Nous allons commencer par résumer en quelques points les conclusions
principales du travail présenté. Puis noug discuterons les conséqueunces de
I'interprétation de nos mesures pour la description du transport dans les cellules
solaires. Finalement, nous présenterons quelques perspectives que notre travail a
ouvertes.

Notre travail a été présenté en deux volets. Dans le premier volet {chapitres 2 et
3) nous avons d'une part établi les expressions des grandeurs mesurables Lamh et
Oph en fonction des paramétres du modéle "standard” du transport et, d'autre part,
nous avaong introduit nn modéle de la recombinaison et un modéle de la deusité
d'états. Lorsqu'on lie ces deux modéles, on peut prédire divers comportemeunts de
Lamb et de aph en fonction des paramétres tels que la densité de linisous pendantes et
le toux de génération. Dans le second volet (chapitres 4 et 5), nous avons présanté la
technique de mesure de SSPG qui permet d'évaluer Lgpmp et les résultats
expérimentaux que noug avons interprétés avec succés par les modeles présentés
dans le premier volet. Résumong plus précisément les résultats principaux:

dans le premier volet:

¢ La résolution du systdme d'équations différentielles linéarisées décrivant
le transport classique pour le cas de la diffusion fait apparaitre deux
longueurs carctéristiques. Loraque la condition "lifetime" est remplie
dans le matériau, les expressions des deux longueurs caractéristiques se
réduisent A des expressions simples (Lamb et Ldiet). A cause de la
condition lifetime, Lyamb est beaucoup plus grande que Lgjel. La solution
propre associée A Lymb est quasi-neutre. Nous avons obhtenu une
expression utilisable de Lamp, qui fait intervenir les mohilités de bande, les
densités de porteurs libres et des facteurs qui expriment implicitement les
effets des charges localisées sur le transport, Ces factsurs sont les
exposants des lois de puissance que l'on observe expérimentalement pour
lez dépendances de Nf{Gg) et de PH{Gg).

+  L'utilisation d'un modéle simple pour la densité d'états du a-Si:H (deux
queues de bandes exponentielles et une distribution quelcongue de liaisons
pendantes) permet de calculer analytiquement les densités de charges
lecalisées en fonction des densités de porteurs libres photogénérés. (Ceci
moyennant quelques hypothéses, qui eeront confirmées par l'accord entre
les prédictions de notre modile et nog résultats expérimentaux).

*  Notre modélisation de 1a recombinaison par la capture des porteurs libres
sur les linisons pendantes met en &vidence 1'importance des troie états de
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cbarge de ces centres de recombinaison qui font apparaitre deux cbemins
de recombinaison en paralltle. Cette particularité est nécessaire pour
interpréter nos mesures.

¢  La lisisou du modale de la densité d'états avec celui de la recombinaison
pour le cas d'une illumination stationnsire uniforme (matériau
localement neutre) permet de prédire les dépendances de Ly et de Oph en
fanction des densités de défauts et du taux de génération lumineuse.
Divers comportements sont prédits suivant la valeur du rapport Ng'Pr par
rapport au rapport des sections efficaces de capture of/o®: le régime
"mixte" apparait lorsque NpPrdans le cas ol 1«NpPpop/of (et lorsque
P>Nr dans le cas ob of/ch«NgPp1). Le régime “dopé" apparait larsque
N¢Ppot/ce (dopé "n") et lorsque NyPpea®/c* (dopé "p"). Quant au régime
"dégradé”, il apparait lorsque NoPp=1.

*+  L'introduction de la notion de temps de recombinaigon permet d'exprimer
Lamb et oph en fonction des produits "mobilité de bande x temps de
recombingison”, Lorsque NPr (ou PprNp), Lﬁmb est proportionnelle au
produit (ufx 1) des porteurs libres minoritaires (i=électrons dsns les
couches dopées "p”, i=trous dans les couches non-dopées recuites et
dopées "n"). Dans ce cas, oph est quant A elle, proportionelle au produit
(ufx 'r?) des porteurs libres majoritaires (j=trous dans les couches dapées

“p", j=électrons dans les couches nan-dopées recuites et dopées "n"),

dans le second volet:

* Nous avons établi que la solution particuli2re du systéme d'équations
linéarisées du transport dans le cas d'une génération lumineuse en
cosinus est guasi-neutre lorsque la condition lifetime est remplie et
larsque la période A de I'excitation est telle que A»Lgiel (condition
ambipolaire).

*  Les mesures de SSPG suffisent & elles seules pour montrer qu'on mesure
bien une longueur de diffusion ambipalaire lorsque la condition
ambipolaire est remplie.

¢  L'utilisation simultanée des mesures de Lam} et de oph permst d'évaluer
b=(uaN¢/uJPf). Lorsque la valeur de pi/u) est connue, cette grandeur nous
permet d'évaluer la valeur de N¢Py, qui est un paramatre important pour
l'interprétation (dans notre mod2le de la recombinaison) des
comportements de Lamp et de opy mesurés.
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nous avons observé que:

Les exposants des lois de puissance, observées pour les dépendances de
LZmb(Gr), de oph(GB) et de b(Gp) dépendent du type de couche (couche non-
dopée recuite, non-dopée dégradée et légérement dopée recuite).

Pour chaque couche recuite, nous avons mesuré les valeurs des trois
exposants des lois de puissance (Lgmb(GB), oph(GB) et b{Gg)) L'ensemble
de ces triplets peut étre divisé en trois sous-ensembles caractéristiques
suivant le dopage de la couche.

Les mesures de cinétiques de dégradation dans les couches de 8-Si:H non-
dopées mentrent que opy et b diminuent au cours du temps, alors que dans
un premier temps L2yp reste constante. Aprés un certain temps de
dégradetion, Lﬁmb commence 3 diminuer de la méme maniére que oph, et
b reste constant : bmin (bmin~10 a 20).

Les mesures de Lamb et de oph dans des couches légérement dopées
montrent que les valeurs de ces deux grandeurs dépendent de la valeur de
la conductivité dans l'obscurité (odark) (2 partir de lequelle on peut
évaluer la position du niveau de Fermi). gph eugmente evec Ggsrk, alors
que Lgmb diminue. Lymp atteint une veleur meximum dans le couche
particuliére {dopée avec 0.5 ppm BgoHg) recuite, ot Gdark et oph sont
minimales. (Dans cette couche particuligre, la valeur de Ggark permet
d'évaluer que la position du niveau de Fermi est au milieu de le bande
“interdite"),

Dans les mesures de cindtiques de dégradation sur les couches
légérement dopées, nous abservons systématiquement que Lpamb ne varie
pes au cours de la dégradation, alors que b et opy diminuent.

nous avons déduit de ces observotions que:

Les cinétiques de dégradation dans les couches non-dopées psuvent dtre
interprétées dans le cadre de notre modele Al'aide du régime "mixte" et du
régime "dégradé”. Le régime mixte est présent aussi longtemps que Lamp
ne varie pas {(premidre partie des cinétiques da dégradation). Le régime
dégradé est présent dés que b reste constant (bmin), L2mb commengant 2
diminuer comme Ggh.

L'utilisation du madéle du régime "mixte” pour l'interprétation de la
premiére partie de la cinétique de dégradation implique une valeur du
rapport des sections efficaces ¢t/5°2100. Cette valeur est supérieure 2
celles généralament utilisées dans les simuletions numériques ((Kocke e¢
al., 19901, [Vaillant ef al. 1886], [Abelson, 1989], références du chapitre &)
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mais est en accord avec la valeur déterminée par [Wyrsch, 1991]
(référence du chapitre 5).

Les prédictions du régime "mixte” pour les exposants des lois de
puissances sont en accord avec les valeurs observées sur les couches non-
dopées dans 1'état recuit. Les prédictions du répims "dégradé” pour les
valaurs des exposants de lois ds puisssnce agnt en accord avec celles
mesurées dans lea couches non-dopées dégradées. Aucun modale existant
ne permettait d'interpréter & la fois les observations des cinétiques de
dégradation et les valeurs des exposants des lois de puissance comme
nous les avons observés dans les couches non-dopées,

Le valeur de bpni, mesurés dans les couches non-dapées dégradées
permet de montrer que les sections efficaces de capture des électrons sur
les centres neutres {ou chargés positivement) sont & peu prds égales &
celles des trous sur les centres neutres {ou chargés négativement)
(oh/op=0p/on), ce qui justifis I'hypothése que les liaisons pendantes
n'introduisent pas de dissymétrie dans lea densités de porteurs libres, que
nous avous utilisée dans notre modéle du régime mixte.

Dans le cadre de notre modeéle, nous pouvons interpréter 'observation de
la variation de b (que nous évaluons & partir de nos mesures sgus
illumination) avec le dopage. Ce dernier influence les densités de porteurs
libres pbotogénérés par son effet sur 1'état de charge moyen des centres de
recombinaison et sur le maintien de la neutralité par les charges
localisées.

La valeur de b mesurée dans la couche légérement dopée recuite (0.5 ppm
BoHg), dans laquelle nous avons mesuré la valeur maximale de Lymp,
permet d'estimer le rapport pifup. La valeur obtenue pg/ui=20+15
concorde avec la valeur utilisée dans la plupart des simulations
numériques du transpart (u3/ug=10).

Les différentes valeurs des exposants des lois de puissances prédites par
notra mgdale pour les couches (dopées et non-dopées) recuites peuvent étre
classées en trois régimes (régims "mixte”, régime dopé "n" et régime
dopé "p"). Ces prédictions sont en accord avec lea valeurs des exposants
des lois de puissances des trois groupes qui se sont révélés
expérimentalement par les mesures sur les coucbes lég2rement dopées et
non-dopées dans |'état recuit.

Si l'on fait I'hypotése que Npp =2ugmente au cours du temps de
dégradation dans les couches légdrement dopées, l'observation du
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comportement de Lamb (Liamb reste constante au cours de la dégradation)
dans ces couches ne peut pas &tre interprétée par notre moddle.

Nous avons démontré par nos résultats expérimentaux que les mesures
simultanées de oph et de Lamp fournissent l'outil adéquat pour abtenir das
infarmations sur les densités de porteurs libres minoritaires et majoritairss dans
les couches de a-8i:H illuminées a 1'état stationnaire. La combinaisan de ces deux
techniques de mesure fournit le mayen d'évaluer le rapport b=(uiNgugPs), qui est
un paramétre clé pour la compréhension de ce matérisu. Parce que notrs modele,
qui ne fait intervenir que des concepts phénoménologiques simples, nous a permis
d'interpréter la plupart de nes mesures, nous sommes convaincus de son utilité
pour la description du transport dans le a-Si:H.

La question qui sous-tendait notre travail était de savoir si les valeurs que l'on
obtient pour les produits "mabilité de bande x temps de recombinaison” & partir des
meegures de Lampy et de oph sur les couches sant utilisables pour la prédiction du
compartement d'une cellule solaire fabriquée avec une couche “i" déposée dans des
conditions identiques & celles de la couche mesurée. En général, il n'est
malheureusement pas possible de le faire. En effet, [Shah et ql. 1990] (référence du
chapitre 5) ant montré que le rendement de callection d'une cellule solaire en a-Si:H
{(p-i-n sous tension inverse) est limité par le plus petit des deux produits pix1] et
uAxtp ("mobilité de bande x temps de capture du porteur libre considéré sur uns
Tiaison pendante neuire). La maximisation de Ia valeur de ces produits pt passe par
celle du temps de capture, Ce dernier étant inversément proportionnel & l1a dansité
de liaisons pendantes, on trouve que la minimisation de la densité de liaisans
pendantes devrait permettre d'atteindre des valeurs des produits ut plus élavées et
par 13, un rendement de collection plus élevé. A cause de la différence fondamentale
entre les temps de capture (qui sont fonctions des densités de centres de
recombinaison et de leur sections efficaces) et les temps de recombinaison (qui sont
fonction des temps de capture et des densités de porteurs libres photogénérés), an ne
peut en général pas prédire le rendement de collection d'une callule solaire & partir
des mesures de oph et de Lamb. Par exemple, dans notre modéle du régime mixte, le
temps de recombinaison des porteurs majoritaires (électrons dans les couches non-
dopées) est égal an temps de capture, alors que le temps de recombinaison des
porteurs libres mineritaires (trous libres) fait intervenir les densités ds porteurs
libres photogénérés.

Ce travail pourrait éire poursuivi dans des voies différentes. Trois parmis
celles-ci méritent d'étre mentionnées:
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- L'interprétation des résultats étonnants des mesures de cinétiques. de
dégradation sur les couches légdrement dopées nécessitent de nouvelles mesures,
qui devraient nqus permettre de mieux comprendre l'effat do la dégradation dans
les couches légérement dapées.

- La comparaison des valeurs des produits ut obtenues pour les deux types de
porteurs par des techniques de mesures différentes (en particulier, la comparaizon
des valeurs obtenues par la technique de mesure transitoire de temps de val (TOF) et
celles obtenues par les mesures de oph et de Liamp) souldve des problémes nou-
régolus intéressants.

- Pour obtenir les résultats expérimentaux que nous avons présentés dans ce
travail, nous n'avons utilisé la méthode de mesure SPPG qus dans le cas ou le
champ électrique extérieur n'influence pas la distributian spatiale des porteurs (css
de la diffusion). L'extension de la technique de mesure SSPG au cas oi le champ
électrique externe est suffisamment élevé pour influencer la densité de porteurs
(cas de la dérive) ouvre la perspective d'une nouvelle variété de mesures. Les
résultats préliminaires de ces mesures se sant révélés étre dignes d'intérét, dans le
sens ou ils sant reproductibles et lancent un nouveau défi pour leur interprétation.
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