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Chapitre 1

Introduction

1.1 Le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H)

Un des résultats les plus importants de la mécanique quantique a été la
description des solides cristallins et leur classification en métaux, isolants et
semiconducteurs. Le formalisme de Bloch appliqué aux sclides cristallins a
permis de décrire les électrons par des fonctions d'ondes qui sont étendues dans
I'espace. Le théoréme de Bloch est une conséquence directe de la périodicité du
réseau atomique. Les états électroniques des solides cristallins sont groupés en
bandes d'énergies permises. Deux bandes d'énergies permises sont séparées par
une bande interdite, domaine d'énergies pour lesquelles il n'existe pas d'état,
que l'on désigne communément par le terme anglais "gap". Cette bande interdite
est aussi une conséquence de la périodicité du réseau (voir par exemple [1]).

Dans un semiconducteur & température nulle, la derniére bande dont les
états sont occupés par des électrons provenant des couches externes des atomes
est appelée bande de valence. Les états de cette bande sont Zous occupés par un
électron. La bande permise immédiatement supérieure n'a quant a elle pas d'état
occupé par un électron. Elle est totalement vide et s'appelle bande de
conduction. Il n'y a pas de transport de charge possible. Mais si la largeur de la
bande interdite n'est pas trop élevée, ce qui d'ailleurs différencie un
semiconducteur d'un isolant, la bande de conduction peut se peupler, lorsque la -
température augmente, par des électrons excités thermiquement depuis la bande
de valence laissant vides des états dans celle-ci. Un transport de charge par ces
électrons excités thermiquement a lieu et une conduction par trous (défauts
d'électrons) peut aussi apparaitre dans la bande de valence d'ou les électrons ont
été extraits. La conduction par trous est en fait due au déplacement d'électrons
liés a travers les liaisons atomiques. La probabilité d'occupation d'un état par un



électron est donnée par la statistique de Fermi-Dirac (voir par exemple les
références [1] et [2]).
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Figure 1.1:  allure de la probabilité d'occupation électronique donnée
par la fonction de Fermi-Dirac pour une température non nulle. Le point
d'inflexion définit 1'énergie de Fermi Ep. Si T=0, l'occupation vaut un
Jusqu'au niveau de Fermi et zéro pour les états au-dessus. Dans les
semiconducteurs, la position de l'énergie de Fermi, ou "niveau” de Fermi,

se trouve toujours & l'intérieur de la bande interdite.

Le matériau objet de cette étude, le silicium amorphe hydrogéné
(a-Si:H), est un semiconducteur amorphe. Il a été obtenu par la technologie de
déposition en couches minces. Le gaz source, le silane (SiH,), est décomposé dans
une enceinte fermée par la méthode de la décharge luminescente & haute
fréquence (VHF-GD)8 et le silicium se dépose progressivement sur un substrat
tel que le verre. D'autres techniques de fabrication sont possibles, par exemple
par évaporation ou par pulvérisation.

Un solide amorphe est caractérisé par une absence d'ordre apparent.
Comme la périodicité de la structure atomique est un trait essentiel de la théorie
de Bloch, cette absence d'ordre nécessiterait une approche différente. Toutefois,
on a constaté expérimentalement qu'il n'y a pas de disparition totale du gap mais
seulement une perturbation de celui-ci (voir par exemple les références [4], [5] et
[6D.

D'un point de vue structurel, le désordre n'est pas total. Il subsiste un
ordre & courte portée dans l'arrangement des atomes déterminé par leurs
propriétés chimiques. Les liaisons atomiques sont approximativement les mémes:
méme nombre de proches voisins, méme longueur moyenne des liaisons et méme
angle moyen entre les liaisons. Cet ordre disparait aprés quelques distances
interatomiques. En effet, en empilant aléatoirement des agrégats de quelques
atomes pourtant bien ordonnés, on va nécessairement tordre ou casser des
liaisons. Ce désordre structurel va influencer les propriétés électroniques de
différentes maniéres:



(1) le désordre représenté par des déviations dans la longueur de la
liaison et dans l'angle entre les liaisons (torsion) va faire apparaitre
dans la bande interdite des états permis situés aux bords des bandes
de conduction et de valence. Les seuils de ces bandes, abrupts dans le
cas cristallin, seront remplacés par des queues de bande dune
certaine largeur a l'intérieur du "pseudo-gap";

(2) le désordre dii & des liaisons cassées provoque des états électroniques
qui se trouvent approximativement au milieu de la "pseudo-bande”
interdite. On appelle ces liaisons des liaisons pendantes ou
dangling bonds en anglais. Ces états électroniques peuvent avoir
trois possibilités de charge: neutres (D°), chargés négativement (D7)
ou positivement (D").

Log [N(E)] Queuss de bande
I\ / \ /~
Bande Liaisons pendantes Bande
de de

valence conduction

_E
E, Ee
~ Figure 1.2:  densité des états N(E) du a-Si:H en fonction de leur

énergie.

D'un point de vue du transport électronique, la théorie de Bloch stipule
que la fonction d'onde associée aux électrons qui participent au transport est une
combinaison particuliére d'ondes planes délocalisées. Dans une approche faisant
intervenir des variations aléatoires du potentiel atomique dans un réseau
périodique, Anderson!?] a démontré que le désordre peut engendrer une
localisation des électrons pour lesquels la fonction d'onde est confinée dans un
petit volume du matériau au lieu d'étre étendue dans tout l'espace du matériau.
Ces électrons ne participent pas au transport et leurs états énergétiques se
situent aux bords des bandes. Cette distinction entre états délocalisés (étendus)
et états localisés est un des concepts fondamentaux de 1'étude des



semiconducteurs amorphes. C'est ce qui a amené Mott'® a introduire le concept
de seuil de mobilité a une énergie E, pour la bande de conduction et E, pour la
bande de valence séparant les états étendus des états localisés, des états qui
participent au transport des états qui n'y participent pas. C'est 1'idée du modéle
standard appliqué aux semiconducteurs amorphes (48] Ce modele donne une
bonne description des semiconducteurs amorphes et permet d'interpréter la
plupart des mesures de transport activées thermiquement 4] pien que certains
problémes nécessitent une approche théorique microscopique différente (par
exemple la double anomalie de signe de I'effet Hall [4]). La conduction par états
étendus est donc le processus dominant & température ambiante.

Bien qu'a température nulle les états localisés ne participent pas au
transport, des transitions par effet tunnel (saut ou "hopping" en anglais)
apparaissent entre états localisés des queues de bande voisins dans l'espace et
contribuent & la conduction pour des températures plus élevées. Ce processus
peut étre plus important que la conduction par états étendus lorsque la
température est inférieure a la température ambiante. A des températures
encore plus basses, une conduction apparait, par sauts entre états proches
énergétiquement situés au milieu du gap, lorsque la densité de ces états est
relativement élevée. Cette conduction est toutefois trés faible.

conduction par états étendus
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Figure 1.3:  illustration des trois principaux mécanismes de conduction
dans le a-Si:H: conduction par états étendus, conduction par sauts
(hopping) entre états localisés dans les queues de bande et entre états
proche du niveau de Fermi Ep.



1.2 Le a-Si:H illuminé

N

Dans les semiconducteurs soumis & une illumination, on observe un
accroissement de la conductivité. On parle alors de photoconductivité. Cette
propriété est une conséquence de la faible énergie du gap qui permet aux photons
lumineux d'extraire des électrons de la bande de valence et de les mettre dans la
bande de conduction. Il en résulte une conduction par ces électrons et par les
trous qu'ils ont engendrés dans la bande de valence. Cette particularité de
produire en excés une grande quantité de porteurs mobiles est primordiale et
ouvre la porte & des applications intéressantes telles que les cellules
photovoltaiques et les senseurs optiques.

Si l'énergie des photons lumineux est supérieure & l'énergie du gap, une
absorption du rayonnement fait apparaitre un nombre égal d'électrons et de
trous. On appelle ce processus la photogénération de paires électron-trou. Ces
porteurs photoexcités peuvent se déplacer dans le matériau sous l'effet d'un
champ électrique. Ils peuvent aussi étre capturés par des atomes et une paire de
charge disparait. On parle alors de recombinaison. La durée de vie des porteurs
avant qu'ils ne recombinent (disparaissent) est une fonction sensible & la densité
d'états localisés dans le gap (niveaux de piéges, de recombinaison). L'étude de la
recombinaison dans le a-Si:H fournit autant une information sur la nature des
états dans le gap que sur les mécanismes de recombinaison. Elle est d'un intérét
primordial pour l'optimalisation des dispositifs photoélectriques.

Avant d'étre capturé, un porteur excité perd de 1'énergie a cause des
multiples chocs inélastiques qu'il subit. Ce processus est appelé thermalisation.
Il entraine de multiples transitions entre états de la bande et entre états de la
gqueue de bande proches du seuil de mobilité. Trois différents mécanismes de
thermalisation ont lien dans le a-Si:H:

(1) le porteur dans les états étendus perd de 1'énergie par émisgion d'un
unique phonon lorsqu'il diffuse d'un état a un autre;

(2) des transitions entre états localisés apparaissent par effet tunnel
direct (saut);

(3) des transitions entre états localisés apparaissent par un mécanisme
de piégeage multiple (9,101 qui consiste en une excitation (émission
thermique) d'un porteur d'un état localisé vers un état étendu, sa
capture par un autre état de la queue de bande et ainsi de suite.



Ce dernier mécanisme est dominant au-dessus de 200 K pour les trous et 50 K
pour les électrons (1) Ainsi a température ambiante, c'est le mécanisme de
piégeage multiple qui gouverne la thermalisation.

Les deux mécanismes principaux de la recombinaison dans le a-Si:H sont
les transitions radiatives entre états des queues de bande et les transitions non
radiatives de la bande (des états étendus) vers des états dus aux défauts profonds
(liaisons pendantes). Ces dernidres peuvent avoir lieu soit par capture directe
d'un porteur mobile sur un défaut (centre de recombinaison), soit par effet tunnel
d'un état localisé de la queue de bande vers un défaut. Notons que la
recombinaison directe (recombinaison bimoléculaire) d'un électron libre et d'un
trou libre est trés peu probable car elle nécessite 'apport de plusieurs phonons. A
des températures supérieures &4 100 K et pour des illuminations pas trop élevées
(taux de génération compris environ entre 107/cm’s et 10%/cm’s), le
mécanisme de recombinaison dominant est la capture directe d'un porteur libre
sur une liaison pendante[e'm.

thermalisation  émission thermique
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Figure 1.4:  illustration des différents mécanismes de thermalisation et
de recombinaison. D'aprés Street (6],

1.3 Le dopage

On a cru longtemps qu'il n'était pas possible de doper les semiconducteurs
amorphes. Deux raisons étaient avancées: le trop grand nombre de défauts dans
le gap empéche le déplacement du niveau de Fermi; un atome étranger introduit
dans une matrice amorphe flexible doit garder sa valence chimique et n'est pas



contraint & se coordonner comme les atomes de la matrice. La découverte par
Spear et LeComber [13] que le a-Si:H pouvait étre dopé a été d'une grande
importance. Elle a ouvert la voie des applications technologiques au a-Si:H.
Street [14] a proposé une explication du mécanisme de dopage basée sur les
réactions entre atomes dopants (phosphore, bore) et les liaisons pendantes au
cours desquelles les atomes dopants changent d'états de coordination et
deviennent actifs. Par exemple, pour un dopage de type <n> au phosphore:

P =P +D"

Le dopage du a-Si:H s'effectue le plus couramment en mélangeant au gaz de
silane (SiHy) un gaz de dopage, phosphine (PH3) pour le type <n> et diborane
(BoHg) pour le type <p> par exemple.

On a pu mesurer, due au dopage, une variation de la conductivité a
température ambiante de plus de huit ordres de grandeurs. On a observé que la
densité de liaisons pendantes augmente approximativement avec la racine carrée
de la concentration de dopants [14,15], L'énergie caractéristique des queues de
bande est aussi affectée par le dopage. En effet, les états électroniques des
dopants ionisés se situent dans les quenes de bande. Le changement est assez
faible; il est d'environ 10% pour une concentration de dopant de 10™. Pour de trés
grands taux de dopage (> 107%), une diminution de l'énergie de gap d'environ
0.1eV apparait. Par contre, pour des taux de dopage faibles (micro-dopage), de
I'ordre du ppm, les queues de bande et I'énergie de gap ne sont pas affectées de
maniére significative. Tout au plus, il y aura une angmentation de la densité des
liaisons pendantes. Les échantillons dopés étudiés dans ce travail appartiennent
précisément a cette gamme de micro-dopage (voir aussi les références [16] et
[17D.

Le dopage influence par contre fortement l'occupation des liaisons
pendantes modifiant la maniére dont la neutralité de charge est maintenue dans
le matériau. Pour un échantillon dopé de type <n>, les liaisons pendantes sont
quasiment toutes chargées négativement. Dans le cas dopé <p>, les liaisons
pendantes sont positivement chargées. 4

L'effet du micro-dopage sur le a-Si:H illuminé a été mesuré par
E. Sauvain (161, Ces mesures font apparaitre une méme variation de la
photoconductivité avec la densité de dopants que la conductivité dans l'obscurité.
Bien que la densité de porteurs libres photogénérés soit 10° — 10° fois plus élevée
qu'a 1'équilibre thermodynamique, elle est encore gouvernée par les effets du
dopage.



1.4 La dégradation

Une particularité trés importante mais indésirable du a-Si:H est 1'effet
Staebler-Wronski (18] ou "light-induced degradation process”. Sous une exposition
prolongée a la lumiére, une lente dégradation des caractéristiques du a-Si:H
apparait: la conductivité et la photoconductivité décroissent. Cet effet a é6té étudié
par différentes techniques mais il y a toujours un grand débat autour de ce
phénoméne et de son interprétation [19]. Cependant, la plupart des
interprétations concluent & une création de liaisons pendantes (neutres)
supplémentaires dans le gap. Une partie des liaisons saturées par 1'hydrogéne
(Si-H) sont brisées ou de nouvelles liaisons pendantes sont créées (Si-Si). Cet effet
conduit asymptotiquement a une densité de défauts d'environ 10" —10'%/cm®.
Cet effet est réversible. En effet, par recuit & 150-200 °C, on peut passiver voire
"renouer” les aisons pendantes nouvellement créées. La création de défauts peut
aussi dériver d'une injection de porteurs de charge sans qu'il y ait d'illumination.
Une explication possible [15] de la création de défauts supplémentaires met en
exergue le rdle de la recombinaison non radiative bande 4 bande d'une paire
électron-trou. Cette recombinaison apporte 1.5 eV d'énergie qui permet de briser
une liaison faible et génére un défaut supplémentaire.

1.5 La densité d'états localisés

Si on désire étudier le transport électronique, il est nécessaire de connaitre la
densité des états électroniques dans le gap (états localisés) du a-Si:H. Elle a été
considérablement mesurée mais elle reste encore mal connue. De multiples
techniques sensibles & des zones différentes de la densité d'états ont été utilisées.
Sans étre exhaustif, citons en quelques unes des plus couramment utilisées:

(a) mesures de photoémission [20];
(b) mesures de spectroscopie a déflection optique (PDS) [21,22];
(c) technique du photocourant constant (CPM){23,24];

(d) mesures électriques transitoires telles que le temps de vol (TOF)
(25,26,271  la photoconductivité transitoire (TPC) (28,291 14
photoconductivité modulée MPC [30,31,32],



(e) mesures sur des structures capacitives; par exemple: "deep level
transient spectroscopy” (DLTS) [33] ou "space charge limited current”
(SCLS) [34);

() mesures de résonance paramagnétique électronique (ESR) [35],

Pour comparer et discuter des résultats de ces différentes méthodes, il
. faut connaitre les mécanismes sur lesquels elles se basent et les problémes
qu'elles engendrent. Citons par exemple, les problémes de contacts, de surface,
Yinfluence de la position du niveau de Fermi, de l'occupation de charge des
défauts, etc. Le débat est actuellement encore ouvert sur l'interprétation des
résultats et la comparaison d'une méthode & I'autre. Les résultats de ces mesures
sont continuellement "raffinés".
Pour un matériau non dopé de relativement bonne qualité (faible densité
de défauts), les estimations dues aux techniques citées précédemment permettent
de nous imaginer la distribution des états électroniques de la fagon suivante:

» deux bandes de conduction et de valence paraboliques;

» deux queues de bande exponentielles d'une énergie caractéristique de:
E; =20-25 meV pourla queue de bande de conduction,
E = 4555 meV pour la queue de bande de valence;

» une décroissance un peu plus faible est observée pour le début des
queues de bande prés des seuils de mobilité E, et E ;

» une distribution assez large de défauts profonds assimilés aux
liaisons pendantes d'une densité totale allant d'environ
10" défauts/cm® pour un matériau non dégradé jusqu'a environ
10" - 10" défauts/cm® pour un matériau dégradé et d'une largeur
énergétique estimée & environ 0.5 eV;

* une énergie de gap optique située au environ de E, ~ 1.8 ¢V.

Les queues de bande exponentielles varient trés peu d'un matériau non
dopé & un matériau micro-dopé (20, Par contre, le micro-dopage accroit la densité
de défauts profonds(16), -

Les liaisons pendantes restent un des paramétres du a-Si:H les plus
méconnus et les plus controversés. Le modéle des défauts profonds (liaisons
pendantes) que nous allons décrire par la suite est le modéle le plus couramment
et le plus largement accepté. Cependant, il existe d'autres modeéles plus
complexes de la densité d'états des liaisons pendantes, par exemple le modéle dit
du "réservoir de défauts" (defect pool model) [36.37],



10

Chaque état énergétique électronique peut &tre occupé par un ou deux
électrons, ces derniers ayant, di au principe d'exclusion de Pauli, des spins
opposés. Une liaison pendante peut alors exister dans trois états de charge
différents selon la position du niveau de Fermi:

(2) une liaison pendante est neutre D’ si elle est simplement occupée;

(b) une liaison pendante est positivement chargée D" si elle n'est pas
occupée;

(¢) une liaison pendante est négativement chargée D si elle est
doublement occupée.

Dans le dernier cas, 1'énergie de 1'état est 16gérement plus élevée. On suppose que
cela est dii a la répulsion coulomhienne entre électrons. Les deux niveaux
énergétiques simplement et doublement occupés sont donc décalés d'une énergie
U que l'on nomme énergie de corrélation. Elle n'est pas bien connue; on estime
qu'elle doit &tre positive et valoir autour de U = 0.2V [33],

E

C

D
T: spin T l—T‘—: : iu

D* D°

E

v

Figure 1.5:  illustration des trois différents états de charge des liaisons
pendantes et de leur occupation électronique.

1.6 La photoconductivité transitoire

Une grande variété d'expériences basées sur la réponse transitoire a une
excitation lumineuse a été utilisée pour étudier les propriétés de transport dans
les matériaux désordonnés et en particulier dans le a-Si:H. Ces différentes
expériences ont pu étre décrites de maniére satisfaisante dans le cadre du modéle
du piégeage multiple [9:10.38], Diverses approches ont été envisagées telles que la
simulation numérique (voir par exemple [28], [39] et [40]) et I'approximation de
I'énergie de démarcation dépendante du temps (modéle de "TROK") [41.42] quj
décrit I'évolution des porteurs excédentaires. D'autre part, Pandya & Schiff [43]
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ont proposé une résolution des équations du piégeage multiple en présence d'un
fond lumineux continu.

Notre travail s'inscrit dans le prolongement de cette derniére étude. Mais,
au lieu de regarder 'évolution temporelle d'un excés de porteurs superposé a une
illumination de fond, nous avons étudié la variation temporelle de la
photoconductivité causée par un tres léger changement de 1'état stationnaire [44],
Cette facon de faire nous autorise, comme dans le cas précédent, a linéariser les
équations du piégeage multiple. Un modéle de la densité d'états et de la
recombinaison des porteurs libres sur les liaisons pendantes nous permettra,
moyennant une hypothése supplémentaire sur l'occupation des queues de bande,
de trouver une expression analytique de la variation de la photoconductivité dans
les échantillons non dopés et dopés du type n. Une étude globale de la variation
de la densité des porteurs libres (électrons et trous) et des liaisons pendantes sera
effectuée permettant de trouver les conditions de validité du traitement séparé
des électrons et des trous, hypothése admise a priori chez Pandya & Schiff.

De plus, en ajustant les courbes théoriques obtenues dans le cadre de ce
modeéle aux résultats expérimentaux, on pourra déduire le temps de
recombinaison des porteurs libres. Celui-ci nous permettra, combiné a des
mesures stationnaires de photoconductivité et de longueur de diffusion
ambipolaire, d'en extraire la mobilité de bande (microscopique) des porteurs.



Chapitre 2

Modeéle de calcul

2.1 Mécanismes de transport

Les conditions de mesures de la photoconductivité transitoire, c'est-a-dire quand
le a-Si:H est illuminé, & température ambiante, par une source lumineuse
monochromatique d'énergie légérement supérieure au gap optique, nous
permettent de faire les hypothéses suivantes concernant les mécanismes de

transport illustrés a la figure 2.1 (voir Introduction).

(h1)

(h2)

(h3)

(h4)

(h5)

La conduction se fait dans les états étendus [4.6] par des
porteurs libres ayant une mobilité de bande u, pour les
électrons et u, pour les trous. La mobilité est nulle pour
les porteurs des états localisés.

La conductivité dans l'obscurité est négligeable par
rapport a la photoconductivité (161,

L'illumination produit une génération bande a bande. Un
photon crée une paire de porteurs libres.

La recombinaison a lieu par capture des porteurs libres
(uniquement) sur un état énergétique discret des liaisons
pendantes [6:17], Les émissions thermiques depuis les
liaisons pendantes vers les bandes peuvent étre négligées
{12,45],

Des processus de piégeage multiple (capture et émission
de pdrteurs libres) ont lieu entre les queues de bande de
conduction et de valence et leurs bandes respectives [38],
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2.1.1 Les bandes

Les électrons libres ont une énergie égale ou supérieure & E_, proche de E.. On
considére pour simplifier qu'ils ont tous la méme énergie E, d'une densité
effective N,. L'occupation de ces états est donnée par la fonction de Fermi-Dirac
f(E,) évaluée pour I'énergie E,. La densité d'électrons libres vaut donc:

n=N,f(E,) 2.1
De maniére similaire, pour les trous, on ne considére qu'un seul niveau

énergétique E, avec une densité d'états effective N, et la densité de trous libres
est donnée par

p=N,f(E,) (2.2)

* Log IN(E)]
-

Figure 2.1:  transitions permises dans le modéle entre états étendus et
états localisés. G est le taux de génération interbande. Il représente le

nombre de paires électrons-trous créées par unité de temps et de volume.

2.1.2 Les queues de bande

Dans une premiére approche, nous allons supposer une densité d'états discrate
dans les queues de bande. On considére donc des niveaux d'énergie discrets E,
pour la queue de bande de conduction de densité N, ainsi que E; et N, pour la
queue de bande de valence.
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L'occupation de ces états est aussi donnée par la statistique de Fermi-Dirac.

n,=N,f(E) 2.3)
p,=N,(1-f(E,)) (2.4)

Le taux de capture [, des électrons libres par les piéges est proportionnel a leur
densité et a la densité de places disponibles,

() = wiun(8)[N; - ny(2))] (2.5)

ol w,, est le coefficient de capture d'un électron libre par le niveau piége i de la
queue de bande de conduction.

Le taux d'émission est proportionnel a l'occupation du niveau i par un
électron. La bande de conduction étant relativement peu remplie, un électron y
trouvera forcément une place,

5(t) = emi(2) (2.6)

ou e, est le coefficient d'émission thermique d'un électron piégé au niveau i de la
queue de bande vers la bande de conduction.
Pour les trous, on a mutatis mutandis,

A,(t)=w,p(t)[ N, - p,(t)] 2.7

2;(t) = e;pp;(t) (2.8)
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2.1.3 Les liaisons pendantes

Les trois états de charge des liaisons pendantes définissent quatre
transitions possibles des électrons et des trous libres vers les liaisons pendantes
permettant deux chemins de recombinaison en paralléle:

D' +e—oD° D’+h——D"
D +h—D° D’ +e——D
EC
. (4
! D/ D°‘¥—
D°/D+—X——--— -—ju
o fé
E

v

Figure 2.2: transitions des porteurs libres vers les liaisons pendantes.

Les taux de capture des porteurs libres sur les centres de recombinaison que sont
les liaisons pendantes sont proportionnels, dans une apprache balistique [46], & 1a
densité de porteurs libres, & la densité de liaisons pendantes disponibles, a la
vitesse thermique des porteurs libres v,, et & une constante que l'on nomme
section efficace de capture caractéristique du centre et du porteur en question.
La vitesse thermique n'est en principe pas la méme pour les électrons et les trous.
Toutefois, on fait I'hypothése qu'elle est identique pour les deux porteurs. Pour les
quatre différents chemins de capture, on obtient les taux suivants:

ri(¢) =vaorn(t)N*(t) 2.9)
ra(t)=vaoin(t)N°(2) (2.10)
r5(8) =va0,p(E)N~(2) 2.11)
rS(¢) = v 05 (E)N°(2) | (2.12)

avec

vy : vitesse thermique classique des porteurs libres supposée identique pour les
électrons et les trous;

section efficace de capture des électrons par les liaisons pendantes neutres;
section efficace de capture des électrons par les liaisons pendantes positives;
section efficace de capture des trous par les liaisons pendantes neutres;
section efficace de capture des trous par les liaisons pendantes négatives;

'B?I 'B?b 3?-} :?n
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N°,N*, N~ représentent les densités de liaisons pendantes respectivement
neutres, chargées positivement et chargées négativement. Elles sont liées par

Ny =N°@)+ N @)+ N*(t)=cte (2.13)

2.2 Equations d'évolution

Avec le modele de la densité d'états que nous avons introduit précédemment et
les mécanismes de piégeage et de recombinaison qui s'y produisent, on va décrire
I'évolution temporelle de six variables densités:

n(t)
p()
ni(t)
p;®)
N~ (¢t
N*@¢

: densité d'électrons libres;
: densité de trous libres;
: densité d'électrons piégés sur le niveau i d'énergie E;;
: densité de trous piégés sur le niveau j d'énergie E;;
) :densité de liaisons pendantes chargées négativement;
) :densité de liaisons pendantes chargées positivement;

une équation pour N°(¢) serait redondante car N, est constant.
Les équations d'évolution s'écrivent de la fagon suivante:

d - (D

Sn0=6()- SO -LO]- [0+ )]

2 p(0)=6(0)- 2[3,()-F(0]- 50+ r500)] .
2 0=1(0-10) a
& 0i(0=4,()-T,(0) )
LN (@)=r3(6)-r5(0) V)
2 N (1) =ry(2)-Ti(0) VD)
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2.3 Equilibre thermodynamique

A partir du systéme d'équations précédent, on voit que, lorsqu'il y a équilibre
thermodynamique, la génération est nulle et il y a, pour chaque niveau de piéges
de la queue de bande, égalité entre le taux de capture et d'émission thermique.
Ceci est une conséquence de la relation du bilan détaillé.

L=l et A;=12, (2.14)

L'occupation des états électroniques dans la queue de bande et la bande de
conduction est donnée par la fonction de Fermi-Dirac:

AfE) kT
1 —
f(E)= = 1
112
ﬂ = l/kBT E‘
E, E & "

Figure 2.3: probabilité d’'occupation électronique donnée par la
fonction de Fermi-Dirac. Presque toute la variation se fait sur un
intervalle d'énergie k,T.

Elle est approximée, pour des états d'énergie tels que E - E; » k,T', par la fonction
de Boltzmann. En effet, pour la plupart des cas considérés ici, le nivean de Fermi
se trouve bien en dehors des queues de bande. Ce n'est plus vrai si le taux de
dopage est élevé.

n= N, exp[-B(E, - E;)] (2.15)
n; = N, exp[-B(E; - E )] (2.16)

La relation du bilan détaillé s'écrit ici

e,-.,. = N, exp[-B(E, - E,)) 217

n
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Similairement, on obtient pour les trous

p=N,exp[-B(E; -E,)) (2.18)

p; =N, exp[-B(E; - E,)] v (2.19)
et

== N,exp[-p(E,-E)| (2.20)

Jp

2.4 Etat stationnaire hors équilibre thermodynamique

Lorsque le photoconducteur est soumis & une illumination continue, le taux de
génération est indépendant du temps

G(t)=G 2.21)

Il en résulte un état stationnaire pour toutes les variables et il y a égalité entre
les taux de génération et de recombinaison par les liaisons pendantes
G=R=r+r,=r,+r, (2.22)

De la méme maniére que dans 1'étude des semiconducteurs cristallins, on exprime
le taux de recombinaison en fonction de la densité de porteurs libres.

(2.23)
ou ¥ et 1'f représentent les temps de recombinaison des porteurs excédentaires.

Remarquons qu'en général, 7; et 7, ne sont pas des constantes du matériau (47,
Par (2.9) a (2.12), on obtient

T—IR =vy,0,N° +v, 0, N* (2.24)
n

%R = U0, N° +v,0,N”™ (2.25)
B

Par les équations (V et VI), on peut exprimer les densités des liaisons pendantes
en fonction des concentrations de porteurs libres (voir équations (2.34) et (2.35)).
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La notion de quasi-niveaux de Fermi E; et E;, est introduite pour
exprimer la concentration des porteurs libres hors équilibre thermodynamique
par analogie avec 1'équilibre thermodynamique [2],

n=N, e.vcp[—ﬁ(Ec ~Eg, )] (2.26)
p =N, exp[~B(Ey, ~E,)] @27

En général, on admet que les relations (2.17) et (2.20) entre coefficients de
capture et d'émission thermique issues de 1'application du principe du bilan
détaillé restent valables dans ce cas (2. On trouve alors la fonction d'occupation
des queues de bande en termes de Ej, et E,

. 1 -
f(Ex) = 1+25(Es—5m) (2.28)

1
1-f(E;)= T (2.29)
Ep, et E;, définissent donc un niveau d'énergie des queues de bande ol la
probabilité de capture d'un porteur libre est égale & la probabilité d'émission
thermique d'un porteur piégé vers la bande. Dans le cas ou on néglige la
recombinaison par les états des queues de bande (hypothése h4), les quasi-
niveaux de Fermi Ej et E, sont identiques aux niveaux de démarcation. En
effet, les niveaux de démarcation introduits par Taylor et Simmons [48], niveaux
séparant les piéges des centres de recombinaison, définissent un niveau
énergétique, par exemple de la queue de bande de conduction, pour lequel la
probabilité d'émission thermique d'un électron vers la bande est égale a la
probabilité de capture d'un électron libre et d'un trou libre. Si on néglige la
capture d'un trou libre par un état de la queue de bande (pas de recombinaison
par les queues de bande), la définition du niveau de démarcation est identique &
celle du quasi-niveau de Fermi,

Nous avons fait une hypothése supplémentaire concernant 1'occupation
des piéges des queues de bande: :

(h6) les états en dessous de E,, ou en dessus de E;, sont tous
occupés;

(h7)  les états en dessus de E; ou en dessous de Ej sont
faiblement occupés et 'occupation est du type Boltzmann.



n=N, exp[-—ﬁ(Ec -E,, )]

p=N, exp|-B(Ey, - E,)|

N,exp(-B(E, - Ep,)] si Ep <E, <E,

si Ep <E, <Eg,

N,exp[-B(Ey,-E,)| si E, <E, <Ey

n, =
N,

p; =
NJ'

0
o, n
- o,

N=— %P N,
C, p o n
—f——+1+—’j——

oo n o, p
0
% p
+
. o, n

N = o,o = o nNdb
_1:.1_’.}.14._':_

o, n O'p p

si

Ep, <E;<E;
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Les densités inconnues valent donc pour un état stationnaire hors équilibre:

(2.30)

(2.31)

(2.32)

(2.33)

(2.34)

(2.35)



Chapitre 3

Calcul de la réponse transitoire

3.1 Linéarisation du systéme

On va calculer la réponse temporelle des six variables due & un petit saut
instantané du taux de génération. On ajoute donc une petite perturbation & une
génération constante et on regarde comment le nouvel état stationnaire est
atteint.

G(t)=G+6G(t)
[ 0 si t<0

8G(t) =

(3.1)
2]

6G st t20

La perturbation étant faible, on fait un calcul petit signal en substituant dans les
six équations d'évolution:

n(t)=n+dn(t), p(t)= p+d&p(t), n,(t)=n;+dn;(t), p;(t)=p;+p;(t),
N (t)=N"+6N"(t)et N'(¢)=N"+8N"(¢).

En tenant compte des relations valables pour un état stationnaire et en ne
gardant que les termes linéaires dans les variations, on obtient six équations
différentielles linéaires couplées pour lesquelles on effectue une transformation
de Laplace. La transformation de Laplace unilatérale d'une fonction f(t)
définie pour ¢ > 0, notée f(2) de variable complexe z, est donnée par [49];

F(t)—2F(e) = [dre™f(2) 3.2)
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Les transformations de variables utiles pour notre systéme sont (on omettra par
la suite l'indice ~):

L 8G

£ d 6n(t)i>z6ﬁ(z); 6G—)7 (3.3)

on(t)—— &n(2); o

Le systéme d'équations linéaires formulé dans le domaine de Laplace peut étre
réduit de six & quatre équations en tirant de (IIl)et (IV):

on,(2) = iy (N, =) on(z) (3.4)
z+eh+nwh
N,-p,

5P,-(z)=—w"’( il ) &(z) 3.5)

z+qm+pwm

On définit les fonctions f,(z) et f,(z) qui contiennent tout U'effet du trafic
dans les queues de bande: )

zz ) 3.6)

z+nw +e,

(N p,)
JP
zzz+pw +e, 3.7

Ainsi que l'inverse des temps de recombinaison des porteurs libres

A, = ?L =0,0° N° +v,6. N* 3.8)
1 0 0 - -
A, = = V40, N’ +v,0, N 3.9
P
Par commodité, on définit aussi les fréquences
ol =v,00n, O, =v,0.n, (3.10)
»=Ua0, P, ©,=U,0,D, (3.11)
P =v,0.N°, p.=v,00N", 3.12)

P, =v,0,N°, p,=v,0,N". (3.13)
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On obtient alors un systéme de quatre équations linéaires inhomogénes couplées
que l'on peut écrire sous forme matricielle

on(z) on(z) 5G
z
op(z) dp(z) G
z = A(z) +| 2 (3.14)
N (2) &N'(2)| | o
ON*(2) ON*(z) 0
~f.(2)-4, 0 o, -o, + o,
0 ~f(2)-4, -0,+o, o,
avec A(z)= (3.15)
P -p, -0 -0, -
- o o -a-o;

La résolution du systéme pour les variations des densités de porteurs recherchées
est donnée par

~

5

on(z)= _=1[(z ~A(2))" 5 (3.16)
op(z) = g[(z—A(z))_Ingzg- (3.17)

.

3.2 Effet des queues de bande: calcul de f,(2) et f,(2)

Pour calculer l'effet des queues de bande représenté par les fonctions f,(z) et
f,(2), on revient & une densité d'états de pieges continue N(E) dans les queues
de bande. La sommation devient une intégrale portant sur les états allant de E,,;,
aux bords de bande E, et E,. On considére le coefficient de capture w;,
indépendant du niveau énergétique, que l'on désigne par b [42]. Il est pris
identique pour les piéges des queues de bande de conduction et de valence.

W, W, —>b

N,,N,— N(E)dE
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3.2.1 Queue de bande de conduction

Pour la queue de bande de conduction, la relation (2.17) du bilan détaillé devient:

=) — N, esp|-B(.- B)] @18

La fonction f,(2) s'écrit,

fo(2)=zb j dE IZ&E’ZI[:: ((g)) (3.19)

min

On a fait I'hypothése que les états en dessous de Ej, sont tous occupés et qu'en
dessus l'occupation reste faible et est donnée par le facteur de Boltzmann:

e PEEm) pour E, <E<E,
f(E)= (3.20)
1 pourE , <E<E,

L'intégrale (3.19) est donc non nulle pour des énergies allant de E,, a E_,

b_[ 2
=z z+nb+e (E) 3.2

11 faut maintenant introduire une forme de la distribution des états de la quene
de bande de conduction.

Distribution exponentielle

On a tout d'abord considéré une queue de bande purement exponentielle. La
distribution d'états peut donc s'exprimer comme

N(E)= N, exp[-B,(E, - E)) (3.22)

ou B, = Yk,T, représente la décroissance caractéristique de la queue de bande de
conduction et N, la densité de piéges au seuil de mobilité E,.
On effectue le changement de variable suivant:

u=e,(E)=Npexp[-B(E,-E)| ;du=pudE

donc Uy =€,(Ep)=nb ;u

sup —

e,(E,)=Npb
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En définissant le parameétre caractéristique a, de la queue de bande de
conduction exponentielle

o =1~ % (3.23)
I'intégrale prend la forme:
b N,F . u
z u’
= e | dy——wo 3.24
£.(2) (N D) B ;[ Y tnbiu .24)

En supposant que la distribution des états dans la bande est égale & la
distribution au bord de la queue de bande (continuité), on peut calculer la densité
d'états effective N, '

N, = J'dE N(E)f(E)= (3.25)
: B
et l'intégrale & effectuer devient
Nb a1
= 2(N B)"™ J' du—t 3.26
fu(2)=2(N.5) uz+nb+u ( )

nd

Cette intégrale peut étre calculée analytiquement pour certaines valeurs de ¢,
entier et demi-entier. Pour la queue de bande de conduction, les données
expérimentales nous ont permis d'estimer 1'énergie caractéristique de la queue de
bande (approximativement exponentielle) &4

kpT, = 20-25meV 3.27)

et comme a température ambiante
kT = 25meV (3.28)

on peut raisonnablement choisir

o, =1 (3.29)

L'intégrale a effectuer est alors
Nb 1
fa(z)=2 fdu — (3.30)

z+nb+u

nd
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On peut intégrer et en négligeant dans tous les calculs suivants n devant N, on
trouve que f,(2) vaut

Nb
=z Log 2t &2 3.31
fulz)=2 gz+2nb ( )

Distribution exponentielle + constante

La fonction f,(z) a aussi été calculée pour une autre distribution d'états de la
queue de bande de conduction. A une méme décroissance exponentielle, on ajoute
une densité constante N, d'états profonds.

N(E)A

Figure 3.1:  illustration de la distribution d’'états de la queue de bande
de conduction composée d'une exponentielle et d’'une densité constante
d'états profonds.

Cette forme correspond mieux aux données expérimentales connues de la
densité d'états [20,29,31,32,33], De plus, pour les intensités lumineuses choisies, on
a évalué la position du quasi-niveau de Fermi autour de 0.4-0.5 eV en dessous
de E,. Dans ce domaine d'énergie, la fonction exponentielle est déja trés petite,
beaucoup trop par rapport aux valeurs expérimentales de la densité d'états. Il
semble donc judicieux de faire cette modification au modéle de la queue de bande.
Nous y reviendrons plus tard.

Le chemin permettant de calculer f,(z) dans ce cas est le méme que
précédemment. La distribution prend la forme

N(E)=N, exp[-B.(E,-E)|+ N, (3.32)
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La nouvelle fonction de la queue de bande que 'on nomme f‘n (2) est donnée par la
précédente fonction f, (z) a laquelle on ajoute 1'intégrale sur la densité constante
N

m

N,
)+ bj dE—"m 3.33
(2) falz)+ 2 z+nb+e,(E) (3:33)
On obtient, en procédant de la méme fagon qu'auparavant
A N z N_/b N, z+Nb
=z Log 2+ n [Lo A ————} 3.34
fa(z)=2 gz+2nb+z+nb B n z+2nb 3:34)

3.2.2 AQueue de bande de valence

Pour calculer la fonction de la queue de bande de valence f,(2), on fait les mémes
considérations en changeant ce qui est nécessaire. Pour une énergie
caractéristique de la distribution d'états exponentielle mesurée

kT, =45-55meV (3.35)
on a choisi
1
a,= 2 (3.36)

On suppose de plus que les densités effectives de porteurs dans les bandes sont
identiques

N, =N, (3.37)

La fonction a intégrer est alors

f,(z)=2/Nb J‘du——————-—————-— (3.38)

Vu(z+ pb+u)
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La table d'intégrale Gradshteyn-Ryzhik (59] (équation n® 2.211) donne une
primitive et distingue deux cas. Aprés quelques manipulations algébriques, on

trouve:
(a) z+pb>0:
Nb pb ’
= ¢ -2aret, .
fo(2)=z P [7!: 2arctg z+pbjl (3.39)
(b) z+pb<0:
2-2,pblz+ pb
£.(2)=2 Nb |y oolz+Neb pb|z + pb| (3.40)
z+pb 2+2pb z-N,b-2,/N,b|z+ pb|

3.3 Cas du a-Si:H non-dopé

3.3.1 Simpilification de la matrice A(Z)

Nous allons maintenant essayer de trouver des conditions telles que la matrice A
se simplifie afin d'obtenir une expression analytique utilisable des variations de
densités de porteurs dn(z) et dp(z).

Regardons tout d'abord les sections efficaces de capture des liaisons
pendantes. A cause de l'interaction coulombienne, les sections efficaces de capture
des liaisons pendantes chargées sont plus grandes que celles des neutres. Ces
valeurs ne sont malheureusement pas bien connues. Certains auteurs
préconisent un rapport entre 5 et 50 [51,62,563], D'autres estiment que ce rapport
est plus élevé, entre 100 et 300 [16,32,54], Pour notre calcul, nous avons choisi

+ -

% - 100 et 2£~100 (3.41)
n o-p

Les sections efficaces neutres des deux types de porteurs ne sont pas tres
différentes. On admet communément que leur rapport est de 1'ordre de grandeur
du rapport des mobilités de bande [16,17], On a choisi

o’ =0° (3.42)

n p

Connaissant les rapports de sections efficaces, on peut tracer a partir des
équations (2.34) et (2.35) l'allure des fonctions d'occupation des liaisons
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pendantes & 'état stationnaire en fonction du rapport électrons libres sur trous
libres n/p.

£, 1, £

S
o

A

s
10%  10° 10
n/p

L]
o

|

—
e
[

BT

=
o
&

2

—
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o. T rrnm LBLBLRLEALY LELALELELL
- '\

Figure 3.2: occupation des liaisons pendantes en fonction du rapport
n/p & l'état stationnaire avec les hypothéses précédentes sur les sections

efficaces de capture.

Différentes mesures montrent que le a-Si:H non-dopé présente un léger
caractére de type <n>. Ceci est dd aux impuretés non désirées, telles que
l'oxygéne et l'azote, qui se trouvent dans la chambre de déposition lors de la
fabrication des couches. On a donc toujours

r/p»1l (3.43)

De plus, en combinant des mesures stationnaires de photoconductivité et de
longueur de diffusion ambipolaire (voir par exemple [16] et [47]), on peut extraire
un paramétre B défini par

B=£=Z (3.44)

M, P

Ce parameétre a été mesuré sur différentes couches non dopées (16,47] et on
constate qu'il ne dépasse pas 300. Notons que nous avons choisi la lettre B car le
petit b, symbole utilisé dans les articles cités, correspond ici au coefficient de

capture des piéges des queues de bande. Si on considére que le rapport des
mobilités de bande u / M, vaut environ 3, on voit que

1< <100 (3.45)
P

On obtient donc, avec (3.10) et (3.11), 1a hiérarchie en fréquences

;> 0, >0, >0, (3.46)



32

On désire une expression simple pour la variation des densités de
porteurs. Une possibilité serait d'avoir la condition

sy (3.47)

n

Dans ce cas, on peut négliger dans la matrice A(z) les éléments A,; et A, de la
premiére ligne et la condition précédente s'écrit en remplagant les expressions de
A, et o

n<ZaN° (3.48)

n

Des mesures de densité de défauts {23.24,25] donnent pour un matériau de
bonne qualité dans un état recuit une valeur de la quantité totale de liaisons
pendantes

N, =10%cm™ (3.49)

En regardant la figure 3.2 pour des valeurs de n/p inférieures a 100, on voit que
I'occupation vaut
0.5<f<1 (3.50)

On a illustré la condition limite (3.48) a la figure suivante pour une densité de
liaisons pendantes de 10®em™.

nlimi
10" g T 3
fem®™ | i@ - | 3
10% ?’ \
10* E Y / 3
®) © 3
1011 / \

-y
(=
=

10* 107 10° 10%
n/p

Figure 3.3: densité limite d'électrons libres n,,, en fonction du
rapport n.|p pour une densité de lisisons pendantes de N, = 10" em™ et
pour un rapport de sections efficaces de: (a) 50, (b) 100 et (c) 200.

On peut raisonnablement admettre comme cas extréme (n/p < 100)

n<5-10% em™ 8.51)
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Cette condition peut &tre satisfaite dans le cas non-dopé recuit.
Néanmoins il faut la contrdler d'autant plus que 1'on connait mal le rapport des
sections efficaces chargées et neutres. Elle n'est pas vérifiée lorsque 1'échantillon
est de trés bonne qualité et totalement recuit ( n grand, N° petit). En général,
une trés légere dégradation de celui-ci suffit a ]a satisfaire. Nous en reparlerons
en temps voulu lorsque nous comparerons les mesures expérimentales aux
résultats théoriques.

Pour la variation de densité de trous libres dp(z), une condition similaire
est donnée par

A
251 (3.52)
wP
. e A, N
Cette condition peut s'écrire L =>1 (3.53)
() D

Avec au minimum N, 210 cm™ et £~ 20.01, elle devient
p<10¥em™ (3.54)

Cette condition est automatiquement satisfaite si la précédente l'est car la
densité de trous libres vaut approximativement p =10"-10%cm™ (voir les
mesures de longueur de diffusion ambipolaire [16:47]),

Dans le cas ou la condition donnée par (3.51) est satisfaite, la matrice
A(z) prend la forme simplifiée

~fu(2)-4, 0 0 0
0 ~-fo(2)-4, 0 0
A(z)= (3.55)
* T * 0
* * * *

Les éléments représentés par des astérisques (*) n'interviennent pas dans le
calcul des densités de porteurs libres recherchées. Par (3.16) et (3.17), on trouve
les deux expressions découplées des variations des densités de porteurs libres:

S S
on(z)= : 2 f. ()" A (3.56)
op(z) = L. S (3.57)

z z+f,(2)+A

P
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L'objectif est maintenant de revenir dans le domaine du temps. Nous
allons présenter le calcul détaillé uniquement pour 6rn(z) en utilisant la fonction
f.(z) donnée par la premiére forme choisie de la queue de bande de conduction.
Le principe du calcul est identique pour dn(z) avec f,(z) et pour &p(z) avec
fo(2).

3.3.2 Etude de la fonction n(z)

La fonction 6n(z) de la variable complexe z est holomorphe dans un domaine 2
du plan complexe €. La fonction f,(z) (voir équation (3.31)) introduit, par
l'intermédiaire du logarithme, deux points de branchement —-N,b et —~2rb. On
choisit la détermination principale pour I'argument du logarithme complexe afin
d'assurer ]a continuité de la fonction. On géneére ainsi une coupure entre —N,b et
~2nb sur l'axe réel négatif.

Log(z) = Log|z|+iArg(z) avec —-rm<Arg(z)<nm (3.58)

On définit pour des raisons de commodité de calcul la fonction @ (z)

<D,,(z)=z[z+z Log%vz—:+ln] (3.59)
- oG
o = 3.60
ainsi n(z) ?.(2) (3.60)
®,(z) s'annule en trois points: e z,=0

* 2,>-2nb relativement proche de —-2nb
* 2,<—N/b prochede ~N.

Ces trois points sont des pdles simples de dn(z). L'allure de @, (z) pour z réel est
la suivante:

: &)
\22 | 121 2, Relz)

-Nb -2nbM

Figure 3.4  allure de la fonction @, (Re(z))
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Ainsi le domaine 3 o1 6n(z) est holomorphe est donné par le plan complexe &
privé des trois point singuliers (pdles) z,, z, et 2, et de l'intervalle [-N_b,-2nb]
sur 'axe réel négatif:

on(z)c H(D) ouDel et D=C-[-Nb,~-2nb]-{z,,2,,2,}

Im {z}
N r 1 _\¢ Re {z)
X T T—7%
29 -Nb 2nb z; 2,

Figure 3.5  illustration des péles et de la coupure de 8n(z) dans le

plan complexe.

3.3.3 Transformation de Laplace inverse

La formule d'inversion de la transformation de Laplace est donnée par l'intégrale
sur une droite verticale dans le plan complexe (chemin de Bromwich) (48, 55]

1 zt o
£(t)= mjfz e*F(2) 3.61)
a€R>0 étant a droite de toutes les singularités de f(z), c'est-a-dire ol f(z)
existe continiment.

Pour évaluer f(t) autrement que par intégration directe sur le chemin de
Bromwich, nous allons utiliser le théoréme intégral de Cauchy. Pour cela, il faut
modifier de fagcon appropriée le chemin d'intégration. On va considérer la fonction
f (2) pour des z en dehors de son domaine de convergence, c'est-a-dire pour
Re(z)<a. Dans notre cas, on choisit un contour fermé I'=I,+ T, ~T, qui

définit un domaine ne contenant pas la coupure (voir figure 3.6).
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AIm (2
\'\ a+iQ
In R
J, I-a
I'e A
Re {z}
2 >
22 21 |2
—/ a-iQd

Figure 3.6: chemin d'intégration dans le plan complexe.

Le théoréme des résidus nous dit que

2 §dz 7z {;1353{ 2)} (3.62)
Dans notre cas, on a l'expression
§dz ¢*on(z) = Y, Res{e"on(z)} (3.63)
{2 } 2=2,

Pour les différentes portions de chemin, cela donne

a+if)

Idze“&n( +_ Idz e“on ( J‘dze“(sn ZRes{ "5n( )}

(z.} £=z,

2mi

l=I=

(3.64)

La premiere intégrale va nous donner la transformation de Laplace inverse
recherchée

a+if2
ﬁ sz e”on(z)—22=— én(t) (3.65)
a—if

Comme ze™6n(z)—2"— 0, par le lemme de Jordan [56], on a que
% J'dz ¢*on(z) —E2= 50 (3.66)
i

|zj=R



37

La transformation de Laplace inverse én(t) est donnée par la somme des résidus
des poles de dn(z) et de l'intégrale autour de la coupure I';

6n(t)= Y. Res{e"on(z)} + 2—71” jdz *n(z) 3.67)

{22} =75

3.3.4 Calcul des résidus

Utilisant les propriétés du calcul des résidus, on obtient que

Y Resle®on(2)} = 2, _9G o (3.68)

fo) === o Di(z)
Le résidu du pble en z, = 0 peut étre calculé analytiquement

6G

Iziss{ez'én(z)} =2 (3.69)

n

11 correspond & la réponse asymptotique de n(z); c'est la différence entre 'ancien
état stationnaire et le nouveaun. En effet, on voit que
5n(t - oé)

TR

n

6G = (3.70)

Le péle en z,, z, <—N_ b, correspond & un temps caractéristique trés petit.
En effet, z, est de l'ordre de grandeur de la fréquence d'échappement (attempt-to-
escape frequency) v=N,b~10"s". Ce temps est beaucoup plus rapide que le
domaine temporel de mesures. De plus, un calcul approximatif montre que le
résidu de ce péle est extrémement petit. On peut donc le négliger.
Iziezs{ez‘én(z)}—w (3.71)

Le pble en z,, z, € |-2nb,0[ dépend trés fortement du rapport A,/2nb. Il
peut se trouver infiniment proche de -2nb et son résidu est quasiment nul ou
bien, étre assez éloigné de —2nb. Dans le dernier cas, le résidu du pdle peut é&tre
plus important que la contribution de la coupure. Par contre, il ne dépend
pratiquement pas de N,. Son estimation est faite numériquement. On a
représenté a la figure 3.7 la fonction @,(2) pour différentes valeurs du rapport
A,/2nb. Le résidu du pdle 2, correspond & la pente de la fonction @,(z) en z;;
elle est négative.
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D(2) A [ual @(2) Afua)

1.5

0.25( Rae) (d) © 1
e 03 -0z 0.1 A e 05 cae
(b) (8) 0.5 -0.8 ~0\6 -0.4 -0.2 [ua)

~0.75 ~§i5

-1 -1

-1.25 -1.5

-1.5

Figure 3.7: allure de ®,(z) pour un rapport A, [2nb de: (a) 100, (b)
50 pour la figure de gauche et (c) 50, (d) 25 pour celle de droite.

3.3.5 Intégration de la coupure
L'intégrale autour de la coupure, notée én.(t)

dng(t) = 2—71” J dz e*6n(z) (3.72)
e

est évaluée pour z juste en dessus et en dessous de la coupure sachant que la
coupure produit un saut de phase de 27 dans le logarithme complexe. On pose
donc

z=xzig, avec x,£ € R et € petit 8.73)
et on évalue '
6G -2nb 1 1
on.(t)=lim — J * - .
ne(t)=limor; | dee {d),,(x-—is) <1>,,(x+ie)] @.74)
-Nb
Le résultat est
—2nb en
on,(t) = —6G J dx . (3.75)
() C e [:c+:cL,,(:c)+/'l,,]2+[71::c]2
avec
x+Nb
L = Log|——=— T
n(x) = Log| ——= (3.76)
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Finalement, on trouve I'expression de la variation de la densité d'électrons
libres due a un petit saut de l'illumination

on(t) = —ig+5,8—ia—z-5ez" +dne(t) 3.77
n\“1

n

Pour la deuxiéme forme de la queue de bande de conduction, l'intégration de la
coupure prend la forme

,,[ Nb 1 ]
-2nb e’ 1——2— b
ic(t)=-8G | dx P ztr . (378
N - 2 _Nb 1
. [x+an(x)+ln] +[nx{1 5 zinb
avec
- Nb x N_b N, x+Nb
L = Lo, x,+ (3 mn| Lo c _ g .
(%) gx+2nb +x+nb B [ ¢ n x+2nb:| 3.79)

Un calcul identique pour la queue de bande de valence donne une expression
similaire,
G 6G .
t)=—+——e" +p.(t 3.80
()= 7 gy elt) (3.80

P

L'intégrale autour de la coupure prend cette fois-ci la forme

Nb .
o |x+ pb €

8po(t) = -8G J' dx - (3.81)

-N Nb : N 2

= N L) ea, |+
[x+x o+ pb] (%) + p} + |x+pb|[”x]
avec
x+Nb  x—2pblx+pb|

L,(x)= Lo, | | (3.82)

~ %[z 72pb x-Np-2/Nbj+pb|
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3.4 Cas du a-Si:H dopé de type <n>

3.4.1 Simplification de la matrice A,(2)

Par adjonction volontaire d'atomes dopants donneurs d'électrons, on accroit de
maniére substantielle la photoconductivité. Le nombre d'électrons libres et, par
conséquent, le parameétre B (équation (3.44) augmentent considérablement. Les
mesures de B effectuées sur des couches micro-dopées (0.2 -1 ppm PHj) recuites
fabriquées & l'institut, nous ont permis d'estimer ce paramétre autour de

B-~10* (3.83)

Le rapport n/p est estimé, supposant un rapport de mobilités d'environ 3,

LT (3.84)
P

La photoconductivité est donc presque entieérement due aux électrons libres

8o (t) =< on(t) (3.85)
On se bornera donc & ne calculer que 6n(t).
En regardant les fonctions d'occupation des liaisons pendantes a la figure 3.2

pour un rapport n/p ~ 10°, on s'apergoit que l'occupation des liaisons pendantes
chargées positivement est trés petite

ft<10™ (3.86)

Cela nous améne tout naturellement & les négliger. Il n'y a alors qu'un seul
chemin de recombinaison des porteurs libres vers les liaisons pendantes.

D +h—D°
D°+e——D"
Pour cette raison, on choisit les variables des liaisons pendantes suivantes:
SN~ et 6N° (3.87)
De plus, on voit que pour n/p ~ 10°
N >N° (3.88)
et supposant que ¢,/0% >> 1, alors

A, =p, (3.89)
A’n = p: (390)
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Le systéme a résoudre (3.14) devient dans le cas dopé <n>:

on(z) on(z) ) (9G
2
op(2) | o(z) | | %G
2 = A,(2) +| 2 (3.91)
ON"(2) ON"(2) 0
8N°(2) 8N°(z) 0
~fa(2)-4, 0 0 -w;
0 -f,(2)-4, -@, -
avec A, (2)= (3.92)
A, -2, -0, o,
A, A, 0w, -

Au niveau des fréquences caractéristiques intervenant dans la matrice
A, (2) du systéme, on note que

NSNS | (3.93)
Cl)p p
Et D Gl (3.94)
wP GP P

On a donc la hiérarchie de fréquences suivante

0> a,> 0, (3.95)

On fait I'hypothése

o, et @, négligeables devant ®; .

Notons que la deuxiéme condition est la plus difficile & remplir. Il faut, en effet
par (3.94), que '

% > ;’g (3.96)

Remarquons que cette condition peut ne pas étre satisfaite lorsque 1'échantillon
se dégrade et que le rapport n/p diminue.
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Par contre, si elle est remplie, alors la matrice prend la forme simplifiée

_fn (Z) - A’n 0 Y —CD:
0 _fp (z)-— /’Lp 0 0
A,,(z) = 3.97)
A, -2, 0 o
-2, A, 0 -o

On voit apparaitre cette fois-ci un couplage entre électrons et trous par
l'intermédiaire des liaisons pendantes symbolisé par le terme w? (1°™ ligne,
4%mecolonne). Ceci nécessite une résolution un peu différente de celle faite pour le_
cas non-dopé.

3.4.2 Transformation de Laplace inverse

En regardant la réponse transitoire mesurée sur des échantillons dopés n (voir
mesures), on constate que les temps de réponse sont de l'ordre de grandeur
de10™ ~107 5. Ils sont nettement plus longs que dans le cas non-dopé. Ceci va
nous permettre de simplifier la fonction f,(z) de la queue de bande de
conduction. Pour les intensités choisies, la densité d'électrons libres est évaluée a
partir des mesures de photoconductivité stationnaire a

n=10%-10"cm™ (3.98)
On sait que le coefficient de capture des pieges dela queue de bande est de l'ordre
de grandeur b = 107® ¢rm®/s (43, On estime ainsi que

2nb=10°-10°s™ (3.99)
Sachant que les phénoménes expérimentaux (voir mesures) ont lieu autour de

10 -10" s correspondant a la plage en fréquence de 2z de 10°-10* s, on peut
donc admettre que, pendant le temps de la mesure

l2|<< |2nb)| (3.100)

Alors, la fonction £, (2) de la queue de bande de conduction peut se simplifier

N N
fn(z)=zLog%=zLog2—’:=za (3.101)

avec a~13-14 (3.102)
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Pour la fonction f,(z) de la queue de bande de valence, on garde
l'expression dérivée en (3.39) et (3.40). On arrive, par (3.16) a trouver une
expression de la variation de densité d'électrons libres

&G 1|z+0, A, o
o = — — Z L7 3.103
() 2* a| z+d (z+fp(z)+ﬂ,p)(z+d) ( )
avec d=o, +£ (3.104)
: a
et a=1+a (3.105)

Gréce aux propriétés de la transformation de Laplace, on peut déterminer
directement la transformée de Laplace inverse dn,(¢) du premier terme

(adf ad (ad) "

G 1:z+a,
5n1(z) = —z—z- ; z+d (3.106)
qui est 5n1(t)=6G[ b Doy Py e (3.107)

Pour le deuxiéme terme dn,(z), le calcul est un petit peu plus compliqué.
I1 nécessite une intégration sur un contour dans le plan complexe de 'expression
hels 11

a 2* (z+fp(z)+lp)(z+d) 3.108)

dn,(2) = -

On sait, aprés avoir analysé le cas non-dopé, que cette fonction a;
* un pole double enz, =0,
¢ un pdle simple en z, > -2pd prochede —2pb,
e un pdle simple en z, <-N,b prochede —N,
¢ une coupure entre —N b et -2pb

* un pdle simple en z, = —d.
Ce dernier péle se trouve sur la coupure. En effet, on estime que si n/p ~ 10°,
p=10"°-10"em™ (3.109)
alors 2pb = 10" -10°s™ (3.110)

et, on admet communément  N,b=v=10"s" (3.111)
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On connait approximativement l'ordre de grandeur [6,:32] de

v, 60 =10°-10"cm®/s - (8.112)

alors d=l+ As 10t - 10%s (3.113)
a

ainsi -d e[-N,b,~2pb] (3.114)

On choisit le méme contour d'intégration illustré & la figure 3.6 qui nous
permet d'évaluer la transformée inverse dn,(t)

zt 1 =t
5n2(t)={§}1ti‘ei‘s{e bna(2)} + 5 ! dz &*dny(2) (3.115)

Le résidu du pole double en z, = 0 est calculé analytiquement en utilisant
l'expression de f,(2) donnée pour z+ pb > 0 (voir équation 3.39). On obtient

o N wo

“ny(2)} = =22 5G| A, +d| 1+Z |22 ||-L2 56+ (3.116

Res{e"m(2)} =~ 7 56| 4 2\p )| od @118

Le résidu du pdle en 2z,2,<-N,b est, de méme qu'en (3.71),
extrémement petit et peut étre négligé.

Res{e”on,(2)}——0 (3.117)

z=2y

Le résidu du péle en z,, 2, € |-2pb,0[ dépend du rapport 4,/2pb et doit
étre calculé numériquement. On verra au travers d'exemples numériques quel est
sa contribution. On peut 1'écrire, sachant (3.68),

_ Z'p w: 6G 1 ot _

“ 5 = -C, e 3.118
}ii,s{e n.z(z)} a Y¥(z)z+d 1€ ( )
avec ¥(z)= zz(z+fp(z)+/1p) : (3.119)
ot c, =t 0G 1 (3.120)

a ¥(z)z+d

Le pole en z; =—d se trouve quant & lui entre —-Nb et —2pb. On va
devoir I'englober lors de I'intégration autour de la coupure

dng(t) = ﬁ_’.dz ¢ 8y (2) 3.121)
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< N VRe {2}

p
N om—
Nb x -d -2pb

Figure 3.8: Chemin d'intégration autour de la coupure et du péle en
z, =-d.

A nouveau, on évalue dn(t) pour z juste en dessus et en dessous de la coupure.
On pose
z=xztig,avec x,e€R et €5 0.

On sait que l'on peut écrire formellement, pour tenir compte du péle en z, = —-d,

. 1
lim — =
e0x+dtie

up Find(x+d) (3.122)

x+d
ol vuvp signifie valeur principale. La fonction delta permet de capter la
contribution du pole en —d. Alors, n,(x+i¢) s'écrit, proche de la coupure,

(]

, . A, o,
lsz_%ﬁnz(xizs)—— . [vp

1 _. : oG
Find —_— A2
pprRi L (x+d)]l£t_rfg P(xtie) (3.123)

Avec ce qui précéde, on trouve une expression de l'intégrale dn(¢). Elle
est composée d'un terme exponentiel décroissant avec une fréquence
caractéristique d qui provient du péle en z, = -d et d'un terme intégral 41, (t) qui
provient, lui, uniquement de la coupure

Sng(t)=-D, e + 8L,(t) (3.124)
ot D, est une constante indépendante du temps.

On peut donc maintenant regrouper tous les termes que l'on vient de
calculer et exprimer, sachant que

5n(t)= Enl(t)+8n2(t), (3.125)
la variation de la densité d'électrons libres
on(t)=C,-C,e™ - Cye® + 8L(t) (3.126)

avec C,,C,,C, : constantes indépendantes du temps.

Les calculs et les expressions des différents termes et constantes
intervenants ici sont reportés en Annexe A.



Chapitre 4

Evaluation numérique des densités de porteurs

Au cours du chapitre précédent, nous avons dérivé des expressions évaluables
analytiquement pour les variations de densité des porteurs libres én(t)et dp(z).
Nous allons maintenant étudier ces expressions pour des valeurs typiques des
parameétres rencontrés dans le a-Si:H non dopé et dopé du type <n> et, en
particulier, contréler l'intégration numérique de la fonction induite par la
coupure.

4.1 Cas nonh dopé recuit

4.1.1 Estimation des différents parameétres

(a) densité d'états effective au seuil de mobilité

En parcourant la littérature, on s'apercoit que différentes mesures ont été
utilisées pour déterminer la densité d'états au seuil de mobilité. On estime
généralement [20,57] qu'au bord de la bande de conduction (le résultat est
approximativement le méme pour la bande de valence) la densité d'états vaut
N, =2-8-10"cm>evV™ 4.1
Nous avons choisi
N, =4-10%cm eV (4.2)

qui donne, par la relation (3.25), une densité d'états effective de

N;=1-10"cm™ (4.3)
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(b) coefficient de capture des piéges des queues de bande

Ce paramétre est malheureusement trés mal connu. Par exemple, Schiff [43] a
Pris comme valeur

b=10"cm®/s (4.4)

La plupart des auteurs se réferent couramment a une autre grandeur, la
fréquence d'échappement v, reliée & b par

v=N,b (4.5)

Le plus souvent, elle est choisie & v =10"s™; mais on trouve dans la littérature

une fourchette assez grande de valeurs utilisées ou dérivées expérimentalement
16,31,41],

v=10"-10"s" (4.6)

La valeur maximale correspond approximativement & la fréquence phononique
dans le a-Si:H. Nous avons choisi, quant & nous (voir chapitre mesures)

b=0.6-10%cm?®/s 4.7
qui correspond & un fréquence d'échappement de

v=0.6-10"%s" (4.8)

(c) densité d'éiectrons libres

La densité d'électrons libres est estimée par des mesures de photoconductivité
stationnaire. Si on admet une mobilité des électrons libres de l'ordre de
US =2-10 cm?/Vs et pour une gamme d'illumination de 1-20mW/cm?, la
densité d'électrons libres dans nos couches peut valoir

n=10"-10"%cm™ (4.9)
Insistons sur le fait que, d'aprés la condition (3.48), on ne devrait pas trop

dépasser la valeur n = 5-10" em™ pour satisfaire les hypothéses de calcul.

(d) fréquence de recombinaison des éiectrons

On peut estimer grossiérement la fréquence de recombinaison des électrons a
partir de la photoconductivité. La gamme de A, se situe aux alentours de

A, =10°-10"s" (4.10)
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(e) distribution d'états constante

Il est assez délicat de donner une valeur du parameétre N, . Néanmoins, & partir
des mesures de la densité d'états sensibles aux états profonds (20.33] on peut
l'estimer, pour un échantillon de bonne qualité, autour de

N, =10"°-10%cm v (4.11)

(f) densité de trous libres

A partir des mesures de longueur de diffusion ambipolaire par SSPG [16] on
estime, en supposant que la mobilité des trous libres vaut approximativement
My, =1 em?[Vs, que

p=10°-10"cm> 4.12)

(g) fréquence de recombinaison des trous

De méme, a partir des mesures de longueur de diffusion ambipolaire, on estime
I'ordre de grandeur de la fréquence de recombinaison a

A, =10°-10°s" (4.13)

4.1.2 Variation de la densité d'électrons libres

L'expression de la variation de la densité d'électrons libres dérivée au chapitre
précédent est donnée par (voir équation (3.77)):

G . 6G
A, D(z)

n

on(t) = e +dn, (®) (4.14)

La contribution du pdle en z, est donnée par l'inverse de la pente de @,(z) en ce
point (zéro de @,(z)). Afin d'illustrer cette contribution & l'expression précédente,
nous avons représenté, a la figure 4.1, la fonction @,(z) entre —2nb et Q pour
les valeurs des paramétres introduits précédemment en variant la densité
d'électrons libres n et la fréquence de recombinaison A4,.
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[u.a]

Ra(z)

[ua]

Figure 4.1:  influence de la fréquence de recombinaison A, (figure de
gauche) et de la densité d'électrons libres (figure de droite) sur la
fonction @,(2) pour z € |-2nb,0].

Pour des valeurs des paramétres correspondant au a-Si:H non dopé recuit, on
remarque aisément que cette contribution peut étre complétement négligeable ou
bien revétir une certaine importance lorsque la densité d'électrons libres n
augmente et lorsque 4, diminue.

Nous avons visualisé la fonction {,(x), définie comme l'intégrant de la
fonction correspondant a 1'effet de la coupure, pour deux jeux de paramétres.

-2nb

én,(t) = 6G _[dxcn(x) (4.15)
-Nb
L0 [ua) 7(x) [u.a)

2.5

0.15 2
0.125

0.1 1.5

0.075 1
0.05

0.025 0.5

0

0
-3 -2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 (0
x [ua.) 2nb

0.6-0.5-0.4-0.3-0.2-0. 0

x [ual] Znb

Figure 4.2: allure de l'intégrant {,(x) pour deux jeux de paramétres
et en fonction du temps. A gauche, la contribution du pble est négligeable
A, =1 10's?; n=5-10%cm™); a droite, elle ne l'est pas
(A, =1-10°s7 ; n =1.10%em™).

Cette fonction {,(x) ne montre pas de comportement pathologique; elle
est réguliere et donc numériquement intégrable.
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Nous avons représenté a la figure 4.3 l'évaluation numérique de la
variation de la densité d'électrons libres en variant les valeurs des paramétres un
a un. Un facteur deux dans la valeur du parametre différencie chaque courbe sauf
pour N, ou le facteur est de dix. Le jeux standard de valeurs a partir duquel on
augmente ou diminue chaque paramétre est le suivant:

b=6-10"em®/s N.=1.10"em™ N, =2-10"cm” eV’ (4.16)
n=>510%em> 1,=1-10"s" 4.17)

Toutes les courbes ont été calculées pour une densité d'états
correspondante a une fonction exponentielle & laquelle on ajoute une constante
N, (voir §3.2.1) et pour une diminution du taux de génération (8G < 0). Sur nos
graphiques (représentation logarithmique), toutes les courbes varient de 1 a 0;
c'est a dire que 1'on a représenté la fonction:

on(t)
[an(=)] " (4.18)
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Figure 4.3: illustrations de l'influence des paramétres sur la variation

de la densité d'électrons libres en fonction du temps. D'une courbe &

l'autre, chaque parametre varie d'un facteur deux sauf pour N, oi: un

facteur dix a été utilisé (sans qu

e l'on voit pour autant un changement) .
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De plus, nous avons illustré a la figure 4.4 1l'influence de l'addition de la
densité constante N,, au modéle pour un jeu de fréquence de recombinaison 4,.

an(t) / dn(x)
10°F

LI AR B B RN B O S

T
L1l

LA

Sa
R

B
%

/|

Y N I R T e & S

0 10 20 30 40 50
. temps [us]

Figure 4.4:  illustration de Ueffet de l'adjonction d’une densité d'états
profonds constante N, pour trois fréquences de recombinaison
différentes (A, =0.5-10"-1-10" -2-10" s™Y). Les courbes en trait
discontinu correspondent au cas o N, =0 et en trait plein &
N, =2-10%em™ eV,

Quelques constatations s'imposent:

(1) la densité effective N_ n'influence pas la réponse transitoire des
électrons libres;

(2) La valeur de la densité d'électrons libres n influence la réponse
transitoire pour les derniers 10%;

(3) N, et b influencent assez fortement la répomse transitoire;
néanmoins, la décroissance initiale n'est presque pas touchée;
remarquons que si le paramétre b varie de plus d'un facteur dix,

alors la décroissance initiale est sensiblement modifiée;

(4) la fréquence de recombinaison A, influence trés fortement la
réponse transitoire, particuliérement la décroissance initiale.

On remarque donc, & travers ces exemples, que la décroissance initiale
fournit principalement une indication sur le temps de recombinaison des porteurs
libres, et ce malgré qu'elle soit rapidement influencée par d'autres parametres
tels que N, et b.
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4.1.3 Variation de la densité de trous libres

L'expression de la variation de la densité de trous libres se présente sous la méme
forme que celle des électrons libres (voir équation (3.80)). Une étude similaire
montre les résultats qui vont suivre.

Tout d'abord, en regardant la fonction @,(z), on constate que la
contribution du pble en z, est nettement plus importante que précédemment. Elle
est en tout cas toujours présente.

-2 pb op(z)‘ [ua] 4_\09(2)/ fual
A
1 0.8 P 1
A'p 0.6 0.8
0.6
0.4
0.4
0.2
Ra(z) k 0.2 Re(2)
-0 8020 = o) -0.0060.005.0040. D60 008082 | [ua]
-0.2 -0.2

Figure 4.5: influence de la fréquence de recombinaison (figure de
gauche) et de la densité de trous libres (figure de droite) sur @ ,(z) pour
z € ]-2pb,0].

L'intégrant {,(x) correspondant & la contribution de la coupure est
représenté a la figure 4.6. On constate & nouveau que cette fonction ne présente
pas de comportement pathologique et peut &tre intégrée numériquement.

§(x} [ua]
0.25
t=0
0.2
0.15 t=0.1 ms
0.1
t=0.2 ms
0.05

-0.02—0.015-0.01-0‘004 0
x {ue) -2 pb

Figure 4.6:  allure de l'intégrant { p(x) & différents temps.
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Aux figures suivantes, on a illustré l'influence des différents paramétres
sur la variation de la densité de trous libres. Le jeux standard de valeurs a partir
duquel on augmente ou on diminue chaque paramétre est le suivant:

b=6-10"cm’/s N,=1-10"cm™ (4.19)
p=5-10"em™ 1,=1-10%s" (4.20)
8p(t) / 8p(ee) 8p(t) / 8p(ee)
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8p(t) / p(eo) 8p(t)/ dp(e)

1 LA L I B L L 1 l||r||vt|l‘r‘.r1|||ln|||'|||
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08 I 08 I
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Figure 4.7:  dépendance aux différents paramétres de la variation de la
densité de trous libres en fonction du temps. Chaque paramétre varie

d’un facteur deux d’'une courbe & l'autre.

On constate par ces exemples que, malheureusement, la variation de la
densité de trous libres est influencée fortement par tous les parametres. Le plus
influent est la fréquence de recombinaison et le moins important la densité de
trous libres.

Nous avons aussi illustré l'influence de la pente de la queue de bande
exponentielle au travers du parameétre o en représentant, pour les mémes
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valeurs des parameétres correspondant aux électrons, la variation de la densité de
porteurs avec a, =let a, =1/2.

dn(t)/ dn(0)

1 Ty ¥ L o .00 LA

09 | o=12
08 )
07 | o =1

06 [ 1

05 [HITHTE PN SWETE FU R W

0 10 20 30 40 50
temps [us]

Figure 4.8:  Illustration de linfluence de la pente de la queue de bande
de conduction exponentielle pour les deux valeurs de ¢, sur la variation
de la densité d'électrons libres.

Cet exemple illustre bien la grande influence de la forme choisie de la
densité d'états de la queue de bande sur la réponse transitoire.

4.1.4 Variation de ia photoconductivité

Dans le a-Si:H non dopé recuit, on admet que la photoconductivité est
principalement due aux électrons. Toutefois, nous avons évalué
expérimentalement le paramétre B (voir équation (3.44)) autour de 20-30 pour
des échantillons légérement dégradés. Il est possible alors, lorsqu'on mesure la
photoconductivité transitoire d'apercevoir la variation de la densité de trous
Iibres. C'est pourquoi nous avons illustré a la figure suivante cette contribution
pour deux intensités lumineuses différentes.
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dol(t)/ da(e)
10° g
10‘1;— —
107°F
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Figure 4.9: illustration de Ueffet de la variation de la densité de trous
libres sur la réponse transitoire pour deux intensités qui différent d'un
facteur deux. Les courbes en trait discontinﬂ correspondent & la variation
de la densité d’électrons libres et celles en trait plein a la sommes des
deux variations de densité (électrons et trous). La proportion des trous est
B fois plus petite que celle des électrons (B < 50).

Les valeurs des parameétres sont calculées a partir de leur dépendance
respective & I'intensité lumineuse [161. On voit bien qu'il est nécessaire d'englober
I'effet des trous pour décrire la photoconductivité transitoire sur des échantillons
ayant un B petit lorsqu'on observe le signal 4 des temps suffisamment longs.

4.2 Caé dopé type <n>

Par les mémes mesures expérimentales citées précédemment, on estime
approximativement les paramétres a introduire dans les calculs. Pour nos
couches légérement dopées <n> (de l'ordre du ppm), on observe
expérimentalement une augmentation de la photoconductivité. La densité
d'électrons libres est évaluée dans ce cas autour de

ne~10"-10"cm™ 4.21)

selon le taux d'illumination et la qualité de l'échantillon. La fréquence de
recombinaison est estimée dans une gamme de (G =nA,)

A, =10°-10°s7" (4.22)
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On évalue la densité de trous libres a
p=10"-10"cm™>® (4.23)
ainsi que la fréquence de recombinaison des trous
A,=10°-10°s" (4.24)

Le coefficient a a été estimé & (voir équations (3.101) et (3.105))

a=a+1=LogN‘+1514—-15 (4.25)
n
Nous avons opté pour a=15. (4.26)

On admet une section efficace de capture des électrons sur les liaisons
pendantes neutres de l'ordre de

a° =10 cm? (4.27)

(ce qui correspond, par I'équation (3.8) et les estimations de 4,, & une densité de
liaisons pendantes neutres de N° = 10" -10¢m™ dans le cas dopé <n> et de
N°=10"-10"%cm™ dans le cas non dopé; valeurs tout & fait raisonnables). Le
paramatre o, est alors estimé a

@ =v,0°n=10'-10°s" (4.28)

4.2.1 Variation de la densité d'électrons libres

La variation de la densité d'électrons libres est donnée dans ce cas par (voir
équation (3.126))

on(t)=C,—C,e™ ~Cye™® +8L,(t) (4.29)

La contribution du péle supplémentaire en —d est directement calculable (voir
expression de C; en Annexe B). La deuxiéme contribution due au péle en 2z, est
de nouveau déterminée par la dérivée de la fonction ¥(2) en z,.
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w(z) A lual ' ¥(z) A [ual]
0.00004 0.00006
0.00004
0.00003
200 0.00002f gyez
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Figure 4.10: allure de la fonction ¥(z) pour deux jeux de paramétres
différents.

A gauche, on voit l'allure de cette fonction pour & peu prés toutes les
valeurs admissibles des paramétres correspondant au cas dopé <n>. On remarque
donc que la contribution de ce pdle est pratiquement nulle. A droite, on a
représenté un cas ol ce pdle apporte une contribution non négligeable. Pour cela,
il faut accroitre la densité de trous libres et diminuer fortement la fréquence de
recombinaison. Ces modifications ne semblent, toutefois, pas correspondre aux
estimations des paramétres pour ce matériau. L'effet du péle en 2z, est donc
considéré comme négligeable.

L'intégrant {(x) de la fonction provenant de la coupure est visualisé a la
figure suivante.

T(x) A [ua)]

20

J 10
x

T . x,

—0.140.12—0.1—0.?

d -2 pb

Figure 4.11: allure de Uintégrant {(x).

La grande différence par rapport aux cas précédents est l'apparition du
pble supplémentaire en —d sur la coupure. Pour traiter numériquement ce cas,
on procéde comme suit: on intégre la fonction de x = -N_b jusqu'da x = —d — € et de
x=-d+€ & x=-2pb. ¢ est choisi suffisamment petit pour que les deux parties
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d'intégrales non comprises & gauche et a droite de x = —d se compensent. Le reste
de l'intégration ne pose pas de probléme (voir figure 4.12).

Loy (ue)

X

~0.00160.00140.0012 -0.0008 [ual
=200

-400
-600
-800
-1000

-2 pb

Figure 4.12: allure de Uintégrant { (x) avec un agrandissement pour
des valeurs proche de —2nb.

A la figure suivante, nous montrons l'influence des divers paramétres sur
la réponse transitoire calculée du cas dopé <n>. Notons que dans ce cas, la
photoconductivité transitoire est uniquement due aux électrons. Le jeux standard
de valeurs a partir duquel on augmente ou on diminue chaque paramétre est le
suivant:

b=6.10"c¢m’/s N,=1.10"cm™ o =2-10's" (4.30)
p=110"em™ 2,=1.10°s" A, =8.10°" (4.31)
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Figure 4.13: dépendance aux différents paramétres de la variation de la

densité d'électrons libres en fonction du temps. Chaque paramétre varie

d'un facteur deux d’une courbe & l'autre.

On distingue clairement deux intervalles de temps avec des

comportements distincts. On constate que la décroissance initiale est régie par la

recombinaison des électrons sur les liaisons pendantes neutres (parametre A,).
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La réponse aux temps longs est influencée par les paramétres p et b.
L'importance relative de ces différentes portions de courbe est, quant a elle, régie
par les autres parameétres N, 4, et }.

Remarque

L'intégration de {,(x) ainsi que la détermination du pole en 2, et de son résidu
ont été effectuées numériquement a l'aide du programme Mathematica (68,
L'intégration dans ce contexte se fait par échantillonnage de l'intégrant. Si
Mathematica trouve que l'intégrant change rapidement dans une région
particuliere, il prend alors récursivement plus de points dans cette région.



Chapitre 5

Mesure de la photoconductivité transitoire

5.1 Principe

Nous allons mesurer en fonction du temps de quelle maniére la photoconductivité
du a-Si:H change lorsque 1'on modifie légérement l'intensité de l'illumination a
laquelle il est soumis.

|° ] | Spn, ¥

Tt

Figure 5.1:  Principe de mesure de la photoconductivité transitoire avec
fond continu.

On observe donc comment le photocourant dans le a-Si:H atteint son
nouvel état stationnaire. Cette 1égére variation de l'illumination stationnaire est
créée par un saut d'amplitude de l'ordre de quelques pour cent (Al =5%). Elle
doit étre petite pour que l'approche théorique linéaire précédente reste valable.
Comme le signal a mesurer est faible, il est nécessaire de répéter cette opération
un certain nombre de fois et de prendre la moyenne de toutes les acquisitions
pour obtenir des mesures précises. La période de répétition T, doit étre
suffisante pour que le systéme atteigne le nouvel état stationnaire. Elle peut
varier entre 1 ms pour un échantillon non dopé et 0.1s pour un échantillon dopé.
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5.2 Dispositif expérimental

Le systéme de mesure de la photoconductivité transitoire est présenté a la
figure 5.2. Donnons une bréve description des éléments constituants le montage.

La source lumineuse monochromatique est un laser He-Ne de longueur
d'onde A =633 nm. L'énergie d'un photon, E, = hc/A =2 eV, est légérement
supérieure au gap optique du a-Si:H qui vaut E,,, = 1.8 eV; la génération est
donc interbande. L'absorption optique du a-Si:H a cette longueur d'onde se situe
autour de o = 10* ¢m™. Dans des échantillons d'une épaisseur typique d'environ
2 um, environ 10% de la lumiére sort & 'arriére de la couche. La génération et la
recombinaison de porteurs libres ont ainsi lieu dans toute la profondeur de
I'échantillon. On devrait donc dans ce cas mesurer les propriétés du volume de
I'échantillon ("bulk”) et non pas seulement la surface du matériaun.

Un filtre gris ND placé a la sortie du laser permet d'ajuster l'intensité
lumineuse de fond désirée.

G, : générateur _ | Oscilloscope
de signaux carrés o digital
A
y h J
G, : générateur de )
tansion radio-fréquanca Ordinataur
40 MHz
Echantillon
\J

y

F
NDT
l

Alimentation

AOM : Modulateur
acousto-optique
Figure 5.2: Dispositif expérimental de mesure de la photoconductivité

transitoire.

La petite variation (par échelons) de l'intensité lumineuse est créée par
un modulateur acousto-optique AOM [59], Dans ce modulateur, des transducteurs
piézo-électriques générent, sous l'influence d'une tension radiofréquence de
f. =40 MHz due au générateur G,, une onde acoustique dans du verre créant
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une variation périodique de son indice de réfraction. Un faisceau lumineux
incident a ce milieu, que 1'on peut traiter comme inhomogéne et périodique, sera
diffracté & la maniére d'un réseau. Lorsque I'angle entre le faisceau incident et la
normale & 1'échantillon vaut exactement l'angle de Bragg g, il n'y aura a la
sortie gue deux faisceaux: le faisceau non diffracté (ordre 0) et le faisceau
diffracté d'ordre 1. L'intensité du faisceau diffracté dépend de l'intensité de 1'onde
acoustique. En variant cette derniére par l'intermédiaire d'un générateur de
signaux carrés G,,, on va pouvoir créer une petite variation de l'intensité
lumineuse du faisceau diffracté qui illumine 1'échantillon.

Le temps de réponse du modulateur, lorsque l'intensité de l'onde
acoustique change abruptement, dépend de la largeur du faisceau. Il est donc
nécessaire, si on désire obtenir des temps de réponse assez rapides, de focaliser le
faisceau sur le centre du modulateur. C'est pourquoi une lentille convergente F
de focale f =230 mm a été placée devant le modulateur. Le choix de la focale de
cette lentille dépend de trois conditions: '

(1) la largeur du faisceau doit étre minimale pour que le temps de
réponse du modulateur soit minimum,;

(2) l'angle de divergence du faisceau sortant du modulateur doit étre
assez petit pour que le faisceau diffracté et le non diffracté soient
séparés;

(3) la longueur de divergence du faisceau doit &tre assez grande pour
que la largeur du faisceau soit quasiment constante dans le
modulateur.

Si (2) et (3) ne sont pas satisfaites alors la modulation du faisceau diffracté n'est
pas uniforme. Le calcul des éléments optiques est reporté en Annexe B.

Pratiquement, avec le choix de la lentille F (f =230 mm), le temps de
réponse du modulateur a été mesuré a t,, = 60 ns. Il est suffisamment petit, par
rapport aux temps caractéristiques du a-Si:H, pour ne pas influencer les mesures
dans le domaine que nous voulons étudier.

Le faisceau lumineux diffracté va générer des paires électrons-trous dans
la couche de a-Si:H. Sous l'effet du champ électrique produit par la tension
d'alimentation continue, les porteurs de charge photogénérés sont accélérés et un
photocourant traverse I'échantillon.
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5.3 Schéma de mesure

Deux contacts métalliques coplanaires en aluminium sont disposés, distants de
0.5 mm, sur la couche de a-Si:H. Remarquons qu'il est nécessaire de disposer
d'excellents contacts ohmiques pour obtenir des mesures correctes. Si ce n'est pas
le cas, on ne mesurera pas la "vraie" photoconductivité de 1'échantillon (blocage
ou injection de porteurs provoqué par l'interface métal/a-Si:H). Il est en général
possible d'avoir une caractéristique ohmique en effectuant un traitement
thermique & une température de 180°C au minimum pendant environ deux
heures aprés déposition des contacts en Aluminium sur le a-Si:H.

La surface illuminée de I'échantillon est d'environ 0.5 mm (distance entre
contacts) sur 4 mm (diamétre du faisceau laser). La tension d'alimentation
(U,iim =100 V) génere un champ électrique d'environ 2000 V/em. Le
photacourant traversant 1'échantillon est mesuré par l'intermédiaire de la chute
de tension aux bornes de la résistance R, = 150 k2 & I'aide d'une sonde active a
grande impédance d'entrée dont la largeur de bande est de 0—100 MHz. La
tension fournie par cette sonde est détectée et enregistrée par un oscilloscope
digital synchronisé par le générateur d'impulsions carrées G,,. Les données sont
ensuite transférées et stockées sur ordinateur ol elles sont traitées.

Contacts métalliques (Al)

a-Si:H

Uaiim

— Faisceau laser —

Figure 5.3: Schéma de mesure de la photoconductivité transitoire.

La valeur de la résistance de mesure R, est négligeable en comparaison
de la résistance de la couche illuminée (non-dopée ou micro-dopée) dans le
domaine de travail choisi (R ., = 1 MQ) pour I <20 mW/cm?®.
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5.4 Mesures complémentaires

En plus de la mesure transitoire, nous effectuons des mesures stationnaires afin
de déterminer les caractéristiques du matériau, les produits mobilité-temps de
recombinaison (u7) des porteurs majoritaires par la technique de la
photoconductivité et minoritaires par la technique SSPG [16] (mesure de la
longueur de diffusion ambipolaire) ainsi que la mesure de conductivité dans
I'obscurité qui donne une indication sur la position du niveau de Fermi.

5.4.1 Mesure de la photoconductivité stationnaire

Une trés petite surface de dimension bien connue (0.5x 0.6 mm?) de la couche est
illuminée par le faisceau laser constant dans le temps. La partie illuminée étant
beaucoup plus petite que la largeur du faisceau, 'intensité lumineuse & laquelle
est soumis le a-Si:H est homogénement répartie. Le taux de génération moyen
dans la couche G peut &tre déterminé connaissant la surface illuminée et

l'intensité lumineuse

G- (1—r)(1— e ™ I

5.1
EA d nc ( )

ol r est le coefficient de réflexion de la couche, d son épaisseur, o le coefficient
d'absorption du a-Si:H, E, l'énergie du photon incident et I, lintensité
lumineuse incidente.

Un électrométre mesure la résistance R de 1'échantillon a partir de
laquelle on en déduit la photoconductivité o,,. Mesurant la génération et la
photoconductivité, on en déduit le produit u7 des porteurs majoritaires.

o, =e(uy T8 + 1,7, )G (5.2)

I4

5.4.2 Mesure de la longueur de diffusion ambipolaire par SSPG

Avec la méme configuration que précédemment, on mesure par la technique du
réseau de franges d'interférences (SSPG) la longueur de diffusion ambipolaire [16]
qui va nous permettre de déduire le produit yt des porteurs minoritaires

I BT c”

‘amb — e 1 1 (5.3)
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o1 C* est une constante de correction dépendante de la couche mesurée (161, Sa
valeur est comprise entre 1 et 2.
Avec la mesure de g, et de L? ,, on peut estimer le paramétre B
(voir (3.44)).
B et I,

(B+1)" kT o,

G
g 5.4

5.4.3 Mesure de conductivité dans i'obscurité

Dans le cadre du modele standard [4:8], ]la conductivité dans l'obscurité est
donnée, pour un échantillon non-dopé ou de type <n>, par:

0,(T) =0, exp[-B(E, - Ez )| (5.5)
et, pour un échantillon de type <p>, par

0,(T) =0, exp[-B(E; - E,)] (5.6)

ol 0, est le préfacteur de la conductivité. On emploie couramment la valeur
estimée par Overhof et Thomas [4],

o, =150 27em™ 5.7)

La mesure de la conductivité donne une information sur la position du niveau de
Fermi Ey relative & E,. Dans le a-Si:H, la loi précédente (équation (5.5)) n'est, en
général pas vérifiée expérimentalement, surtout pour des échantillons dopés. Ceci
serait dfi, d'aprés Overhof et Thomas (4], & la dépendance du niveau de Fermi
avec la température. Ces auteurs proposent donc d'évaluer la position du niveau
de Fermi a partir de la conductivité mesurée a température ambiante en utilisant
le préfacteur de o, = 150 27'cm™. C'est cette derniére procédure que nous avons
utilisée pour déterminer 1'énergie d'activation E,, = E, — E,, des échantillons non
dopés et dopés type <n> (E,, = E, — E, pour le type <p>).



Chapitre 6

Résultats des mesures de la photoconductivité
transitoire

6.1 Cas non dopé

La premiére partie des résultats expérimentaux concerne les échantillons de
a-S8i:H non intentionnellement dopés. Ces échantillons ont été fabriqués dans
notre laboratoire. Le a-Si:H a été déposé sur un substrat de verre & une
température oscillant entre 200°C et 220°C par la technique de déposition VHF-
GD (f = 70 MHz) 3], L'épaisseur de ces couches varie entre 1.6 um et 3.2 um.
Aprés la déposition de contacts coplanaires en aluminium, les échantillons ont été
recuits & une température de 180°C pendant deux heures afin d'assurer une
bonne ohmicité des contacts. Toutes les mesures, rappelons-le, ont été effectuées
3 température ambiante. L'intensité lumineuse varie de 1mW/em® &
20mW/cm®. La réponse transitoire de la photoconductivité a été étudiée en
fonction de l'intensité lumineuse du fond continu et en fonction de la dégradation.

Nous allons illustrer les résultats en regardant dans ce chapitre le
comportement typique d'un échantillon (C220192). La gamme d'intensités
choisies correspond i des taux de génération allant de 6.7-10" & 1.3-10* em™s™
(épaisseur d = 3.2 um). Les mesures pour d'autres échantillons sont reportées en
Annexe C. La figure 6.1 montre la réponse transitoire de la photoconductivité
pour différentes intensités lumineuses du fond continu. Notons que 'échantillon a
été soumis pendant une dizaine de minutes & une intensité lumineuse de
20mW/em? pour satisfaire la condition donnée par 1'équation (3.48). On observe
clairement que la décroissance de la photoconductivité dépend fortement de
I'intensité du fond continu: plus l'intensité est élevée, plus la pente initiale est
raide.
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Figure 6.1: mesures de la photoconductivité transitoire pour les

intensités lumineuses du fond continu suivantes:

1,2,3,5,7,10,14 et 20 mW/em?.

La figure 6.2 illustre l'effet de la dégradation sur la réponse transitoire. A
cet effet, l'échantillon a été soumis & une intensité lumineuse laser de
100mW/cm® et mesuré aprés différents temps d'exposition & une intensité de
20mW/cm®. On observe clairement que la décroissance initiale de la
photoconductivité devient plus rapide au fur et a mesure que l'échantillon se
dégrade.

do(t) / do(»)
10°

T T T T
£t o311l

10

T
TR |

107 0 10 20
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Figure 6.2: effet du processus de dégradation sur la réponse transitoire

de la photoconductivité mesurée & une intensité lumineuse de

20mW/cm® apreés une exposition de 5min, 30min et 140min & une

lumiere laser de 100 mW/cm?.
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Nous allons essayer maintenant de comprendre ces observations au
travers des prédictions de notre modeéle de calcul. La décroissance rapide de la
photoconductivité est, comme nous l'avons vu, principalement tributaire de la
fréquence de recombinaison des électrons A,. On peut donc attribuer la
modification de la décroissance initiale mesurée expérimentalement au
changement de cette fréquence de recombinaison A4,.

Lors de la dégradation, on observe un accroissement de la densité des
liaisons pendantes neutres N’ soit par augmentation de leur occupation soit par
la création de défauts supplémentaires causée par la forte illumination. La
fréquence de recombinaison, proportionnelle 8 N° (équation 3.8), va donc aussi
augmenter.

Regardons comment se comporte la fréquence de recombinaison A,
lorsque l'intensité lumineuse varie. On sait que la densité d'électrons libres est
une fonction non linéaire de la génération. En effet, si n>p, on a

approximativement

ne<G’ (6.1)
Sachant par (2.23) que G =ni, (6.2)
alors A, =G (6.3)

En mesurant la photoconductivité stationnaire en fonction de l'intensité
lumineuse, on a trouvé, pour cet échantillon, que l'exposant y vaut
approximativement y =0.75. La fréquence de recombinaison dépend donc de la
génération de la maniére suivante:

A, = G*% (6.4)

On voit bien par (6.4) que, si l'intensité lumineuse augmente, la fréquence
de recombinaison doit augmenter et la décroissance initiale de la
photoconductivité devient plus rapide.

Regardons a la figure 6.3 comment, au vu de la dépendance de n et 1, a
la génération (avec y=0.75), notre modéle prédit le comportement de la
variation de densités d'électrons libres en fonction du temps pour différentes
intensités lumineuses. v
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Figure 6.3: variation de la densité d'électrons libres prédite par le
modele pour différentes intensités lumineuses en supposant que
y =0.75. La densité de défauts constante a été choisie a
N, =2:10%cm™eV™". D'une courbe & l'autre, l'intensité lumineuse
varie d'un facteur deux.

On peut voir, sur cette figure, que notre modgle prédit qualitativement les mémes
comportements que ceux observés expérimentalement (figure 6.1).

Nous avons essayé d'ajuster "a la main” les courbes théoriques aux
mesures pour différentes intensités lumineuses en mettant 1'accent sur la
premidre partie de la décroissance de la photoconductivité, c¢'est-a-dire sur
l'ajustement du parametre A,. Pratiquement, on cherche les paramétres A, n et
N,, qui permettent d'ajuster une courbe théorique & une mesure. On procede de
méme pour les courbes correspondantes aux autres intensités en gardant la
méme valeur de N, mais en changeant A, et n. Comme contréle on regarde,
premiérement, si la dépendance des parametres d'ajustement trouvés (4, et n) &
I'intensité est compatible & la valeur de l'exposant y que l'on a déterminée par
des mesures de photoconductivité stationnaire (nxG’ et A, xG'") et,
deuxi®mement, si le taux de génération déduit des parametres d'ajustement par
G, =nA, correspond & la valeur déterminée par la mesure de l'intensité
lumineuse G, (équation (5.1)) et ce pour chaque intensité lumineuse. Un tel
ajustement est présenté a la figure 6.4. D'autres ajustements pour des
échantillons différents sont reportés en Annexe C.
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Figure 6.4: Mesures et ajustements de la photoconductivité transitoire

pour quatre intensités lumineuses. Les valeurs des paramétres n et A,
choisies sont reportées au tableau 6.1 et N, =4-10"cm™ eV La

figure de droite est un agrandissement du début de la décroissance.

On remarque qu'il y a une bonne correspondance entre la décroissance de
la photoconductivité et les courbes théoriques de la variation de la densité
d'électrons libres pour les différentes intensités lumineuses. La fréquence de
recombinaison suit bien la dépendance attendue a la génération (4, ~ G** pour
les courbes ajustées). La dépendance de la densité d'électrons libres a l'intensité
n est aussi convenable (n ~ G*™). Toutefois, comme 1'influence de la valeur de »
est beaucoup plus marquée pour des temps ¢ > 10us (voir figure 4.3) et comme le
signal & mesurer devient faible, la correspondance devient moins bonne. En
comparant le taux de génération estimé & partir de la mesure de l'intensité
lumineuse (G,

mesiure

constate une assez bonne compatibilité (voir le tableau 6.1) sachant que la

) et celui obtenu par les valeurs de l'ajustement (G;,), on

mesure du taux de génération n'est pas trés précise.

Gooe [cm'as'l] (A,,)ﬁt [s'l] ng, [cm'a] Gy, [cm‘as‘l]
13-10%° 13-10° 6-10™ 7.8-10"
6.7-10% 10.5-10° 3.7-10" 3.9-10"
3.3-10" 8.5-10° 2.2-10'2 19-10%
13-10% 6.5:10° 13-10%2 0.8-10"

Table 6.1:  valeurs des paramétres n et A, pour l'ajustement des

courbes de la figure 6.4 et comparaison entre le taux de génération évalué

a partir des mesures et celui déduit des paramétres précédents.
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Comme nous l'avons illustré a la figure 4.3, la valeur de la densité d'états
constante NV, peut influencer fortement les courbes. Nous avons remarqué que
cette valeur modifie 'allure générale de la variation de la densité d'électrons
libres. On a pu, ainsi, raisonnablement écarter les valeurs excessives ou trop
faibles de N,,. N'oublions pas le caractére quelque peu "artificiel” de ce
parametre. Il a été introduit pour rendre compte le plus simplement possible de
I'allure de la densité d'états. Un parameétre N, constant en énergie a été choisi
car il correspond relativement bien aux mesures qui ont été faites de la densité
d'états (29, 31, 32] gt parce qu'il permet un traitement analytique du piégeage dans
la queue de bande de conduction. Il est clair qu'une différence substantielle entre
la densité d'états choisie dans le modeéle et la "vraie" densité du a-Si:H va induire
un écart important entre les mesures et les courbes théoriques. Cependant, la
valeur de N, choisie pour les ajustements entre 4-10"cm™eV™ et
1-10*¢em™ eV correspond aux résultats expérimentaux publiés aux références
[31] et [32]. Elle ne semble donc pas irréaliste. Cette valeur dépend en plus de
I'état dans lequel se trouve I'échantillon (dégradation).

Rappelons que la valeur de la densité effective N, n'a pratiquement pas
d'influence sur la variation de la densité d'électrons libres dans les échantillons
non dopés. Par contre, la valeur du coefficient de capture des piéges de la queue
de bande b peut influencer la décroissance de la courbe. On a écarté, cependant,
les valeurs trop grandes et trop petites car elles conduisent & des incompatibilités
pour la dépendance de A, & l'intensité lumineuse et pour l'estimation du taux de
génération G. C'est pourquoi nous avons choisi une valeur de b=6-10"cm?®/s
qui nous permet de bien rendre compte de la dépendance de A, & l'intensité
lumineuse et qui est aussi adaptée pour l'ajustement des courbes dans le cas du
a-Si:H dopé <n> comme nous le verrons par la suite. Cette valeur, de plus, est
tout a fait comparable & celle fréquemment utilisée ou dérivée
expérimentalement par d'autres auteurs (6,32,41],

Remarquons encore que le paramétre qui nous importe le plus de
connaftre est la fréquence de recombinaison A, et que la décroissance initiale de
photoconductivité est pratiquement dictée par celui-ci. Aussi, on sera
principalement attentif a bien ajuster le début de la décroissance (¢ < 10 us).

Nous avons mentionné au chapitre IV que les trous libres pouvaient
influencer la photoconductivité transitoire lorsque le rapport B (voir
équation (8.44)) est relativement petit (B < 50). En effet, comme les trous libres,
en nombre inférieur, recombinent plus lentement que les électrons, il se pourrait,
lorsque la photoconductivité a déja bien diminuée (pour ¢ > 10us), qu'on puisse
les observer. Néanmoins, il ne nous a pas été possible de trancher clairement si
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les différences entre les courbes mesurées et les courbes ajustées étaient dues a la
contribution des trous ou si elles étaient dues, soit au choix de la densité d'états
du modéle soit & des imprécisions de mesures. Il convient encore de faire une
remarque sur la condition donnée par l'équation (3.47). Cette condition,
nécessaire dans notre modéle pour obtenir l'expression analytique de la variation
de la densité d'électrons libres dn(t), implique que la densité d'électrons libres n
ne doit pas étre plus élevée qu'une certaine valeur que nous avions évaluée a
n=5-10%cm™>. Effectivement, nous avons remarqué que, lorsque la
photoconductivité de 1'échantillon est tras élevée, il nous est impossible d'ajuster
les mesures pour différentes intensités. Bien que la limite n'a pas pu étre
clairement établie, on a donc bien constaté qu'une telle condition existe. Comme
nous l'avons déja dit, une légere dégradation de la couche suffit a satisfaire cette
condition.

Nous avons mesuré un échantillon dégradé (il ne l'est pas compl2tement)
possédant un B = 20 [16] ot1 une influence des trous peut étre envisagée. C'est ce
que nous avons illustré a la figure 6.5. L'ajustement dans ce cas devient tres
fastidieux car le nombres de parametres fait plus que doubler. Il est donc clair
que ce cas, méme s'il peut étre expliquer qualitativement, ne nous apporte pas
une information fiable sur le temps de recombinaison des trous A4, car les
parametres a ajuster sont trop nombreux.

do(t) / do(w)
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temps [us]
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Figure 6.5: mesures et ajustements de la photoconductivité transitoire
pour un échantillon dégradé en tenant compte des trous dans le calcul de
la photoconductivité ( B ~ 20).
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6.1.1 Détermination de la mobilité de bande des électrons

Aprés avoir constaté que notre modéle nous permet de prédire correctement le
comportement de la photoconductivité transitoire observée expérimentalement, il
nous reste a essayer d'en extraire une information quantitative sur la mobilité de
bande (microscopique) des électrons dans le a-Si:H.

Par ajustement des courbes théoriques aux mesures expérimentales, on
trouve la fréquence de recombinaison des électrons A,. Cette fréquence est,
rappelons-le, I'inverse du temps de recombinaison qui intervient dans 1'expression
de la photoconductivité stationnaire (voir équation (5.2) et qui peut étre
approximée dans le cas du a-Si:H non dopé par

O =eiTh G (6.5)

Ainsi, a partir de la mesure de la photoconductivité stationnaire et de l'estimation

de A, & partir de la variation de la photoconductivité, on peut en extraire la
mobilité de bande des électrons libres par
c

R ) 6.6

w=(2)a ©9)

Si on regarde les résultats obtenus pour tous les échantillons mesurés, déposés de

fagon standard & une température comprise entre 200°C et 220°C, on a trouvé

que la mobilité des électrons est comprise dans la fourchette suivante (voir autres
mesures en Annexe C):

e =4-7 ecm®/Vs 6.7

Le taux de génération G est une source d'erreurs importante dans la
détermination de la mobilité. En effet, dans I'évaluation de G, se trouve la valeur
de l'intensité lumineuse et du coefficient d'absorption «; une erreur de 25% est
tout & fait possible (erreur systématique induite par le dispositif de mesure de
I'intensité lumineuse). De plus, la valeur trouvée de la mobilité dépend
intimement de la validité du modeéle choisi de la densité d'états, en particulier de
I'énergie caractéristique (o = 1) de la décroissance exponentielle de la queue de
bande de conduction et de l'estimation du coefficient de capture des états de cette
queue de bande b qui reste, & ce jour, imprécise.

En confrontant nos estimations de la mobilité des électrons a celles
publiées par d'autres auteurs et par diverses techniques (voir le tableau suivant),
on remarque que nos résultats sont tout a fait comparables.
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py [em*/ Vs] auteurs année
13 Tiedge [41] 1980

9 | Chen et al. [60] 1983

7-26 Spear [61] 1984

20 . Marshall et al.[62] 1986
7T Devlen et al. [63] 1989

3-11 ~ Juska et al. [64] 1990

5-7 Fauchet et al. (65 1992

Table 6.2:  mobilité de bandes des électrons estimée par différents

auteurs selon différentes techniques.

6.1.2 Mobilité de bandes des électrons en fonction de la température de
déposition

La possibilité, que nous venons de voir, d'évaluer la mobilité de bande des
électrons dans le a-Si:H non dopé par la mesure de la photoconductivité
transitoire a été appliquée & des échantillons déposés a différentes températures.
Pour cette série d'échantillons, la température du substrat varie de 100°C a
320°C. Rappelons que la température de déposition pour les échantillons
“standards” étudiés précédemment est de 200~220°C. Le comportement de la
mobilité de bande des électrons en fonction de la température de déposition est
présenté a la figure 6.6.
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Figure 6.6: variation de la mobilité de bande des électrons en fonction
de la température de déposition.

On remarque clairement que la mobilité chute lorsque la température de
déposition est inférieure a4 T,, = 200°C. Pour des températures de 200°C &
320°C, la mobilité reste approximativement la méme. Ce comportement peut
&tre relié & un changement de la microstructure. En effet, Kroll et al. [66,67,68] ont
détecté une augmentation substantielle du parameétre de microstructure R par
des mesures infrarouges lorsque la température de déposition est inférieure a
200°C. Ce parametre mesure grossiérement la proportion de liaisons Si-H sur les
surfaces internes des microvides (voids). Une augmentation de la quantité de ces
liaisons est le signe d'une augmentation de la porosité du matérian. Il faut
ajouter que, méme si la valeur absolue de la mobilité obtenue dépend du modele
choisi de la densité d'états de la queue de bande de conduction (a, = 1, valeur de
b), le comportement observé en fonction de la température de déposition (u,
diminue si T, < 200°C) est toujours présent.

On peut donc raisonnablement penser que la mobilité des électrons
dépend de la microstructure et qu'elle diminue lorsque la porosité du matériau
augmente.

6.2 Cas dopé <n>

Les échantillons légérement dopés du type <n> étudiés dans ce
paragraphe ont été obtenus par addition, lors de la déposition, de phosphine au
gaz de silane. La figure 6.7 montre la photoconductivité transitoire d'un
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échantillon dopé & 0.2 ppm pour différentes intensités lumineuses et la figure 6.8
celle d'une couche dopée a 1 ppm.
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Figure 6.7: mesure de la photoconductivité transitoire d'un échantillon
dopé <n> & 0.2 ppm pour des intensités lumineuses de
2-5-10 mW/em?.
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Figure 6.8: mesure de la photoconductivité transitoire d'un échantillon

dopé <n> @& 1ppm pour des intensités lumineuses de
2-5-10 mW/em®.

On remarque que le dopage, méme léger, modifie fortement la variation
de la photoconductivité: la réponse est beaucoup plus lente que pour un
échantillon non dopé. Une décroissance de 1'ordre de 99% a lieu pendant environ
100 us dans les échantillons non dopés alors qu'il faut environ 5 ms pour un
échantillon dopé. On observe distinctement deux intervalles de temps avec des
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comportements différents: une décroissance rapide pour ¢ <100 us et une
beaucoup plus lente & partir de ¢ > 100 us.

L'effet du processus de dégradation est présenté a la figure 6.9. On
remarque que la décroissance initiale devient plus rapide lorsque l'échantillon se
dégrade. Les deux intervalles de temps sont également bien visibles.

do(t) / 6o(o)
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Figure 6.9: photoconductivité transitoire pour un échantillon non
dégradé et dégradé (pendant dix heures @ 100 mW/cm?) mesurée & une

méme intensité lumineuse de 10 mW/em?.

Regardons comment notre modele peut prédire la dépendance en intensité
de la variation de la photoconductivité. Comme dans les échantillons dopés de
type <n> les électrons libres sont nettement plus nombreux que les trous libres,
la variation de la photoconductivité est dictée uniquement par la variation de la
densité des électrons libres. On a déja vu que

n~G et A,~G"’ (6.8)
et comme ® = v, 0’n, alors ! ~G’ (6.9)

De plus, la dépendance a la génération de la longueur de diffusion ambipolaire
est donnée par
Lz,~G’ (6.10)

Comme pour un échantillon de type <n> (16],
L., ~p/G 6.11)
alors p~G"* et A,~G° 6.12)

Pour les échantillons mentionnés auparavant, on a mesuré que y ~ 0.5 et,
trés approximativement, que p ~ -0.1 (la dispersion des points de mesures de la
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longueur de diffusion en fonction de l'intensité est grande [16]), La figure 6.10
montre le comportement prédit de la densité d'électrons libres pour différentes
intensités du fond continu.
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Figure 6.10: variation de la densité d'électrons libres prédite par le
modeéle pour différentes intensités lumineuses en supposant que y = 0.5

et p=-0.1 D'une courbe & l'autre, l'intensité varie d'un facteur deux.

On voit que nos courbes théoriques prédisent qualitativement les mémes
comportements que ceux observés expérimentalement. En effet, on remarque
clairement les deux intervalles de temps avec des décroissances différentes et la
dépendance de la photoconductivité transitoire & l'intensité lumineuse.

A l'aide de notre modele, on peut comprendre la décroissance lente de la
photoconductivité et en particulier ses deux comportements différents. La
premiére décroissance (¢ < 100 us) correspond au processus de capture, par les
liaisons pendantes neutres, des électrons de la bande de conduction modifié par
I'effet du trafic entre la bande et la queue de bande. Comme la disponibilité en
centres de recombinaison pour les électrons ( D°) est limitée (voir figure 3.2), les
électrons doivent "attendre” qu'il s'en crée. Ceci s'effectue gréce a la capture, par
les liaisons pendantes chargées négativement (f~ ~ 1), des trous de la bande de
valence transformant les liaisons pendantes négatives en neutres. Comme ce
processus est plus lent a cause de la grande largeur de la queue de bande de
valence, la décroissance de la photoconductivité sera ralentie. C'est ce que nous
voyons pour des temps ¢ > 100 us.

Pour ajuster les courbes théoriques aux mesures, nous avons choisi la
valeur du coefficient de capture b utilisée dans le cas non dopé, c'est-a-dire
b=6-10"cm’/s. On peut se rendre compte en regardant la dépendance aux
différents parametres de la variation de la densité d'électrons libres (voir
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figure 4.13) que la téche est nettement plus fastidieuse que dans le cas non dopé.
Un ajustement pour l'échantilion dopé & 0.2 ppm est présenté a la figure 6.11.

do(t) / do(w)
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Figure 6.11: ajustement de la veriation de la densité d'électrons libres
aux mesures de la photoconductivité transitoire d’'un échantillon dopé &
0.2 ppm pour trois intensités lumineuses différentes.

Les valeurs des paramétres choisies pour les différentes intensités
lumineuses, dans l'ordre croissant, sont les suivantes:

p=510"cm™; 1,=6.8-10°7"; A,=4.510°s"; o) =12-10"cm’/s
p=810"cm™;, A,=7-10°"; A,=6-10°s7; ®° =1.6-10° cm®/s
p=1110"cm™; 4,<=7.5-10°s7"; A, =8-10°s7; ° =2.2-10* cm®/s

Ce choix de valeurs dépend fortement du coefficient de capture b. Une
connaissance plus précise de celui-ci serait donc trés utile. Néanmoins, le taux de
génération déterminé par G = p A, est tout & fait comparable & celui mesuré et la
dépendance des courbes théoriques & l'intensité lumineuse est assez satisfaisante.

6.2.1 Détermination de la mobilité de bande des trous

La grandeur qui nous intéresse tout particuli®rement est la fréquence de
recombinaison des trous A,. Dans notre modéle, elle "fixe" en quelque sorte
l'amplitude de la décroissance la plus lente. Expérimentalement, on voit que
celle-ci ne dépend pas trop de l'intensité lumineuse et c'est aussi ce que nous
constatons sur les courbes ajustées: A, varie peu avec I'intensité lumineuse. C'est
pourquoi on peut dire que la fréquence de recombinaison des trous, déterminée
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par ajustement pour le domaine d'intensité lumineuse considéré
(2—-10 mW/cm?), vaut approximativement (p étant trés petit):

2,=(6-10°-8-10°)s™ (6.13)

La longueur de diffusion ambipolaire dans le cas dopé <n> s'exprime par [16,69]

‘amb =

kT o
L. C"T HoTh (6.14)

avec C=y+1+p (6.15)
qui vaut pour cet échantillon dopé a 0.2 ppm
C=14 (6.16)
La longueur de diffusion ambipolaire est évaluée par la technique SSPG
L}, =~(6-10"-9-10")cm® (6.17)

On a donné ici une fourchette de valeurs car les mesures de la longueur de
diffusion sont assez dispersées (petites valeurs) et il n'est pas possible de mettre
en évidence une tendance claire vis a vis de l'intensité lumineuse et du processus
de dégradation [16,47,69],

A partir de la mesure de la longueur de diffusion et de la fréquence de
recombinaison des trous déterminée par ajustement, on peut extraire la mobilité
de bande des trous:

e L2
o o| —_Zamb | 3 6.18
s () e

On trouve que la mobilité pour des échantillons micro-dopés (0.2-1 ppm)
déposés a T,,, = 220°C est comprise dans la fourchette suivante:

1o =(1-38) em?/Vs (6.19)

C'est une valeur tout & fait raisonnable car la mobilité des trous est, en
général, estimée autour de l'unité [6:38,52], 11 faut bien évidemment rappeler toute
Iimportance du choix des paramétres pour les ajustements et en particulier du
coefficient de capture b qui peut modifier sensiblement l'estimation de la
mobilité. La valeur du paramétre de 'exponentielle de la queue de bande de
valence «, = /2 dans le modéle de la densité d'états a aussi son importance. Il
semble par contre que 1'hypothése (voir équation (3.101)) que nous avons faite
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pour le calcul concernant le trafic dans la queue de bande de conduction ne soit
pas prépondérante pour la détermination de 4, la fréquence de recombinaison
des électrons influencant la réponse transitoire dans le premier intervalle de
temps ¢ < 100 us.



Chapitre 7

Conclusions

Au cours de ce travail, nous avons examiné la variation de la photoconductivité
du a-Si:H & température ambiante causée par un léger changement d'un état
stationnaire.

Les mécanismes de transport de charges ont été étudiés dans le cadre du
modéle standard. La conduction s'effectue uniquement dans les états étendus
(bande de conduction et bande de valence) par des électrons et des trous libres
ayant une mobilité microscopique u, et u;, respectivement. Les porteurs
localisés dans les états du gap ne participent pas a la conduction. Des processus
de piégeage multiple (capture et émission thermique) des porteurs ont lieu entre
les bandes et leur queue de bande respective. La recombinaison monomoléculaire
s'effectue par capture des porteurs libres sur un état énergétique discret des
liaisons pendantes. Les émissions thermiques depuis celles-ci vers les bandes ont
été négligées.

La queue de bande de conduction est formée d'une exponentielle
décroissante prolongée par une densité d'états constante jusqu'au quasi-niveau de
Fermi des électrons. Le paramétre caractérisant la décroissance exponentielle a
été choisi & ¢, = 1. La queue de bande de valence est formée d'une exponentielle
décroissante également mais dont le paramétre caractéristique vaut e, = 1/2.

En utilisant la transformation de Laplace et en linéarisant les équations
du piégeage multiple, nous avons obtenu un systéme d'équations linéaires
inhomogénes couplées décrivant la variation temporelle des densités de porteurs
libres (électrons et trous) et des densités des liaisons pendantes.

Une hypothése concernant l'occupation des états des queues de bande
nous a permis de trouver une fonction analytique contenant tout l'effet du trafic
entre les bandes et leur queue de bande respective.
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Nous avons, ensuite, recherché une solution a ce systdme d'équations pour
deux cas particuliers: le a-Si:H non intentionnellement dopé et légérement dopé
<n>.

Dans le cas du a-Si:H non dopé, nous avons trouvé une condition sur la
densité d'électrons libres nous permettant de découpler les équations et d'obtenir
une expression simple pour la variation de la densité des électrons libres et des
trous libres. Le résultat montre que la variation de la photoconductivité est
principalement due & la variation de la densité d'électrons libres et qu'elle est
dictée par la recombinaison des électrons sur les liaisons pendantes neutres.
Toutefois, la recombinaison est fortement modifiée et ralentie par I'effet du trafic
entre la bande et la queue de bande de conduction.

La forme de la décroissance que notre modele prédit s'apparente & une
exponentielle étirée (stretched exponential) finissant, pour des temps longs, en
exponentielle correspondant & la ré-émission thermique vers la bande des
électrons piégés dans les états proches du quasi-niveau de Fermi,

Ce comportement a pu étre vérifié expérimentalement lorsque les
conditions de mesures satisfont aux hypothéses de calcul.

Par ajustement des courbes théoriques obtenues aux mesures de la
variation de la photoconductivité, nous avons pu déduire le temps de
recombinaison des électrons sur les liaisons pendantes neutres. Une comparaison
avec des mesures de photoconductivité stationnaire effectuée dans les mémes
conditions expérimentales nous a permis d'extraire la mobilité de bande
(microscopique) des électrons.

Pour des échantillons non dopés déposés dans des conditions standards &
une température oscillant entre 200°C et 220°C, nous avons trouvé que la
mobilité des électrons vaut

Mo =(4-T)ecm?/Vs

Ce résultat est tout 4 fait comparable aux valeurs publiées par d'autres auteurs.

En étudiant des échantillons déposés a différentes températures, nous
avons remarqué que la mobilité des électrons diminue de maniére significative
lorsque la température de déposition est inférieure & 200°C. On peut donc
raisonnablement penser que la mobilité des électrons dépend de la microstructure
et qu'elle diminue lorsque la porosité du matériau augmente.

Dans le cas du a-Si:H légerement dopé du type <n>, la situation a été un
peu plus compliquée & traiter. En effet, la quantité importante d'électrons libres
et la faible proportion de liaisons pendantes neutres (centres de recombinaison
pour les électrons) va induire un couplage entre les électrons et les trous & travers



87

les liaisons pendantes. Le comportement des trous va donc influencer celui des
électrons. Néanmoins, en faisant une hypothése basée sur les temps de réponse
trés différents des électrons et des trous, nous avons trouvé une expression
analytique de la variation de la densité d'électrons libres contenant, cependant,
I'effet de la capture des trous par les liaisons pendantes chargées négativement.
C'est, en effet, par conversion des liaisons pendantes négatives, aprés capture
d'un trou, en liaisons pendantes neutres que la recombinaison des électrons peut
avoir lieu.

~ On a ainsi trouvé que le modéle prédit deux comportements distincts de la
photoconductivité pour des intervalles de temps différents. Dans un premier
intervalle de temps (¢ < 100 us), la décroissance de la photoconductivité est dictée
par la recombinaison des électrons sur les liaisons pendantes neutres modifiée
par l'effet du trafic entre la bande et sa queue de bande. Ce processus est rapide.

Dans un deuxiéme intervalle de temps (¢ > 100 us), vu l'insuffisance en
centres de recombinaison pour électrons, ceux-ci doivent "attendre" la
transformation des liaisons pendantes négatives en neutres qui a lieu lors de la
capture d'un trou libre. Ce processus étant beaucoup plus lent que la
recombinaison des électrons & cause du grand effet de retard généré par le trafic
entre la bande de valence et la large queue de bande de valence, la variation de la
densité des électrons devient extrémement plus lente.

Dans notre modele, le premier processus correspond approximativement a
une décroissance exponentielle et le deuxiéme & une exponentielle étirée
devenant, cependant, rapidement une seule exponentielle correspondant 4 la ré-
émission thermique des trous piégés dans les états proches du quasi-niveau de
Fermi.

On a donc remarqué que le processus limitant la décroissance de la
photoconductivité dans les échantillons dopés <n> est la recombinaison des trous
qui a lieu lentement a cause de la grande largeur de la queue de bande de
valence. Ce comportement a été vérifié expérimentalement. On a constaté que le
temps de décroissance de la photoconductivité des échantillons non dopés estimé
autour de 100 us passe & environ 5 ms pour les échantillons dopés.

Par ajustement des courbes théoriques aux mesures et par comparaison &
des mesures de la longueur de diffusion ambipolaire, nous avons pu évaluer la
mobilité de bande des trous dans des échantillons dopés de type <n> déposés a
220°C. '

1o =(1-8) em?/Vs

Ce résultat est comparable & ceux observés dans la littérature.
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Nous avons ainsi remarqué que notre modéle simple de recombinaison
par les liaisons pendantes et de piégeage dans les queues de bande décrit
remarquablement bien le comportement de la photoconductivité transitoire que
nous avons observé expérimentalement. Il nous éclaire ainsi sur les mécanismes
qui s'y produisent.

Il faut cependant remarquer que l'ajustement des courbes théoriques aux
mesures effectuées est tributaire du choix des parameétres du modéle et ce surtout
pour le cas dopé <n>. Il faut tout d'abord signaler 'approximation induite par le
choix de la densité d'état dans le gap et spécialement le paramétre caractéristique
de la décroissance o,. Il se peut que la queue de bande de conduction ait une
forme différente (par exemple, deux exponentielles, une lente au début et une
plus rapide ensuite). La densité d'états pour des énergie proches du quasi-niveau
de Fermi n'est pas non plus une donnée bien connue.

Le paramétre le plus influent dans notre modéle et évidemment mal
connu actuellement, est le coefficient de capture des piéges des queues de
bande b que nous avons, en plus, supposé identique pour tous les niveaux de
piéges. Nous avons constaté qu'une variation de sa valeur modifie la mobilité
obtenue. Toutefois, il faut signaler que, méme si les valeurs absolues de la
mobilité sont entachées d'une erreur, la tendance a la diminution de la mobilité
des électrons lorsque la température de déposition est inférieure & 200°C est
toujours clairement observée.

La valeur trouvée de la mobilité des électrons nous semble plus fiable que
celle des trous car les parameétres qui agissent sur la détermination de cette
derniére sont plus nombreux et leur influence est plus forte. Une meilleure
connaissance des parameétres intervenant dans notre modéle serait donc d'une
grande utilité.

D'un autre cdté, il serait souhaitable, surtout pour les échantilions non
dopés, de disposer de mesures plus précises. En effet, le signal & détecter peut
étre treés faible. De plus, l'évaluation du taux de génération peut produire
directement une erreur significative dans le mobilité. Une mesure plus précise de
I'intensité lumineuse serait donc aussi souhaitable.

Pour conclure, nous avons été frappés que, malgré la relative simplicité
du modele de la densité d'états et des mécanismes qui s'y produisent, les
comportements observés expérimentalement ont pu étre prédit de maniére
satisfaisante nous donnant une idée peut-étre un peu plus convaincante, du
moins nous le pensons, des phénomeénes physiques que des simulations purement
numériques.
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Annexes

A. Transformation de Laplace inverse pour le cas dopé <n>

Nous allons présenter ici le calcul détaillé de la transformation de Laplace
inverse dans le cas dopé <n>. Nous allons, pour plus de clarté, répéter quelques
résultats déja donnés dans le chapitre 3.

On a vu que dans le cas dopé <n>, la matrice du systéme a la forme
simplifiée (3.97)

_fn (2) - An Y Y —w:
0 -f,(z)-2, 0 0
A (2)= (A1)
A, -2, 0 o,
-2, A, 0 -w,

et que la fonction £, (z) de la queue de bande de conduction peut étre approximée
par (3.101)

z+Nb N
——t_=2Llog—== .
oang LG a2

f.(2)=2Log 2

avec o~13-14 (A3)

Pour la fonction f,(z) de la queue de bande de valence, on garde
l'expression dérivée en (3.39) et (3.40). Par (3.16) la variation de densité
d'électrons libres s'écrit (3.103)

G 1| z+w A, o
5 o 2 n _ p n A4
m2) =7 5| 2va (z+£,(2)+4,)(z+d) (A4)
. o, A
avec d=w, +:" (A.5)

et a=1+a (A.6)
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Le premier terme de cette expression (3.106)

6G 1z+o)
671-1(2)—2—2; z+d (A7)
posséde la transformation de Laplace inverse suivante (3.107)
A o° A ~dt
on,(t)=6G| —5+—2t-—2 A8
m(t) l:(ad)z ad’ (ad) ¢ ] a8
Pour le deuxizme terme (3.108)

Grg(z)=— 22 @0 8G 1 1 (A.9)

a 2 (z+f,(2)+2,)(2+d)

on choisit le contour d'intégration illustré a la figure 3.6 pour déterminer sa
transformation de Laplace inverse

1 .
bma(t)= Y. Resfe"om(2)} + = J.dz o8y (2) (A.10)
fm} Te

Le résidu du péle double en z, =0 est calculé analytiquement en
utilisant l'expression de f,(z) donnée pour z+ pb > 0 (voir équation (3.39)). Son
expression est donnée par [56]

t _d 2 4
Res{e*'om(2)} = -z ,snz(z)]z:z° (A11)
avec l'expression de dn,(2) en (A.9) et ot
Nb pb
=2\ L | T 2T A12
Fyl)=2 z+pb |:7l: arce z+pb] (A12)

On obtient (3.68)

o N a)o
“6ny(2)} = =220 5G| 2, +d 1+Z D ||-2n 50 ¢ A13

Le résidu du pble en z,, z, € |-2pb,0[ doit étre calculé numériquement.
On peut l'écrire, sachant (3.68)

Res{e"5n2(z)}=—lp w, &G 1

2zt 2t
Y =-Ce" Al4
2, a ¥(z) zl+de 1 &-14)
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avec W(e)=2*(2+,(2)+4,) (A.15)
et 0 =te® 6G 1 (A.16)

a ¥(z)z+d

Le résidu du péle en z,, 2, <—-N_,b est extrémement petit et peut étre
négligé.
Res{e™on,(2)}——0 (A.17)

z=2,

Le pble en 2z, =—d se trouve quant a lui entre ~-N,b et —2pb. On va
devoir I'englober lors de l'intégration autour de la coupure

Coupure

Le chemin d'intégration autour de la coupure est illustré a la figure A.1.
L'intégrale a effectuer est la suivante (3.121)

Sng(t) = 2—715 j dz e"6ny(2) (A.18)
e

g I

L . . N
N o m—
Nb = -d -2pb

Re (2]

Figure A.1: Chemin d'intégration autour de la coupure et du péle en
z =-d.

3
On évalue &n.(t) pour z juste en dessus et en dessous de la coupure. On pose
z=xzic,avec x,eecRet e>0 (A.19) -

On sait que 'on peut écrire formellement, pour tenir compte du péle en 2z, = —d

1 1 _. .
ez_%tx+dii£—vpx+d+zn6(x+d) (A.20)

ol vup signifie valeur principale. La fonction delta permet de capter la
contribution du péle en ~d. Alors, n,(x*i¢) s'écrit (3.123)

) . A, @,
élﬁ&nz(xizs)—— = [vp

1 s
x+d+m5(x+d)]zezﬁm (A.21)
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On choisit la détermination principale de la fonction logarithme
Log(z)= Log|z|+iArg(z) avec -zn<Arg(z)<n (A.22)

La fonction de la queue de bande de valence f,(z) donnée pour z+ pb<0 (voir
équation (3.40))

N_b z+N_b z-2./pb|z+ pb|
2)=z < < (A.23)
fo(z) z+pb g[z+2pb 2= N, b-2+/N,b|z + pb|
Proche de la coupure, elle devient
bLim f, (xtie)=xs(x) L,(x) F imxs(x) (A.24)
avec s{x)= xlzzbl (A.25)
-2 b
ot Lp(x)=Log|x+N°b x~2[pblz+pb| | (A.26)
| +2pb x— N,b-2./N,bjx+pb|
Ainsi
ézm Y(xtie)= Z[ac+:c s(x) L(x)+A, Finmxs x)] (A.27)
-0
L'intégrale autour de la coupure est donnée par
1 ot
anc(t)=2_J'dze dny(2)
. (A.28)
1 (x+ig)t s\ (x—ie)t s
= éz_r,r(r).zm fdx [e ony(x+i€)—e " ny(x ze)]
-N,b
Comme
5n2(x+i£)—5n2(x—i£)=/1" @ &G LI up !
a Y(x+ie) Y(x-i€)) =x+d
(A.29)

1 1)
"[ P(x+ic) Y’(x—ie)]lna(x+d)]



99

alors
&lc = S(x) 2 2P -
A x [x+x s(x)Ly(x)+4,] +[x s(x)n] ~ x+d (A.30)
40006 [d-daCdLden] -,

o d [-d-ds(~d)L,(-d)+4,[ +[-d s(~d)x]
que l'on a écrit formellement (3.124)

ong(t)=-D; e +8L(t) (A.31)

On peut donc maintenant regrouper tous les termes que l'on vient de
calculer et, sachant que '

5n(t) = 6n1(t)+6n2(t)’ (A.32)

et )= Y Res{e”8ny(2)} + on,(t) (A.33)
{zs} 75

exprimer la variation de la densité d'électrons libres

on(t)=C,-C, e - Cye™® + 8L (t) (A.34)
1 o, n |N,
avec C = l:a+ %, ad (1+ 21 p H(‘FG (A.35)
A, o) 1 1
G = l:_ a ¥(z)z+ d]aG (4.36)

c, = [a w, A, [—d—d s(—d)Lﬂ(—d)+/'l,,] 5 (6G (A.37)

A
(ad)2 [_d—d s(_d)Lp(—d)+lp]2 +[—d s(—d)n]2 + @d)

A @ ‘f" e* s(x) 1
ol (t)=|2—= dx — — - 6G (A.38)
(®) |: o 4= [x+x s(x)Lp(x)+7Lp]2+[x s(ac)ﬂ]2 Pvd
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B. Calcul des éléments optiques

L'intensité I(r,z) d'un faisceau laser gaussien est donnée par
2
1(r,2) = I(0, -9 T~ B.1

ol z: axe de propagation du faisceau,
coordonnées dans le plan perpendiculaire & 'axe de propagation
I(0,2z): intensité au centre du faisceau & une distance z sur I'axe de

.

propagation.

A une distance r = w(z) du centre du faisceau, l'intensité diminue d'un facteur
e = 0.14. La largeur visuelle apparente du faisceau est estimée & 2w/(z).

Yo —/— %GJiﬁwo “ e Zs

= - - =k
z=-2, z2=0 2=z, z=z

Figure B.1: propagation d'un faisceau gaussien généré par un laser.
La sortie du tube laser est en z*.

En se propageant selon |'axe z, l'intensité du faisceau gaussien diminue

2
1(0,2) = 1(0,0) | —> B.2
(0,2)=1I( 0)[w(2)] (B.2)
et la largeur du faisceau augmente
2
w(z)=w, (i) +1 (B.3)
20

ol w, = w(z=0) est la largeur minimale du faisceau. On parle aussi d'angle de
divergence 8 lorsque z >> z,

w(2)=26 avec 6= % (B.4)

(]



Pour un faisceau laser de longueur d'onde A, on 1’1

A

w, = —

né

et donc za=L2
%o

Les caractéristiques de notre laser He-Ne données par le fabricant sont
A=633nm, 8 =0.55mrad
et, a la sortie du tube laser, la largeur du faisceau est donnée

w(z‘) =0.4mm

On trouve ainsi que w, =0.37mm
z, =666 mm

et la sortie du tube laser est a

101

(B.5)

(B.6)

(B.7)

(B.8)

(B.9)
(B.10)

(B.ll)

Apres le laser, une lentille convexe de focale f =230 mm focalise le
faisceau sur le centre du modulateur acousto-optique. On place alors le centre du
modulateur en 2" =0 ol la largeur du faisceau w, est minimale. La situation se

présente donc comme & la figure B.2.

w, w’,
£ 7 22
—1
x I
[—r————
S

>
T >

.
Xl x

2=0 2'=0

Figure B.2: focalisation d’un faisceau gaussien. Le centre du

modulateur se trouve en 2’ =0 o la largeur du faisceau est minimale et

vaut w,.
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On place la lentille & une distance de 88 mm de la sortie du laser. Donc

§=292+88=380mm (B.12)
Comme f=230mm (B.13)
alors x=s-f =150 mm. (B.14)
Les transformations d'une gaussienne par une lentille sont données par
2
=t —17mm (B.15)
2 +2z,
[z
2, =—%—=%*= 76 mm (B.16)
242z,
,__fw
w, = 2 _=0.12mm (B.17)
2*+ 27
P _W
et ¢ =—==16mrad (B.18)
zD

Le modulateur acousto-optique sera donc placé en s’ =f+x'=247mm. La
largeur du faisceau évoluera selon

, 2
w'(z)=w, (j—] +1 (B.19)

o

A la sortie du modulateur de longueur L =64 mm), la largeur du faisceau
vaut
w(2'=L/2)= 108w, (B.20)

On peut donc estimer qu'elle est presque constante dans le modulateur et que la
condition (3) du §5.2 est vérifiée.

Si on place I'échantillon & une distance
z'=1365mm (B.21)
alors w(z')=2.25mm (B.22)
On estime le diameétre apparent du faisceau illuminant la couche de a-Si:H &

D=2uw'=4.56mm (B.23)
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Lorsque 'angle entre le faisceau incident et la normale au modulateur est
égal 4 l'angle de Bragg, il n'y aura, a la sortie du modulateur, que le faisceau non
diffracté et le faisceau diffracté d'ordre 1. La condition de Bragg s'exprime par [59]

.« A
sin—=2 =

2 22 B.24

o A:longueur d'onde optique, A =633 nm; A,: longueur d'onde acoustique.

20.

Vit = linc

Figure B.3: lorsque le faisceau incident fait un angle égal & l'angle de
Bragg avec la normale au modulateur, une proportion R de l'intensité
du faisceau incident est diffractée. R est appelée réflectance ou efficacité
de diffraction. La réflectance R est une fonction de la puissance de

l'onde acoustique.

Comme A =0, /f, (B.25)

ot v, =38.9-10°m/s est la vitesse de l'onde acoustique dans le modulateur et
f. =40 MHz, la fréquence de celle-ci, alors

op = A =6.5mrad (B.26)

B Aa
On voit que 260'=8.2mrad < ay (B.27)
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Les faisceaux diffracté et non diffracté sont bien séparés et la condition (2)
du §5.2 est vérifiée. Le temps de réponse du modulateur est le temps nécessaire a
l'onde acoustique pour traverser la largeur du faisceau laser (2w)) lorsque la
puissance acoustique change abruptement. Ce temps de réponse est donc donné
par

T=

2%, . 60 ns (B.28)

Ua
Plus la largeur du faisceau w/ est petite, plus le temps de réponse du modulateur

est petit. Il est suffisamment rapide pour notre expérience et la condition (1) du
§5.2 est satisfaite.



C. Mesures et ajustements sur des échantillons non dopés

Echantillon:

* Mesures stationnaires

C041094

d=2.45um T =220°C y=0.78
Opn [.Q‘1 em™ G[cm‘as’l] ue [cmZ/V]
2.110% 1.6 10%9 0.83 10°°
4.810% 4.6 1019 0.66 106
- Mesures transitoires
do(t) / do()
100_1:'”-].-'”,....,.”-[:---_
< 4
Hel
%, |
8 o ]
_ RN
] I - fv«m‘":'l’" MJ?
.1 TR T N RSN U O T LY P} oana
0°% 10 2 0 4
temps [pus]
+ Ajustements
N, =6:10%cm3eV! b=6-10%cm®/s N,=1-10¥cm™®
nrcm‘aJ A, rs'lj G[cm"as'lJ
1.5 1012 5.3 108 0.8 1019
2.3 1012 6.7 10° 1.6 1019

= ul=4.4cm?/Vs
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Echantillon: A040391

* Mesures stationnaires

d = 185um T = 200°C y=0.73
Lo (@ em™] G-cm‘ss'll g .cmZ/V]
310 1.8 1019 110
6.6 106 5.2 1019 0.8 10°6

* Mesures transitoires

da(t) / do()

100_“:‘...|"'[‘l_lllllr1_v—l_lllnl;|;.
b
Opg
Q0. k
o0,
o ~o.,

TV

T T TV
[}

Ny

[N WA R A W

0 100 20 30 40 ®
temps [ps]

1072

* Ajustements

N, =8:10%cm3eV?! 5=6-10%m®/s N,=1-10%cm™

nfem™ A,[s7] Glem 357!
3.1 1012 5.5 10° 1.7 101°
6.2 1012 7.5 108 4.71019

= u’=58cm?/Vs



Echantillon: C220192

» Mesures stationnaires

d=3.2um T =220°C y=0.8
Oph [ em 1] Glem s ul 2 em?/V]
3.5 106 3.3 1019 0.66 106
6.4 10°6 6.7 101 0.6 10°°
11 10 13 1020 0.53 10°¢
* Mesures transitoires
do(t) / do(oo)
1005l|ll[|llllll|llvllllllll:
10!

Ty
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* Ajustements

N, =4-10%cm3ev?

10 20 30 40 50

temps [us]

b=6-10"cm®/s

N,=110"cm™

nfem™3] A, rs'll Glem2s)

2.2 1012 8.5 108 1.9 101°?
3.7 1012 10.5 108 3.9101°
6 1012 13106 7.8 1019

= u’=6.5cm*Vs
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Echantilion: C261094

* Mesures stationnaires

d=2.42um T =320°C y=0.75
O [ em] Glem3s7] e 7 em?/V]
0.73 106 1.5 1019 0.3 1076
1.8 10°6 4.4 1019 0.26 106
- Mesures transitoires
8o(t) / 8o(w)
0 T T T T T T T T T T T T 1T
10 :‘t:. T T T T ]
- 'Q -
- Op, i
L -.90"*‘0 J
oo T :

Ll

[N R NS

0 10 20 30 40 50
temps [us]

10!

+ Ajustements

N, =110%em3eV? 5=6-10%cm3/s N,=1100em™3

nLcm'aj A, Ls'l: GLcm'as'l-
2.3 1012 3.9 108 0.9 101°
51012 510 2.5 1019

= pul=53cm?/Vs



Echantillon: D140493

* Mesures stationnaires

d=2.2um T =100°C y =0.81
Oph [ tem™] G[em3s] ul Tt -cmz/V-
0.27 106 5.6 1019 3108
0.36 106 8.2 1019 2.710°8
+ Mesures transitoires
So(t) / do(e)
100_»t”'u]:||-|||||||.;.|...x

10°

+ Ajustements

T T

I

[ IFVFETEE EFATEES IS ATErS AW I

0 10 2 0 40
temps [ps]

N, =4:10%cm2ev! b=6- 10‘? cm?/s

50

N,=110%cm™

nfem?] An 1] Glem s
5 1012 4.510° 2.3 1019
6.8 1012 5.4 108 3.7 101°

= u®=0.15cm?/Vs
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