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Chapitre A

Introduction

A.l. Généralités

Le silicium amorphe hydrogéne (a-Si:H) est devenu durant ces dernieres années un
matériau trés présent dans la technologie des transistors en couches minces [1] et dans celle
des cellules solaires photovoltaiques [2-5]. En effet, le a-Si:H peut étre déposé en couches
minces sur de grandes surfaces, sur plusieurs types de substrats, a I'aide de technologies
moins onéreuses que la production de silicium cristallin par exemple. De plus, la
possibilité de doper le a-Si:H et son absorption efficace dans le domaine du rayonnement
visible ont propulsé celui-ci vers I'avant dans la fabrication de cellules solaires.

Malgré ses nombreuses applications actuelles, le a-Si:H, ainsi que les alliages
connexes, restent encore tres étudiés. Une grande partie des travaux publiés se rapporte a
I'étude des propriétés de transport de ce matériau qui, a la différence des semiconducteurs
cristallins, ne sont pas encore completement élucidées. A l'instar des semiconducteurs
amorphes, I'interprétation des propriétés électriques est difficile a cause de I'existence d'une
densité importante d'états localisés dans le gap. De plus, le a-Si:H présente un handicap a
cause de ses propriétés métastables. Ses propriétés électroniques se dégradent sous un
éclairement prolongé. Cet effet est connu sous le nom de I'effet Staebler-Wronski [6]. La
dégradation est attribuée a une augmentation de la densité de défauts. Les effets induits par
la lumiére sont réversibles par recuit thermique. Malgré plusieurs travaux de recherche
publiés sur les problemes de stabilité du a-Si:H, l'origine de I'effet Staebler-Wronski reste
encore non encore complétement élucidé.

A.2. Méthodes de caractérisation électrique

En raison de l'importance de la place qu'occupent les semiconducteurs dans le
paysage technologique actuel, dans leurs applications dans les circuits électroniques
intégrés et la conversion photovoltaique notamment, plusieurs techniques de
caractérisation électrique existent. Pour les semiconducteurs cristallins, de nombreuses
méthodes classiques ainsi que leurs théories ont été mises au point et sont utilisées depuis
longtemps (voir par ex. [7-9]). Ces techniques sont utilisées notamment pour déterminer
les densités de défauts et des impuretés ainsi que les propriétés des états électroniques
associes.
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Contrairement a leurs homologues cristallins, dont la bande interdite ne présente en
général qu'un nombre fini de niveaux d'énergie, les semiconducteurs amorphes, dont fait
partie le a-Si:H, se caractérisent par une distribution complexe d'états localisés résultant du
désordre structural et des nombreux défauts. Les méthodes de caractérisation électrique qui
existaient déja ont été tout naturellement appliquées au a-Si:H. Cependant, l'interprétation
des résultats est difficile a cause de I'état amorphe (voir par exemple [10]). Ces techniques
ont di étre adaptées aux semiconducteurs amorphes pour qu'elles soient exploitables.
Parmi ces techniques, on peut citer les meéthodes stationnaires (photoconductivité
stationnaire, CPM: Constant Photocurrent Method, MPC: Modulated Photocurrent,
mesures capacitives, etc.) et les méthodes transitoires (courant et capacité transtoires,
courant et capacité thermiquement stimulés, etc.). Le a-Si:H a joué un réle de précurseur
dans la plupart des travaux publiés au sujet de I'adaptation de ces méthodes,

L'idéal est de trouver des expressions analytiques pour les grandeurs électriques
mesurables pour pouvoir caractériser le semiconducteur amorphe. Malheureusement, cela
est difficile a cause de la complexité de la distribution des états localisés du gap et leur
diversité. Souvent, cela ne devient possible qu'en allégeant les équations de transport au
prix d’hypotheses simplificatrices plus ou moins importantes.

Conjointement a ces approches analytiques, on trouve les travaux qui se basent sur le
calcul des grandeurs électriques mesurables en essayant de faire le moins possible de
suppositions. C'est la simulation numérique qui consiste a resoudre les équations de
transport en tenant compte de toutes les transitions électroniques des porteurs entre les
différents états d'énergie et de I'existence des deux types de porteurs: électrons et trous.

On peut citer principalement deux groupes de techniques de caractérisation
électrique: celles qui explorent le matériau en volume pour atteindre directement des
propriétés du matériau avec de simples mesures sur I'échantillon a l'aide de contacts
ohmiques (géométrie coplanaire) et celles qui nécessitent d'engager le matériau a étudier
dans une structure sandwich telle que la diode Schottky (contact métal/semiconducteur).

Lorsqu'un échantillon en configuration coplanaire est polarisé, le champ électrique
qui régne dans le semiconducteur reste faible pour deux raisons: la distance entre les plots
est relativement importante et les contacts entre les plots et le matériau sont ohmiques (il
n'y a pas d'effet redresseur du fait de I'absence de toute courbure de bande). Le courant est
le méme a travers le contact et dans la masse du semiconducteur. Le transport n'est pas
limité par l'interface métal/semiconducteur. La valeur du courant est controlée par les
propriétés de volume du semiconducteur.

Dans la configuration Schottky, le contact métal/semiconducteur est redresseur
et entraine la courbure des bandes d'énergie suite a I'égalisation des niveaux de Fermi des
deux matériaux. Il y a apparition d'une zone de charge d'espace. Ce type de contact
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implique l'augmentation du champ électrique, d'autant plus que le redressement est
important, et I'apparition de phénomenes de diffusion dus a la zone de charge d'espace. De
plus, le champ électrique qui régne dans la jonction est accentué par les faibles dimensions
des couches en présence dans la structure sandwich. Le champ électrique n'est pas
uniforme dans une telle geométrie.

Pour la caractérisation de semiconducteurs présentant des densités d'états localisés
complexes tel que le a-Si:H, de telles structures sont utilisées afin d'obtenir des champs
électriques forts et de pouvoir simplifier les équations cinétiques dans la modélisation et la
simulation des phénoménes de transport. En effet, dans ce cas on peut néegliger la
recombinaison des porteurs de charge, par exemple. Cependant la non-uniformité du
champ électrique contribue a rendre plus ardues les simulations numériques qui nécessitent
I'introduction de la variable espace dans les calculs. Ce type de traitement numerique
nécessite la discrétisation de l'espace et l'introduction des conditions aux limites. La
recherche des différentes solutions est difficile a cause des problemes de convergence et de
stabilité. Si en plus du maillage de I'espace, on introduit la variable temps pour simuler les
phénomenes de relaxation, il faut ajouter la discrétisation temporelle. Pour une structure
donnée, ce type de calcul est long en raison de l'augmentation des problémes de
convergence et de stabilité.

Pour la géométrie coplanaire, le champ électrique reste faible et les distorsions dues
aux limites sont peu importantes car le contact est ohmique. Il n'y a pas deffet de
redressement ni d'apparition de zone de charge d'espace. La différence de potentiel
extérieure appliquée entre les contacts est intégralement transmise au semiconducteur
impliquant I'apparition d'un champ électrique uniforme. La distance entre les plots étant
plus importante que celle genéralement rencontrée dans une structure sandwich implique
une valeur faible du champ électrique. De plus, I'absence de la zone de charge d'espace
réduit considérablement les composantes du courant dues a la diffusion. Dans une telle
géométrie, nous ne pouvons négliger aucune transition électronique dans les équations
cinétiques. Cela complique la modelisation et la simulation des propriétés de transport
dans le a-Si:H, surtout si on tient compte de la variable temporelle. Toutefois, on peut
considérer dans une telle géométrie que le champ électrique faible comme étant quasiment
nul et omettre les termes traduisant la diffusion des porteurs et les variables d'espace. Avec
ces hypothéses, une telle simulation peut s'avérer tres intéressante. En effet, le calcul des
différentes concentrations en un point constitue une bonne approche pour décrire les
propriétés électriques de volume du semiconducteur. Notre travail de simulation
numérigue se situe dans ce dernier cas.
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A.3. Sujet de la these

Notre travail se situe dans le cadre de la compréhension des phénomeénes de
recombinaison et de piégeage dans le a-Si:H. Pour cela, nous présentons principalement
deux simulations numériques: celle du transitoire de la photoconductivité (PCD:
Photoconductivity Decay) et celle de la conductivité thermiquement stimulée (TSC:
Thermally Stimulated Conductivity).

La simulation numérique de la PCD consiste & calculer la décroissance de la
conductivité vers sa valeur d'équilibre en fonction du temps apres linterruption de
I'éclairement. Le TSC fait partie de I'ensemble des études qui porte sur les phénomeénes de
relaxation stimulés thermiquement, c'est a dire des phénomeénes de transport électronique
observés lors d'un balayage en température [11,12]. Ces méthodes ont été mises en ceuvre
notamment pour avoir des informations sur les défauts et les impuretés des
semiconducteurs et des isolants.

Toutes les transitions des électrons et des trous sont prises en compte dans les
équations de transport. Les deux simulations sont réalisées dans le cas du champ électrique
faible pour éviter les complications dues aux problemes de la variable d'espace et des effets
de bord, en plus du temps. Cela nous permet de faire des études systématiques pour
identifier les roles joues par les différents types d'états localisés dans le gap du a-Si:H dans
les phénomenes de piégeage et de recombinaison. Nous montrons en outre qu'il faut étre
trés prudent dans le choix des approches analytiques lesquelles ne sont possibles qu'au prix
d'hypotheses simplificatrices.

A.4. Organisation de lathese

Aprés ce chapitre A, introductif a I'étude présentée, le chapitre B est consacré a la
présentation du a-Si:H en tant que semiconducteur amorphe. Ses propriétés structurales
ainsi que ses propriétés électroniques sont passées en revue. Les principales méthodes de
préparation de ce matériau sont rappelées brievement. En particulier, le modele standard de
densité d'états géneralement admis pour le a-Si:H y est décrit.

Les équations régissant les échanges et le transport des porteurs de charges
nécessaires aux simulations numériques sont exposées en détail dans le chapitre C. La
modélisation ayant permis I'écriture des différentes relations y est également décrite. La
procédure de calcul de la photoconductivité stationnaire dans le a-Si:H est présentée.

Le chapitre D concerne la photoconductivité transitoire (PCD) aprés interruption de
I'éclairement. Apres un rapide retour aux travaux antérieurs sur les méthodes basées sur le
transitoire du photocourant, nous donnons le principe de la méthode qui nous intéresse. La
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description de la simulation numérique entreprise dans ce travail et la discussion de ses
résultats sont présentées.

Le chapitre E est consacré a la conductivité thermiquement stimulée (TSC). Nous
commencons par donner un récapitulatif sur les résultats antérieurs publiés sur le TSC dans
le a-Si:H puis nous exposons le principe de la méthode. Les résultats de la simulation
numérique du TSC sont alors décrits et discutes.

L'ensemble du travail présenté dans cette étude ainsi que les résultats les plus
importants sont résumés dans le dernier chapitre F. Des conclusions et des perspectives du
travail y sont également proposeées.



Chapitre B
Silicium amorphe hydrogéneé (a-Si:H):

structure et densité d'états

B.1. Introduction

Le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) fait partie de la grande famille des
semiconducteurs amorphes constituée principalement par les semiconducteurs a
coordination tétraédrique et par les chalcogénures [13]. Ces matériaux ont actuellement des
applications trés variées tout en restant tres étudiés par la communauté scientifique. Pour le
a-Si:H en particulier, plusieurs applications industrielles ont vu le jour notamment dans la
technologie photovoltaique (cellules solaires en couches minces) et dans celle des écrans
plats LCD (Liquid Crystal Display) a cristaux liquides contrblés par des transistors en
couches minces TFT (Thin Film Transistors). Il est également utilisé dans la
photodétection utilisée dans la xérographie (photocopieurs, imprimantes, imagerie
medicale...) et dans la fabrication des diodes électroluminescentes LED (Light Emitting
Diode) en optoélectronique (voir par ex. la référence [14]). Dans la plupart de ces
applications on retrouve la technologie nécessitant de grandes surfaces dans lesquelles le
silicium cristallin (c-Si) n'est pas indiqué. 1l est apparu également que le a-Si:H peut étre
déposé sur des substrats souples et non plans, offrant ainsi de larges possibilités
d'applications. Cela explique en grande partie I'enthousiasme actuel pour I'étude des
propriétés électroniques et mécaniques du silicium amorphe et de ses alliages [15]. Ces
applications ont été possibles car, en dépit de son désordre structural et de ses défauts, on
retrouve dans le a-Si:H le concept de bande interdite a l'origine des propriétés
électroniques bien connues des semiconducteurs cristallins.

Le silicium amorphe a obtenu ses lettres de noblesse lorsqu'il a été hydrogéné puis
depuis qu'il a été possible de le doper [16,17]. En effet, ses propriétés se sont nettement
améliorées par l'introduction de I'nydrogéne qui a réduit le nombre des liaisons insatisfaites
et a rendu possible son dopage. Malgré ses nombreuses applications, le a-Si:H reste tres
étudié aujourd’hui pour améliorer ses propriétés électroniques et sa stabilité notamment.
Citons particulierement la conférence internationale biennale qui se tient régulierement
depuis 1965 [18] et qui présente les travaux récents principalement sur les propriétés
électroniques et structurales, et sur les applications technologiques des semiconducteurs
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amorphes et des matériaux connexes (semiconducteurs polycristallins, microcristallins
et nanocristallins).

Dans ce qui suit, apres un rappel sur le role joué par I'hydrogene dans le a-Si:H, nous
donnerons un bref exposé sur les principales procédures de dépét des échantillons de ce
matériau. Nous décrirons ensuite le silicium amorphe (a-Si) du point de vue structural.
Pour cela, nous rappelerons les modeles atomiques historiques ainsi que les récentes
simulations quantiques permettant d'explorer les propriétés structurales du silicium
amorphe. La conséquence du désordre structural et des défauts sur les propriétés
électroniques, a travers la structure de bandes du semiconducteur, est donnée. Aprés un
rappel des modeles de densité d'états historiques, nous insisterons en particulier sur le
modele standard de densité d'états du a-Si:H utilisé dans la simulation numérique de ce
travail.

B.2. RGle de I'hydrogéne dans le a-Si:H

Avant de décrire brievement les principales méthodes de préparation du a-Si:H
(8 B.3), intéressons-nous au rdle important joué par I'hydrogéne lorsque ce dernier est
incorporé dans la matrice de silicium amorphe.

Les fluctuations des valeurs des longueurs interatomiques et de celles des angles de
liaison existant dans le a-Si provoquent des contraintes dans le réseau qui vont se solder
par la rupture de liaisons de silicium et entrainant méme la formation de cavités. Des
mesures de résonance paramagnétique électronique (RPE) montrent I'existence de

10 a4 10% liaisons brisées par cm® [19,20]. Ces défauts introduisent un nombre

important de centres de recombinaison et de piéges pour les porteurs libres et qui limitent
ainsi les propriétés électriques et empéchent toute propriété optoélectronique du a-Si.
L'incorporation de I'nydrogene dans le silicium amorphe permet de saturer chimiquement

une partie de ces liaisons pendantes: leur densité tombe a environ 10™ & 10®cm™3

[21-23] dans les échantillons de a-Si:H de bonne qualité électronique. Des analyses
expérimentales montrent que la concentration totale d'hydrogéne (10 a 15 %) dans les
échantillons de a-Si:H est supérieure a celle nécessaire pour passiver toutes les liaisons
pendantes. Ce n'est pas tous les atomes d'hydrogéne qui se lient aux liaisons pendantes.
L'hydrogéne diffuse a l'intérieur du matériau sous forme atomique ou sous forme
moléculaire dont une partie sature des liaisons pendantes et une autre partie va rester a
I'intérieur. Ces phénomeénes sont régis par les mécanismes de diffusion de I'hydrogene qui
restent non encore complétement élucidés et sont méme étudiés a l'aide de simulations
quantiques (voir 8 B.4.2).
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Une partie de I'nydrogéne réagit avec les atomes de silicium (Si) entrainant des
ruptures de liaisons Si—Si qui sont fortement distordues, donc fragiles, puis forme d'autres
groupes polyhydrides comme SiH, ou SiHs. L'hydrogéne entraine également une
relaxation du réseau par un relachement des contraintes de la liaison tétraédrique et permet
ainsi une diminution du desordre. L'hydrogene joue également un réle positif dans certains
mécanismes microscopiques tels que la métastabilité photoinduite et thermique [24,25].
D'autre part, l'incorporation de I'nydrogene augmente la largeur de la bande interdite
[26,27].

B.3. Méthodes de préparation du a-Si:H

L'élaboration de a-Si:H en couches minces se fait par des techniques de dépét a partir
d’un gaz ou d’une cible contenant du silicium en présence d'hydrogene. Les échantillons
déposés présentent généralement différents types de défauts (désordre structural, liaisons
non satisfaites, cavités...). En effet, la préparation de ce type de semiconducteur se fait
dans un milieu fortement affecté par les conditions de préparation qui rend les propriétes
des échantillons en couches minces tributaires de la méthode et des conditions de dépét.
Les techniques de dépdt les plus répandues se font dans des enceintes sous vide ou le
silicium en couche mince est déposé graduellement sur un substrat spécifique choisi
conformément a l'utilisation prévue pour I'échantillon. Ces méthodes d'élaboration sont
relativement simples et moins onéreuses par rapport a celles destinées a la croissance d'un
lingot monocristallin de silicium utilisé en microélectronique. Ces techniques de dépot
permettent egalement d'obtenir le matériau sur de grandes surfaces. Toutefois, les
échantillons ainsi obtenus présentent un désordre structural certain et des propriétés
métastables. Citons l'effet Staebler-Wronski [6] qui est caractérisé par la création de
liaisons pendantes suite a une illumination prolongée du mateériau.

Les techniques de dép6t se classent en deux groupes principaux. On peut distinguer
les méthodes physiques utilisant un matériau de silicium et les méthodes chimiques
utilisant la décomposition d’un gaz contenant du silicium.

Parmi les plus anciennes, citons I'évaporation sous vide (PVD: Physical Vapour
Deposition) qui consiste a évaporer une source de silicium, solide ou sous forme de
granules, de facon thermique par un faisceau d'électrons [28] ou par un faisceau laser de
grande puissance [29]. Les couches minces sont déposées progressivement sur un substrat
chauffé. L'incorporation de I'hydrogéne se fait pendant le dép6t par décomposition
thermique ou par plasma d'hydrogene moléculaire [30] ou par une posthydrogénation en
exposant I'échantillon a un plasma d'hydrogéne [31].

Une autre méthode, voisine de celle-ci, est la pulvérisation cathodique réactive. Elle
consiste a pulvériser des atomes du matériau en bombardant une cible de silicium
(cristallin ou polycristallin) a l'aide d'atomes d'argon accélérés en continu ou en RF sous
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plasma d'un melange d'argon et d’hydrogene. La pulvérisation peut étre assistée d'un
champ magnétique pour augmenter la vitesse de dépbt. La méthode de pulvérisation en
continu assistée par un champ magnétique (DC Magnetron Sputtering) [27,32] a été
développée au sein de notre équipe de recherche "Couches Minces et Semiconducteurs"
pour le faible colt de sa mise en ceuvre et a permis de mener plusieurs études
fondamentales sur le a-Si:H et sur des matériaux annexes tel que le nitrure de silicium
amorphe hydrogéné (a-SiNy:H) [33].

La pulvérisation RF (RF Magnetron Sputtering) est plus utilisée pour les matériaux
diélectriques. Elle reste mal indiquée pour le a-Si:H a cause du phénomene de
repulvérisation qui augmente les défauts de structure pendant la préparation de la couche
[34].

Dans l'autre catégorie de méthodes, on trouve celle basée sur la décomposition
chimique en phase vapeur (CVD: Chemical Vapour Deposition) d'un hydrure de silicium
(silane par ex.) qui est réalisée a l'aide d'un plasma (PECVD: Plasma Enhanced CVD, ou
GDCVD: Glow Discharge-CVD) [35]. La décomposition des gaz se fait par une décharge
luminescente a I'aide d'un champ électriqgue DC ou RF et le dép6t se forme sur le substrat
maintenu a une température constante relativement faible. La décomposition des gaz peut
se faire aussi thermiquement, sans le plasma (HWCVD: Hot Wire CVD par ex.) [36].

Les couches obtenues a l'aide de la technique PECVD se sont révélées étre de bonne
qualité électronique et présentent une bonne homogéneite. Cette méthode est la plus
employée dans l'industrie pour les applications actuelles. La variante la plus classique et la
plus utilisée est celle a couplage capacitif en radiofréquence (RF-PECVD) a 13,56 MHz.
L'utilisation de fréquences plus élevées améliore la qualité des échantillons [37].

Il arrive souvent que les méthodes citées ci-dessus soient adaptées pour améliorer la
vitesse de dép6t ou la qualité des échantillons par exemple. Les paramétres microscopiques
dépendent donc de la méthode et des conditions de dépdt telles que essentiellement la
température, les pressions des gaz utilisés et la vitesse de dépdt. Pour un dispositif de
préparation donné, il y a en définitive autant d'échantillons de a-Si:H obtenus que de
groupes de paramétres possibles de dép6t. Comme nous le verrons ci-dessous, a travers la
densité d'états et les propriétés électroniques, ces parameétres sont nombreux et pas toujours
faciles a évaluer. Ceci nécessite donc en phase immédiate de post préparation une série de
méthodes de caractérisation nécessaires et specifiques pour accéder aux paramétres
microscopiques les plus importants de I'échantillon élaboré. Parmi ces méthodes citons
principalement les mesures de la conductivité électrique, de la photoconductivité, du
spectre de diffusion Raman, du coefficient d'absorption optique et du spectre d'absorption
infrarouge. Si la théorie pour l'interprétation de ces méthodes de caractérisation est bien
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établie pour les semiconducteurs cristallins, elle doivent étre adaptées et revues pour les
exploiter dans le a-Si:H.

B.4. Arrangement atomique
B.4.1. Ordre et désordre

Le silicium cristallin est un semiconducteur covalent a coordination tétraédrique. Sa
maille fondamentale, de type diamant, se répéte périodiquement dans les trois directions de
I'espace (voir figure B.1). Toutes les longueurs et les angles des liaisons sont quasiment
identiques (2.35 A et 109°28'). Dans ce type de structure, chaque atome de silicium est
directement lié a quatre autres atomes disposes autour de lui aux sommets d'un tétraedre.

Figure B.1: Maille diamant du silicium cristallin montrant I'arrangement
tétraédrique régulier.

Le silicium amorphe, comme son nom l'indique, ne peut étre décrit par un réseau
cristallin périodique. Sa structure est désordonnée. La figure B.2 montre schéematiquement
I'arrangement atomique dans la structure du a-Si et du a-Si:H. Néanmoins, I'ordre a courte
distance entre plus proches voisins, dicté par la stéréochimie de la liaison covalente entre
les atomes de silicium, est maintenu a part de légéres variations des distances
interatomiques et des distorsions des angles de liaison et des angles diédraux. Ceci a été
vérifié expérimentalement par I'analyse des fonctions de distribution radiale (RDF: Radial
Distribution Function) déterminées a partir d'expériences de diffraction sur du silicium
amorphe pur [38-40]. La RDF donne la densité de probabilité de trouver une paire
d'atomes a la distance r d'un atome de référence.
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Figure B.2: lllustration schématique de la structure du a-Si (a) et de celle
du a-Si:H (b) montrant les liaisons pendantes.

La figure B.3 permet de comparer entre elles les RDF du Si cristallin idéal parfait (a),
du Si cristallin sous forme de poudre (b) et du silicium amorphe (a). On retrouve les quatre
plus proches voisins pour chaque atome, nombre donné par l'aire sous le premier pic des
figures B.3(b) et B.3(c). La distance de liaison dans le silicium amorphe est peu différente
de celle dans la phase cristalline. Une rupture franche de la périodicité est bien visible a
partir des troisiemes plus proches voisins [Fig. B.3(c)].

B.4.2. Modeles atomiques de structure et simulations numériques

Plusieurs édifices atomiques ont été construits en laboratoire, d'abord a la main
ensuite a l'aide d'ordinateurs, pour proposer des arrangements atomiques possibles pour les
semiconducteurs amorphes tétraédriques. Tous ces modeles prennent comme élément de
base la cellule tétraédrique. Citons en premier lieu les anciens modeéles historiques dont le
modele des microcristallites [41,42] et le modele damorphon [43] qui ont été vite
abandonnés car ils n'ont pas pu expliquer la majorité des résultats expérimentaux déja
observés a I'époque. En 1971, Polk [44] a construit son premier edifice aléatoire continu
(CRN: Continum Random Network) historique avec 440 atomes mais qui ne comporte pas
de liaisons libres a I'intérieur du volume. En effet, pour I'amorphe réel on s‘attend a ce qu'il
y ait des liaisons non satisfaites en volume a cause de l'augmentation des distorsions
angulaires dans I'empilement des atomes a grande échelle. Cependant, contrairement a ses
prédécesseurs, ce modeéle rend mieux compte des observations expérimentales. Le modele
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Figure B.3: Comparaison des RDFs: silicium cristallin idéal (a), silicium
cristallin en poudre [40] (b) et silicium amorphe pur [39] (c).

atomique CRN constitue souvent, jusqu'a nos jours, le point de départ d'un grand nombre
de modélisations structurales du a-Si pour entreprendre des simulations numériques.
Toutefois, des ajustements nécessaires y sont apportés pour tenir compte de la réalité du
silicium amorphe. Des défauts sont adjoints tels que principalement les liaisons pendantes,
les paracristallites et les cavités.

Plus récemment, depuis les applications technologiques intéressantes du silicium
amorphe sous sa forme hydrogénée, de nombreux théoriciens de I'état solide spécialisés
dans les simulations numeériques des matériaux et de leur prédiction s'intéressent a la
modeélisation du silicium amorphe [45]. Le a-Si est souvent choisi pour son caractere
élémentaire et des études sur le a-Si:H sont également entreprises. Il existe dans la
littérature un nombre important de résultats expérimentaux sur ces semiconducteurs
amorphes permettant ainsi aux théoriciens de verifier leurs différents modeles. En effet,
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pour comprendre et explorer le matériau a I'échelle atomique, il est nécessaire de passer par
la simulation numérique et en particulier la simulation quantique. Il faut rappeler que cette
branche de la physique théorique est en pleine expansion aujourdhui pour I'étude des
matériaux existants et dans la prédiction de matériaux nouveaux et cela grace aux moyens
informatiques actuels.

Les méthodes de simulation numérique les plus utilisées et les plus rapportées par la
littérature sont les méthodes de Monte Carlo, directe et inverse, et les méthodes de
dynamique moléculaire, classique et ab initio. De nombreux travaux s'y rapportant existent
pour le a-Si et le a-Si:H. Certains des codes de calcul des différents algorithmes, déja
développés pour les solides en général, ont été adaptés au a-Si et au a-Si:H. Nous
présentons ces méthodes brievement dans ce qui suit ainsi que les travaux les plus
marquants et les plus récents sur le sujet.

La méthode de Monte Carlo (MC) est basée sur I'algorithme de Metropolis [46]. La
position des atomes est ajustée jusqu'a obtention de la configuration la plus stable. Le
potentiel de Keating est souvent utilisé. Wooten et al. [47] ont développé la méthode MC
pour le a-Si et le a-Ge usuellement appelée la méthode "WWW". Cet algorithme a été
développé par Vink et al. [48] pour le a-Si et par Nakhmanson et al. [49] pour son modeéle
du a-Si paracristallin (un matériau amorphe qui contient des grains cristallins, de taille
inférieure a 3 nm, encastrés dans une matrice désordonnée). Cette méthode a été étendue
au a-Si:H par Mousseau et al. [50].

La méthode de Monte Carlo inverse (RMC: Reverse Monte Carlo) a été
originellement développée par Mc Greevy et Pusztai [51,52] pour les liquides et les verres.
La méthode RMC est une technique qui permet de genérer des structures en se basant sur
des résultats experimentaux. La position des différents atomes est ajustée jusqu'a obtention
des grandeurs mesurées comme la RDF par exemple. Cette méthode a été mise en oeuvre
par Biswas et al. [53] pour modéliser la structure du a-Si pur. La RDF calculée par ce
modele a été validée par celle obtenue expérimentalement par Laaziri et al. [39].

Une simulation basée sur la méthode de dynamique moléculaire (MD: Molecular
Dynamics) classique consiste & résoudre les équations de mouvement de Newton de
I'ensemble des atomes constituant le matériau. Un potentiel d'interaction fixé
empiriqguement est utilisé limitant ainsi la portée de la méthode. Une telle simulation
classique a été utilisée par Nakhmanson et al. dans leur modélisation du a-Si:H sans
et avec lacunes [54,55].

Dans les méthodes ab initio, les potentiels sont calculés d'une maniére auto cohérente
(self-consistent) a partir des densités électroniques. La théorie de la densité électronique
fonctionnelle (DFT: Density Functionnal Theory) [56] y est utilisée pour contourner le
difficile probléme a N-corps. La DFT permet de remplacer la variable fonction d'onde dans
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les équations par la densité électronique plus facilement manipulable [57]. Des
approximations de cette densité ont été développées dans le cadre de la théorie de la
physique du solide dont les plus usuelles sont I'approximation de la densité locale (LDA:
Local Density Approximation) et lI'approximation de la densité de spin locale (LSDA:
Local Spin Density Approximation). Ces différentes approches de la méthode MD ab initio
ont été appliquées a I'étude des propriétés structurales, dynamiques et électroniques du a-Si
pur [58] et du a-Si:H [59,60].

Les approches quantiques ab initio restent limitées a cause de leur codt informatique.
La durée du calcul augmente avec le nombre d'atomes de la structure de départ pour
réaliser la simulation. Le nombre d'atomes pris généralement en compte ne dépasse pas
quelques centaines. Ce nombre restreint ne permet pas de simuler le a-Si et le a-Si:H
correctement car insuffisant pour pouvoir introduire les défauts dans des proportions
réelles et pouvoir espérer obtenir une densité d'états réaliste. Pour ces raisons, la méthode
MD classique reste utilisée avec un choix judicieux du potentiel empirique [54,55].

Les méthodes numériques citées plus haut sont également utilisées pour comprendre I'état
des liaisons de I'hydrogeéne dans le a-Si:H [61], les mécanismes de sa diffusion [62] ainsi
que la présence d'une partie sous forme moléculaire dans les lacunes [63].

B.5. Densité d'états et propriétés électroniques

Les propriétés électroniques d'un semiconducteur sont contr6lées par la distribution
de la densité d'états qui définit le nombre d'états permis pour les électrons par unité de
volume et par unité d'énergie. Le désordre et les défauts existant dans le silicium amorphe
affectent grandement la structure de bandes d'énergie par rapport au silicium cristallin.
Apres quelques rappels bibliographiques, nous présentons en détail le modele standard de
densité d'états du a-Si:H que nous utilisons dans les simulations présentées dans ce travail.

B.5.1. Structure de bandes et localisation: historique et état actuel

Dans un semiconducteur cristallin, le comportement de I'électron libre est décrit,
dans le modele de Kronig-Penney, par la fonction périodique de Bloch. Ses énergies
permises se présentent sous forme de bandes d'états étendus separées par des bandes
interdites dans I'espace des phases [64].

En I'absence d'ordre a longue distance, une telle structure de bandes existe-t-elle? En
utilisant la théorie de I'approximation des liaisons fortes et les potentiels d'interaction entre
plus proches voisins, il a été montré [65] que la structure de bandes est globalement
conservée et qu'il est possible de définir des bandes d'énergies permises séparées par des
bandes interdites. C'est lI'ordre a courte distance subsistant qui permet de considérer dans
les semiconducteurs amorphes l'existence d'une bande de valence et d'une bande de
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conduction. Ces deux bandes proviennent des états liants et anti-liants, respectivement, de
I'nybridation sp3 du silicium comme pour son homologue cristallin.

Le désordre dans la structure qui résulte des fluctuations des longueurs de liaison,
des angles de liaison et des angles diédraux affecte les états d'énergie liants et anti-liants.
Cela se manifeste par une densité d'etats localisés qui forment des prolongements aux deux
bandes d'états étendus sous forme de deux queues de bandes a l'intérieur de la bande
interdite. Cette notion de queues de bandes a rendu difficile la détermination exacte d'une
bande interdite séparant les états de la bande de valence et ceux de la bande de conduction.
L'utilisation de l'arrangement non périodique des puits de potentiel de la figure B.4
et l'approximation des liaisons fortes a permis a Anderson [66] de montrer que tous les
états de bande sont localisés si le rapport de I'amplitude des fluctuations de potentiel V, sur
la largeur de bande B dépasse une certaine valeur critique. Dans les semiconducteurs
amorphes cependant, ce rapport est faible. Les états d'énergie ne seraient alors pas localisés
dans ces semiconducteurs? Mott [67] a montré que méme si le rapport V,/B est inférieur a
la valeur critique, les états situés en bords de bandes sont localisés. La mobilité
électronique dans les états localisés est inférieure de quelques ordres de grandeur a celle
des électrons dans les états étendus [68,69]. L'énergie critique qui marque cette transition
est appelée seuil de mobilité pour chaque bande. Ces énergies, E, et E., permettent de

délimiter ainsi un gap de mobilité pour les semiconducteurs amorphes au lieu d'une bande

Energie

NGE)

Energie

N(E)

(b)

Figure B.4: Potentiel périodique utilisé dans le théoréeme de Bloch (a)
et potentiel aléatoire du modéle d'Anderson pour une structure amorphe
(b). Les allures des densités d'états N(E) respectives sont également

représentées.
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interdite. 1l est a noter que dans les semiconducteurs amorphes a coordination tétraédrique
la largeur de ce gap de mobilité est Iégerement supérieure a la valeur du gap optique
accessible expérimentalement a partir de mesures d'absorption. La différence est de
quelques dizaines de meV [70]. Cette différence a été mise en évidence récemment par une
simulation numérique du coefficient d'absorption dans le a-Si:H en utilisant les méthodes
de Tauc [71] et de Cody [72] pour la détermination du gap optique [73]. Sa largeur est trés
sensible au désordre dans le matériau. Une valeur expérimentale typique rencontrée dans
les échantillons de a-Si:H de bonne qualité électronique est 1.8 eV [35]. Les autres valeurs
se situent autour de cette derniére a plus ou moins quelques dixiémes d'eV.

Le modele historique de densité d'états de Mott-C.F.O. (Cohen-Fritzsche-Ovshinsky)
[69] a été alors présenté en se basant sur ces notions. Les états de la queue de bande de
valence et de la queue de bande de conduction jouent des réles de donneurs et d'accepteurs,
respectivement. Le recouvrement de ces deux queues de bande fixe le niveau de Fermi
[Fig. B.5(a)].

Les défauts qu'on peut rencontrer tels que les liaisons insatisfaites ou pendantes, les
impuretés ou des cavités entrainent, comme pour les semiconducteurs cristallin,
I'apparition de niveaux d'énergie permis partout et en particulier dans la bande interdite. La
figure B.5(b) représente le diagramme de la densité d'états par unité d'énergie introduit
pour la premiere fois par Mott et Davis pour les semiconducteurs amorphes [74,75]. Les
défauts profonds y sont représentés en plus des deux queues de bandes. lls se manifestent
par l'apparition de deux pics jumeaux assimilés a des états accepteurs (E, ) et donneurs

(Ey). Le niveau de Fermi est "épingle” entre ces deux pics.

Les liaisons pendantes constituent les défauts typiques existant dans a-Si et le a-Si:H
a l'instar de tous les semiconducteurs amorphes a coordination tétraédrique. Elles sont a
I'origine des niveaux profonds apparaissant dans ce type de semiconducteurs. Mott a
introduit assez tot la notion de liaisons pendantes a 3 états de charges possibles [76]: elle
peut étre vide et positive (centre D*), occupée par un électron et neutre (D°) ou occupée par
deux électrons et négative (centre D). Elle introduit deux niveaux d'énergie corrélés. Les
états D° et D* donnent le pic en Ey etlétat D" le picen E, (=E,+U), U étant I'énergie

de corrélation dite énergie de Hubbard [Fig. B.5(b)]. Elle a été introduite pour la premiére
fois par Anderson [77]. Elle résulte de la somme d'un terme de répulsion coulombienne et
d'un terme négatif provenant des diverses interactions avec le réseau. Il est communément
admis que U est négative pour les verres de chalcogénures [78] et positive pour les
semiconducteurs a liaison tétraédrique [79]. Le désordre, et particulierement les champs
aléatoires régnant dans les différentes cavités, entrainent indéniablement un étalement des
niveaux d'énergie pour les liaisons pendantes. Pour le a-Si:H, I'énergie de corrélation n'est
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Figure B.5: Densité d'états N(E) proposée dans le modele Mott-CFO

(a) et dans le modele de Mott et Davis (b). Le gap de mobilité, séparant
les états localisés des états étendus de la bande de valence (BV) et de la
bande de conduction (BC), est représenté. Les états dus aux liaisons
pendantes sont également reportés en (b) (voir texte pour plus de détails).

pas connue exactement, toutefois des mesures de densité de spin montrent que U est
positive [80] et vaut entre 0.2 et 0.4 eV [10].

Plus récemment, des calculs numériques sont utilisés pour déterminer la densité
d'états en fonction de I'énergie dans le silicium amorphe dans lesquels les méthodes citées
dans la section B.4.2 sont utilisées [48,49,81,82]. A titre d'illustration, nous avons reporté
sur la figure B.6 une densite d'états électroniques (EDOS) calculée pour une structure CRN
contenant 10000 atomes de silicium, générée par ordinateur a l'aide de I'algorithme WWW
[48] et en utilisant la méthode des liaisons fortes ab initio [83]. On remarque l'absence
d'états dans le gap qui vaut dans ce calcul 1.3 eV. L'idéalisation de la structure et
l'utilisation d'un potentiel empirique sont responsables de ces résultats irréalistes.
L'introduction de défauts dans le calcul de structure nécessite I'utilisation des méthodes
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Figure B.6: Densités d'états électroniques (EDOS) calculée pour une
structure CRN de a-Si, générée par ordinateur, contenant 10000 atomes [48].

quantiques ab initio tres colteuses en temps de calcul. En effet, pour introduire I'nydrogéne
et les différents défauts dans des proportions réalistes, il faudrait générer des structures
contenant un nombre tres important d'atomes.

Actuellement, le modele de densité d'états le plus couramment utilisé est le modéle
dit "standard" proche du modele historique de Mott et Davis et conforté par de nombreux
résultats expérimentaux. Toutefois, il existe a I'état actuel d'autres modeéles plus complexes
tel que, par exemple, le modéle dit "réservoir de défauts” ou "defect pool model” dans
lequel plusieurs pics d'etats localisés sont associés aux liaisons pendantes [84,85].

B.5.2. Modéle standard de densité d'états dans le a-Si:H

Le modéle standard de densité d'états est souvent utilise dans les simulations des
propriétés électroniques dans le a-Si:H (voir par ex. [10]). La figure B.7(a) représente cette
densité, en échelle logarithmique, en fonction de I'énergie. Dans ce modéle, il est d'usage
de tenir compte des états délocalisés ou étendus de la bande de conduction (BC) et de la
bande de valence (BV), et des états localisés dans le gap de mobilité, parfois appelé aussi
bande interdite par analogie aux semiconducteurs cristallins. Les états localisés consistent
en deux queues de bandes de forme exponentielles: la queue de bande de conduction
(QBC) et la queue de bande de valence (QBV), et une paire de pics distribués sous forme
de deux gaussiennes d'états corrélés dus aux liaisons pendantes du silicium.
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Figure B.7: Diagramme schématique de la densité d'états localisés
standard N(E) dans le gap de mobilité montrant la queue de bande de

conduction (QBC), la queue de bande de valence (QBV) et les états de
liaisons pendantes (LPs) distribués en gaussiennes (a) et discrets (b).

Un niveau de la QBC est neutre lorsqu'il est vide et chargé négativement lorsqu'il est
occupé par un électron. Un niveau de la QBV est neutre lorsqu'il est occupé par un électron
et chargé positivement lorsqu'il est vide. Dans notre modéle, nous prenons les densités
d'états par unité d'énergie E des deux queues de bande entierement sous forme
d'exponentielles [86,87] et s'écrivent, pour la QBC et la QBV, respectivement

N (E) = NG exp E-E (B.1.a)
kg T

Nyt (E) = N exp =t == (B.Lb)
B'v

ou kg est la constante de Boltzmann, T, et T, sont les tempeératures caractéristiques des

pentes de la QBC et la QBV respectivement, et Ngt et Net sont les densités d'états
effectives aux seuils de mobilité E, et E, respectivement. Des mesures expérimentales

montrent que la QBV est toujours plus large en énergie que la QBC. Les valeurs
généralement trouvées pour les énergies caractéristiques dans différents échantillons de
a-Si:H varient entre 25 et 60 meV pour kgT, et entre 45 et 90 meV pour kgT, .

Fritzsche [88] a montré par des calculs basés sur la théorie des liaisons fortes que les
états anti-liants et liants sont influences différemment par le desordre structural du

" Les indices "ct" et "vt" correspondent aux abréviations des anglicismes “conduction-band tail"
et "valence-band tail" qui signifient "queue de bande de conduction™ et "queue de bande de
valence" respectivement.
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matériau. En effet, la fonction d'onde de la QBC étant plus étendue que celle de la QBV,
elle est moins affectée par les fluctuations spatiales engendrées par les liaisons faibles.
Cette dissymétrie dans la distribution des états localises influence la position du niveau de
Fermi a I'équilibre dans le matériau a-Si:H non dopé. Ce niveau est en général plus proche
du bord supérieur du gap de mobilité E., conférant ainsi un caractere n a ce type de

semiconducteurs.

Les trois états de charge de la liaison pendante introduisent deux niveaux
énergétiques au voisinage du milieu de la bande interdite notés Egy, " pour la liaison neutre
D? et positive D*, et (Eg4p +U ) pour la liaison négative D". Chaque niveau présente un
élargissement (voir § B.5.1).

La densité d'états due aux liaisons pendantes, dans I'état fondamental (D%D*), est
généralement modélisée par une gaussienne centree en Egyy, et peut s'ecrire:

_ 2
e ©2

ol Ny, est la concentration totale de liaisons pendantes et W est la déviation standard qui
est prise entre 100 et 150 meV en général dans le a-Si:H. Chaque niveau Eg,; de cette

gaussienne a son niveau corrélé respectif en (Eyy,; +U ).

La figure B.7(b) représente une version simplifiée du modeéle standard décrit ci-
dessus de la densité d'états pour le a-Si:H. Elle est tres utilisée, particulierement dans les
simulations ou la dépendance spatiale ou/et temporelle des propriétés est introduite dans le
calcul. En effet, dans ce modele, les états énergétiques introduits par la liaison pendante
dans ses différents états de charge sont réduits a deux niveaux discrets corrélés. Dans cette
étude, nous utiliserons cette derniére version du modeéle standard.

" Lindice "db" correspond a l'abréviation de l'anglicisme "dangling bond" qui signifie "liaison
pendante”.
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Chapitre C

Modéele et mise en équations

C.1. Introduction

A la fin du chapitre précédent (8 B.5.2), nous avons présenté le modele de densité
d'états standard du a-Si:H [Fig. B.7] que nous allons utiliser dans nos calculs. Ce modeéle
comprend deux groupes principaux d'états localisés: les états monovalents des deux queues
de bandes et les états corrélés des liaisons pendantes. Les concentrations des porteurs libres
sont dépendantes de ces centres.

Dans ce chapitre nous allons voir comment se répartissent les electrons et les trous
sur ces niveaux. Selon les cas, la statistique adéquate sera considérée en tenant compte des
chemins de capture et d'émission permis dans notre modéle. La version simplifiée du
modeéle standard de densité d'états de la figure B.7(b) est utilisée. Les équations cinétiques
régissant toutes les charges en présence sont déduites des équations fondamentales de
transport dans les semiconducteurs moyennant un certain nombre d'hypotheses spécifiques.
Ces equations seront nécessaires pour le calcul numérique de la conductivité a I'équilibre,
des photoconductivités stationnaire et transitoire et de la conductivité thermiquement
stimulée.

Nous finirons ce chapitre par le traitement numérique complet de I'équilibre
thermodynamique et du régime stationnaire, et puis nous présenterons les valeurs choisies
pour I'ensemble des parameétres microscopiques nécessaires aux différents calculs.

C.2. Modélisation des échanges et du transport

Nous considérons dans notre modéle toutes les transitions, capture et émission, qui
peuvent survenir entre tous les états localisés et les états étendus des bandes. Les taux
associés aux transitions schématisées sur la figure C.1 peuvent étre classés dans deux
groupes:

e Les taux de capture et d'émission d'électrons par la bande de conduction qui sont
notés de U, a Ug.

e Les taux de capture et d'émission de trous par la bande de valence qui sont
notés de Ug a Ugg.
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Figure C.1: Transitions des électrons (—) et des trous (== ) entre
les états étendus et les états localisés.

Ces différents taux, qui représentent le nombre de charges émises ou capturées par unité de
volume et par unité de temps, seront explicités en détail dans le paragraphe C.4 ci-dessous
en utilisant la statistique de Hall-Schockley-Read (HSR) [89,90]. La recombinaison directe
électron-trou n'est pas considérée car peu probable a cause de la largeur importante du gap
dans le a-Si:H. Les transitions entre états localisés, traduisant une éventuelle conduction
par sauts ou "hopping", ne sont pas prises en compte car ce processus ne devient dominant
qu'a trés basse température. Seule la conduction par porteurs libres dans les états étendus
des bandes est retenue dans I'expression de la conductivité.

Dans la section subséquente nous présentons au préalable les équations de transport
avant de développer les différentes expressions de tous les taux de capture et d'émission.

C.3. Equations de transport dans les semiconducteurs
C.3.1. Cas général

Les équations fondamentales nécessaires pour décrire les propriétés de transport dans
les semiconducteurs de maniéere générale peuvent étre classées en trois groupes: les
équations de Maxwell, les équations des densités de courant et les équations de continuité
(voir par ex. [8]).
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C.3.1.a. Equations de Maxwell

Les équations de Maxwell de I'électromagnétisme forment un jeu de quatre équations
différentielles qui permettent de décrire complétement les systemes électrodynamiques
et sont données par:

vAE=-2B (C.1.)

ot
VAH =T +% =T, (C.Lb)
V-D = p(x,,z,t) (C.lo)
V-B=0 (C.1.d)

ol E et H sont les champs électrique et magnétique, D et B sont les inductions

électrique et magnétique, p(x,y,z,t) est la densité de charge électrique totale, J .4 la

densité de courant de conduction, et Jy.; la densité de courant totale.

C.3.1.b. Equation de Poisson

L'équation régissant la densité volumique de charge totale découle de la relation
(C.1.c) des équations de Maxwell. En effet, sachant que dans le cas statique ou a tres basse

fréquence on a la relation linéaire entre I'induction et le champ électrique D = s, E (&, est

la permittivité statique du semiconducteur), on obtient I'expression usuelle de I'équation de
Poisson suivante:

Ay =Py, zt) (C.2)
&s

ou V est le potentiel électrostatique.

C.3.1.c. Equations des densités de courant

Le courant de conduction résulte de la somme d'un courant de dérive (drift), écrit
suivant la loi d'Ohm (cas linéaire), et d'un courant de diffusion associé au gradient des

densités de porteurs. Les densités de courant des électrons J,, et des trous J p Sécrivent

alors:
J,=ey,nE+eD,Vn (C.3.9)

J,=ep, pE-eD,Vp (C.3.b)
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ol n et p sont les concentrations des électrons et des trous libres, p, et p, sont leurs

mobilités respectives dans les états étendus des bandes et e est la charge élémentaire. Les
termes D, et D, sont les constantes de diffusion définies par la lois de Fick et sont

données dans les semiconducteurs par la relation d'Einstein. Le courant de conduction
résulte bien entendu de la somme de ces deux contributions et s'écrit:

Joond =Jn+J} (C.4)

C.3.1.d. Equations de continuité

En appliquant I'opérateur divergence a I'équation de Maxwell (C.1.b) de la maniére
suivante:

V‘jcond +——=V-Jit =0 (C.5)

on obtient I'équation de continuité générale:

—

5_,0_ _ﬁ'Jcond (C.6)

ot

Cette equation traduit la conservation de la densité totale de charge.
Dans un semiconducteur, en plus des courants dus aux électrons et aux trous, il faut
tenir compte des phénomenes de génération et de capture des porteurs libres. Les équations

de continuité s'écrivent dés lors, séparément pour les électrons et les trous, de la maniére
suivante:

1- =
E:Gn—Un +EV'Jn (C?&)
op 1. -
EZGp—Up—EV'\]p (C?b)

ol Gp(p) est le taux de générations des électrons (trous) et U, ) le taux net de capture.

Ces expressions expriment la conservation du nombre total d'électrons et de trous. D'autre
part, la densité de charge totale est donnée par:

.= _aD ,
ou J4 =—— est le courant de déplacement (cf. eq. C.1.b). En tenant compte de toutes les

charges en présence, la densité volumique totale s'écrit:

pty=—en+ep-Q_+Q, (C.9)

ou Q_ et Q, sont les densités de charges fixes, neégatives et positives respectivement.
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C.3.2. Cas du champ électrique uniforme et faible

Lorsque le champ électrique est uniforme, les dérivées du champ électrique par
rapport aux variables d'espace s'annulent. D'autre part, les phénomeénes de transport par la
diffusion des porteurs peuvent étre négligés si I'amplitude du champ électrique est
suffisamment faible pour considérer les concentrations des porteurs libres presque
homogénes dans tout le semiconducteur. De plus, dans la suite, seul un éclairement
constant d'énergie supérieure au gap sera considéré pour le calcul de la photoconductivité
stationnaire. Les taux de génération bande a bande des électrons et des trous sont alors
egaux: Gn(t)=G,(t)=G ou G est le nombre de paires électron-trou générées par la

lumiere par unité de volume et par unité de temps. Avec ces hypothéses, les équations de
continuité se simplifient alors considérablement et deviennent indépendantes de I'espace
et s'écrivent:

ant) =G -U,(t) (C.10.a)
dt
dp(t) _~
T_G U, (t) (C.10.b)
L'équation de Poisson devient:
pt)=0 (C.11)

qui traduit la neutralité électrique par la conservation de la charge totale. Toutes les
grandeurs ne dépendent plus que du temps dans le cas le plus général. Les équations
(C.10.2), (C.10.b) et (C.11) sont nécessaires au calcul des concentrations n et p pour
évaluer la conductivité du semiconducteur. En effet, la densité de courant totale s'écrit
alors, selon la loi d'Ohm, en fonction de la conductivité électrique o :

Jot=Jn+Jp=e(n+U, P E=cE (C.12)

Dans toute la suite de ce travail, les équations (C.10.a), (C.10.b) et (C.11) sont
utilisées pour le calcul des concentrations des porteurs de charges nécessaires a la
détermination des différentes conductivités.

C.4. Modélisation et équations dans le a-Si:H
C.4.1. Taux nets de capture des électrons et des trous

Les taux nets de capture (i.e. capture moins émission) des électrons U, et des trous

U, s'obtiennent en faisant le bilan des différents chemins pris en compte dans notre

p
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modele. U, résulte de la somme des différents taux nets de capture des électrons sur les

états localisés:

e U, pour la queue de bande de conduction (QBC)
e U, pour la queue de bande de valence (QBV)
e U4 Pour les liaisons pendantes (LPs)

On adonc:

Up (1) =Uper (1) + Uy (1) +U gy (1) (C.13.9)

Le taux net de capture des trous s'écrit de méme:

U p (1) =U et (1) +U e () +U g (1) (C.13.b)
Il est a noter que tous ces taux dépendent du temps dans le cas le plus général.

C.4.2. Les queues de bandes

Les queues de bandes peuvent étre assimilées a des distributions continues d'états
localisés monovalents et indépendants. Les états de la QBC sont considérés comme
accepteurs et ceux de la QBV comme donneurs. La statistique de recombinaison sur un
centre monovalent, originellement développée par Hall, Shockley et Read [89,90], a été
généralisée par Simmons et Taylor [91] au cas d'une distribution arbitraire d'états de méme
type. L'étude de la recombinaison sur les queues de bandes peut étre déduite a partir de
cette statistique.

Pour les besoins du calcul, on suppose les distributions énergétiques des deux queues
de bandes comme une suite de niveaux discrets monovalents et indépendants notés comme
suit:

e un niveau E; repére un état de la QBC neutre lorsqu'il est vide et chargé

négativement lorsqu'il capture un électron (centre accepteur).

e un niveau E; repere un état de la QBV neutre lorsqu'il est vide et chargé

positivement lorsqu'il capture un trou (centre donneur).

Le gap est alors subdivisé en N intervalles égaux en énergie de largeur AE. Les
équations concernées (B.1.a) et (B.1.b) se réécrivent alors sous la forme discrétisée
suivante:

Ei_Ec

Net(E;) = N exp T (C.14.3)
B'c
0 EV_Ej
B'v
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ou kg est la constante de Boltzmann, T, et T, sont les tempeératures caractéristiques des

pentes de la QBC et de la QBV respectivement, et Ngt et Nf,’t sont les densité d'états

effectives aux seuils de mobilité E; et E, respectivement.

Les différents taux élémentaires d'émission ou de capture d'électrons et de trous par
le niveau E; de la QBC et le niveau E; de la QBV sont énuméreés ci-dessous en explicitant

leur origine (voir Fig. C.1):

Emission d'un électron par QBC: U,4(E;,t) = eﬁt(Ei ,T) Qut (Ej 1) (C.15.a)
Capture d'un électron par QBC: U, (E;,t) = n(t) CS' [N (E;) — Qg (E;,1)] (C.15.b)

Emission d'un électron par QBV:  U3(E;,t) = er‘{t(Ej,t) [Nvt(Ej)—Qvt(Ej ,t)] (C.15.¢)

Capture d'un électron par QBV: U, (E;,t) =n(t) Cr‘{t Qu(Ej.1) (C.15.d)
Capture d'un trou par QBC: Ug(E;,t) = p(t) Cp' Qu(Eit) (C.15.)
Emission d'un trou par QBC: Uso(Ei t) =ef (B 1) [Nt (E)) —Qu(Ei )] (C.15.f)
Capture d'un trou par QBV: Upy(E; ) = p(t) C% [Nw(E)-Qu(E;.1)]  (C15.)
Emission d'un trou par QBV: Uip(Ejt) = e‘g(Ej 1) Qu(Ej.t) (C.15.h)

oU Q (E;,t) est la densité d'électrons piéges sur le niveau i de la QBC et Q,;(Ej,t) estla

densité de trous sur le niveau j de la QBV, Cﬁt(“) et Cgt("t) sont les coefficients de

capture, par la QBC (ct) et la QBV (vt), des électrons et des trous respectivement. Ils sont
pris indeépendants de I'énergie (voir § C.7). Les coefficients d'émission associes a ces
mémes centres sont calculés a I'équilibre thermodynamique a une température T a l'instant
t (voir § C5.2 pour plus de détails) et s'écrivent ici:

eft By 5y 1)=C ) m[Egy. (0] (C.16.2)
5 (Eigyt)=C5 ™ pulEi) T (O] (C.16.0)

ou n; et p; sont appelées concentrations d'électrons et de trous dans la bande de

conduction et dans la bande de valence, respectivement, dans le cas ou le niveau de Fermi
coincide avec E; (Ej). Elles sont données par:

_ Eij) —Ec
m[Ei¢j, T(H]= N EXPW (C.17.3)
B
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P1LEi¢j), T(OI= N, ‘9XI0M (C.17.b)
: kg T (t)

Les taux nets de capture sur la QBC, U¢; et U, etsurlaQBV, U, et U, s'écrivent

alors en fonction des taux élémentaires de capture et d'émission:

N +1

Unat(®) = ) [FU3(E, ) +U o1, 1) (C.18.)
i=1

N +1

Upet(§ = D [Ug(Ei ) ~Ug(E )] (C.18b)

i=1

N+1
Una () = D _[FU3(Ei 1) +U 4(E;,D)] (C.18.c)
j=1

N+1

Upa(® = Y [Un1(E1,0) ~Uso(E; 1) (C.18.d)

=1

C.4.3. Les liaisons pendantes

Pour ce qui est des LPs, on rappelle que le développement ci-dessous est fait pour le
modele de densité d'états donné sur la figure B.7(b) dans lequel les niveaux introduits par
ce défaut sont supposés étre discrets. Les états D* et D° occupent un méme niveau
d'énergie Eg,, et I'état de charge D™ occupe un niveau plus éleve de I'énergie de corrélation

U (cf. 8§ B.5.2). Leur densité totale est notée Ny, .

L'approche de HSR est utilisée également pour les LPs. Les différents taux
d'émission ou de capture d'électrons ou de trous sont énumérés ci-dessous:

Emission d'un électron par D™:  Usg(t) =€, (t) Qg (t) (C.19.3)
Emission d'un électron par D%:  Ug(t) = el (t) QS (t) (C.19.b)
Capture d'un électron par D%: U, (t) = C2 n(t) Q% (t) (C.19.c)
Capture d'un électron par D™ : Ug(t) = C n(t) Qgy (t) (C.19.0)
Capture d'un trou par D™ : Uy(t) =Cp p(t) Qup(t) (C.19.¢)
Capture d'un trou par DO: Uy(t) = Cg p(t) ng (1) (C.19.9)
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Emission d'un trou par D°: Uis(t) = eg () ng () (C.19.9)
Emission d'un trou par D™ : Use(t) = €5 (t) Qgp(t) (C.19.h)

ou Qgp (1), ng (t) et Qg (t) sont les densités de LPs dans les états de charge D", D%et D
respectivement, C; et C0 sont les coefficients de capture des électrons par les LPs

chargées positivement et neutres, et Cg et C, sont les coefficients de capture des trous par

les LPs neutres et chargées négativement. Les expressions des coefficients d'émission des
électrons et des trous par les différents états de charge des LPs sont deduites

analytiquement a partir des équations a I'équilibre en fonction de fg", foo et fy qui sont

les probabilités pour que la LP soit dans I'état de charge D*, D° et D™ respectivement (voir §
C5.2 pour plus de détails). Les coefficients d'émission s'écrivent alors:

0
ep(t) = poﬁ(t)]%cg (C.20.3)
0
O(t) = t mc; C.20.b
en(t) = no[T (1)] (O[T (0] ( )
0/ fo [T ()] ~—
ep(t) = polT (1)] o] Cp (C.20.c)
- fo [T ()] ~o
n(t) = )] -2-—--C, C.20.d
en (1) = no[T (1)] O] ( )

Remarques:

e Habituellement, on suppose que ces relations déterminées pour les deux groupes
d'états localisés sous obscurité restent valables en régime stationnaire et en
régime transitoire.

e Les coefficients d'émission déterminés & partir de I'équilibre thermique ne
dépendent que de la température, comme nous le verrons dans la section C.5.2.
Leur dépendance en temps, comme semble le montrer leur écriture ci-dessus, ne
survient qu'a travers la température T lorsque cette derniere dépend du temps.
Cela se produit, par exemple, dans le cas des phénoménes de relaxation
thermiquement stimulés.

Le taux net de capture des électrons U, et celui des trous U ,q, par les états des

LPs s'écrivent, en fonction des taux élémentaires de capture et d'émission, comme suit:
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U (t) = —Us(t) ~Ug (t) +U7(t) +Ug(t) (C.21a)

U pap (1) =U13(t) +U14(t) —U15(t) —Ugg(t) (C.21.b)

C.4.4. Les équations cinétiques des densités de charges sur les états
localisés

Les densités de charges sur tous les états localisés E; et E; des deux queues de

bandes et les densités des LPs dans ses trois états de charge possibles dépendent également
du temps. Il est donc nécessaire de compléter le systeme d'équations résultant des deux
équations de continuité (C.10.a) et (C.10.b) avec les équations cinétiques de ces différentes
densites de charges sur les états localisés du gap.

Comme les distributions des deux queues de bandes sont discrétisées en énergie (cf.
8 C.4.2) nous avons alors (N +1) équations cinétiques pour chaque queue de bande.
L'évolution temporelle de la densité d'électrons piégés par le niveau i de la QBC
Qe (i, ) et celle de la densité de trous piégés sur un niveau j de la QBV Q,(Ej,t) sont

données en fonction des différents taux d'émission et de capture élémentaires et s'écrivent:

—dQctétEi D UL 1) +U(E ) -Ug(Ei) +Usg(Er D), i=L...N+1  (C.22)

T =Us(B ) -U (B0 +Up (B0 -Up(Bj0), j=1...,N+1  (C22b)

Les équations cinétiques pour les densités des LPs chargées négativement (Qgp)

et chargées positivement (Qg,, ) sont données par:

—ngtt’ M _ —Ug(t) +U7(t) —Uq3(t) +U5(t) (C.23.9)
—ngtt) ®) _ Ug(t) - Ug(t) + Uy (0) - U (0 (C.23.b)

Une équation similaire pour Qé’b(t) n'est pas nécessaire puisque la densité totale de LPs

devant rester constante a tout moment, on a:

Ngb = Qap (1) +QJ, (1) + Qg (1) (C.23.0)
et par suite:
dQ(t) _  dQap(t)  dQgy(t) C.23.)
dt dt dt T
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C.4.5. Equation de neutralité

Dans notre cas ou le champ électrique est supposé faible et uniforme pour
s'affranchir des variables d'espace, I'équation de poisson traduit la conservation de la
neutralité électrique dans tout le semiconducteur considéré. L'équation (C.11) s'écrit alors
en fonction de toutes les charges, fixes et mobiles, présentes dans le matériau comme suit:

n(t) = p(t) + Qe (1) —Que (1) +Qay () —Qp () =0 (C.24)

ou la densité de charge négative totale Q. (t) dans la QBC et la densité de charge positive

totale Q,;(t) dans la QBV sont données par les sommations:

N +1

Qe (t) = Z Qet (i t) (C.25.3)
i=1
N+1

Qu(t) = Z Qu(Ej.1) (C.25.b)
j=1

C.5. Equilibre thermodynamique
C.5.1. Conductivité d'obscurité
A une température T donnee, I'expression de la conductivité sous obscurité s'écrit:
oo = e(Mn No+Hp Po) (C.26)
ou e est la charge électronique et L, et P, sont les mobilités des €électrons et des trous

dans les etats étendus. Les concentrations des électrons et des trous a I'équilibre, ny et pg,

s'ecrivent en fonction du niveau de Fermi Eg de la maniére suivante:

no = N exp% (C.27.a)
B

Po = Nvexp% (C.27.b)
B

ou N, et N, sont les densités effectives d'electrons et de trous en E;. et E,
respectivement. En supposant les densités des bandes d'états étendus constantes en
fonction de I'énergie, on a N, = NS kg T et N, = NQ kg T. Pour déterminer ny et p,
pour chaque température, nous avons besoin de calculer le niveau de Fermi correspondant.

Pour cela, il suffit de résoudre I'équation de neutralité qui s'écrit a une température T dans
ce cas:
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No — Po +Qcto — Quto + Qabo — Qeo =0 (C.28)

ol Qo et Qo sont les densités totales a I'équilibre des charges négatives et positives sur

la QBC et la QBV respectivement et s'obtiennent par la multiplication de leur densité par la
fonction d'occupation de Fermi-Dirac:

N +1

Qcto = Z Nt (Ei) fo(Ei  T) (C.29.a)
i=1
N +1

Quto = Z Ny (Ej)IL-fo(E;.T)I (C.29.b)
j=1

La fonction de Fermi-Dirac, qui est la probabilité d'occupation d'un niveau E d'une queue
de bande a I'équilibre thermique, est donnée par:

1
fo(E,T) = E E (C.30)
1+exp F
kg T

Qgoo €t Qgyo sont les concentrations de LPs dans les états de charges D™ et D*

respectivement. La répartition des électrons a I'équilibre sur ces deux niveaux corrélés des
LPs ne peut étre décrite par la fonction de Fermi-Dirac a cause de la nature amphotere du

défaut. Il est nécessaire d'introduire trois fonctions de distribution: fy , fQ et ;™ qui sont

les probabilités pour que la LP soit dans I'état de charge D™, D° et D* respectivement. Ces
fonctions sont obtenues a partir de la statistique générale régissant les défauts a plusieurs
états de charge [92]. Ainsi, en tenant compte de la dégénérescence de chaque état et en
utilisant la fonction de partition dans I'ensemble grand canonique du systeme, on obtient
[93]:

-1
Ec - E 2B —2E4, —U

fo(T) =|1+2exp—F——d } exp==F dh C.3la

0 (T) p T p o T ( )

1(T) = 215 (T) expZE —Edb (C.31.b)
kg T

fo (T) = fo (T) exp 2E¢ ‘kz'idb Y (C.31.0)
B

ou Egy, est le niveau d'énergie discret correspondant a la LP dans les états de charge D° ou

D" et U est I'énergie de corrélation. Ces grandeurs on été définies dans la section B.5.2.
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Un tracé graphique de ces fonctions en fonction du niveau de Fermi est donné dans la
figure C.2. Les concentrations totales des LPs négatives et positives s'écrivent alors:

Qano = Ngb fo (T) (C.32.a)
Qdbo = Ngp fo (T) (C.32.b)

ou Ny, est la concentration totale de LPs.

10p=-==-- ~
s \
08 [
06-----f0+ 2/3
_____ 0
0.4 0
AT - .\ Y
| T fo  ohp booeees 13
02
0 - 1 | -/' H
04 06 08 10 12 14

Er - Ey (eV)

Figure C.2: Tracés graphiques des fonctions de distribution a I'équilibre
des liaisons pendantes dans les trois états de charge (D*, D° et D) en
fonction du niveau de Fermi, a une température de 400 K.

En remplacant toutes les densités de charges par leurs expressions respectives, il ne
subsiste qu'une seule inconnue dans I'équation (C.28) qui est le niveau de Fermi Er . La
méthode de Newton est utilisée pour la résolution numérique d'une telle équation non
linéaire pour calculer E pour chaque température.

C.5.2. Coefficients d'émission

Dans les expressions des différents taux d'émission des différents niveaux, établis
avec l'approche de HSR, apparaissent les coefficients d'émission des porteurs (cf. § C.4.2
et § C.4.3). Ces coefficients pour les états de queues de bandes et des liaisons pendantes
sont détermineés analytiqguement a I'équilibre thermique en utilisant le principe du bilan
détaillé [90].

Les coefficients d'émission pour les queues de bandes en fonction des coefficients de
capture sont déduits a partir des équations cinétiques a I'équilibre et en écrivant que chaque
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état de charge i(j) de la QBC (QBV) est en équilibre thermique avec les bandes d'état
étendus. Cela se traduit par les relations du bilan détaillé suivantes:

e Pourun niveau E; de la QBC: Uy (E;) =U,(E;) et Ug (E;) =U4(E;)

e Pourunniveau Ej de la QBV: U3(E;) =U,(E;) et Uyy (Ej) =Upp(Ej)
Cela conduit a I'établissement des coefficients d'émission, a une température T donnée, qui
s'écrivent:

eﬁt(Vt)(Ei(j)) =cgt m(Eicjy) (C.33.9)

e%t(Vt)(Ei(j)) :CBT(VI) p1(Ei(jy) (C.33.b)

Pour les coefficients d'émission des LPs dans leurs différents états de charge, ils sont
déduits également en appliquant le principe du bilan détaillé pour chaque niveau d'énergie
a l'équilibre [94], c'est a dire Ug =U;, Ug =Ug, Uj3=U;5 et Uyy =Us6. On obtient

alors:
__ (1) o
n =ng ——=C, (C.34.3)
fo (T)
0—n, f+(T)c; (C.34.b)
£0(T)
0 fo (T) A
ey = Po C (C.34.0)
+ fOO(T)CO (C 34 d)
P fo (T) ° o

C.6. Régime permanent

Lorsgu'un semiconducteur est soumis a une excitation extérieure continue (un
éclairement d'intensité constante par exemple), a une température T donnee, il s'établit au
bout d'une durée de temps suffisante un régime permanent. Les relations (C.27.a)
et (C.27.b) des concentrations de porteurs libres a I'équilibre ne sont plus valables. Le
niveau de Fermi unique traduisant I'état d'équilibre thermodynamique doit étre remplacé
par deux quasi-niveaux de Fermi: Eg, pour les électrons et Eg, pour les trous. Ils

traduisent un état d'équilibre des électrons et des trous des niveaux piéges vis a vis de la
bande de conduction et la bande de valence respectivement. En effet, Eg, et Eg, divisent

en trois parties le gap: entre E, et Eg, on a les niveaux piéges a trous, entre Eg, et Eg,
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on a les centres de recombinaison et entre Eg, et E. on a les piéges a électrons. En

régime permanent, les piéges a trous et a électrons sont en équilibre avec leur bande d'états
étendus respective. En considérant les électrons et les trous indépendamment, leurs
concentrations s'écrivent alors en fonction des quasi-niveaux de Fermi comme suit:

E-,.—E
n=N.exp—Fn_—¢c C.35.a
¢ EXp kT ( )
E,—-E
— N, exp—— C.35.b
p=N,exp T ( )

Pour évaluer numériquement n et p il faut calculer les deux quasi-niveaux de Fermi.

En régime permanent toutes les dérivées par rapport au temps dans les équations
d'évolution s'annulent. Le régime stationnaire d'un semiconducteur sous illumination

d'intensité constante est atteint lorsque (Z—T =0 et i—? =0. Cela conduit a I'égalité des taux

nets de capture des électrons et des trous qui sont égaux au taux de génération de paires
electron-trou [Egs. (C.10.a) et (C.10.b)]: G=U, =U, =R. Le terme R designe dans ces

conditions le taux net de recombinaison. De méme, toutes les équations cinetiques
contrblant les charges sur les états localisés s'annulent et tous les taux de capture
et d'émission deviennent indépendants du temps. De plus, il y a la conservation de la
neutralité électrique.

A une température donnée, nous avons donc besoin de résoudre deux équations pour
calculer les deux quasi-niveaux de Fermi:

e L'équation de conservation de la neutralité électrique:

N=p+Qc —Qut +Qqb —Qup =0 (C.35.2)

e L'équation du taux net de recombinaison:
G - RCt - th - Rdb = O (C.35.b)

ou Ry, Ry et Ry, sont les taux nets de recombinaison sur la QBC, la QBV et les LPs,

respectivement (R = R + Ryt + Ryp )-

C.6.1. Recombinaison sur les queues de bandes

La probabilité d'occupation des états de queues de bandes n'est plus donnee par la
statistique de Fermi-Dirac. Les densités totales des charges négatives et positives sur la
QBC et la QBV s'obtiennent par la multiplication de leur densité par une statistique
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d'occupation appropriée au régime permanent, que nous déterminerons dans la suite,
et elles s'écrivent:

N +1

Qut = D Net(Ep) Taa(E) (C.36.)
i=1
N+1

Qu= Y Nu(E - f (E})] (C.36.0)
j=1

Les équations cinétiques donnant les concentrations de charges sur un niveau E; (E;) de

la QBC (QBV) s'annulent:

%: —U;(Ej) +U(E;) —Ug(E;) +Upp(E;) =0, i=1.., N+1 (C.37.a)
—dQV;iEj) =U3(Ej)~U,4(Ej) +Ups(Ej) -Up,(Ej) =0, j=1...,N+1 (C.37.b)

Ces équations permettent d'établir les expressions des fonctions d'occupation des deux
queues de bandes en fonction des coefficients de capture, des densités des charges libres
et des concentrations équivalentes qui s'écrivent [91]:

nCy + py(E)Cp
Crt[n+ny(E)1+CHIp+ pu(Ep)]

f (E;) = (C.38.a)

nCy + py(E;)Cy

f(E;) =
w(Ej) Cat In+n(EI+CRIp+ py(Ej)]

(C.38.b)

En régime stationnaire (statistique de HSR étendue au cas d'une distribution continue
d'états [95]) on a I'égalité entre le taux de recombinaison des électrons et celui des trous
pour chaque queue de bande: Uy, =U ¢ = Ry €t Uy, =Up = Ry. On a pour la QBC:

2

N+1 +1
Rt = Y _[-Us(EN+U(EN]= ) [Ua(E)-Us(Ey)] (C39)
i=1 i

Il
N

Le taux net de recombinaison sur la QBC s'écrit alors:

N+1
. _i Nei(E))Ca' Cp' (np—ni)
ct —

Cyt In+ny(Ep)]+CpIp+ pi(E]

(C.40)
i=1

36



Chapitre C: Modéle et mise en équations

Une équation similaire est obtenue pour la QBV:

N+1
. _Z*: Net(E)Cn Cy (n p—np)
vt —

= Cyl [n+m(EI+Cplp+ pi(E))]

(C.41)

C.6.2. Recombinaison sur les liaisons pendantes

Les concentration des LPs dans ses trois états de charges possibles s'écrivent elles
également a l'aide d'une statistique hors équilibre:

Qb =Ngo f(T) (C.42.9)
Qdo = Ngp 7 (T) (C.42.b)
Qab = Ngy F2(T) (C.42.¢)

En régime permanent, les equations cinétiques donnant ces concentrations s'annulent:

+
ddQSb —Ug ~Ug +Uy, ~Ugg =0 (C.43.b)

Ces trois derniéres équations forment un systéeme dont la résolution permet de déterminer

les expressions de fO, £ et . Onaalors:

1
£0(T) = C.44.a
(M) l1+a+b ( )
fH*(T)=af’(m) (C.44.b)
f=(T)=bf%T) (C.44.0)
avec
0 0 0 0
e, +pC e,+nC
_8 PR oSN
e, +nCy e, +PpC,
Le taux net de recombinaison sur les états des LPs est donné par:
Rdb :_US_UG +U7 +U8 :U13 +U14_Ul5_U16 (C45a)
+ 0_.0_ 4-
Ry = N nChpa+nC, —e,—e,b (C.45.h)

l+a+b
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C.6.3. Procédure de calcul de la photoconductivité stationnaire

Les équations (C.35.a) et (C.35.b) forment un systeme d'équations non linéaires dont
les inconnues sont les concentrations des électrons et des trous libres n et p. Comme nous

I'avons deja vu (8 C.5.1), le a-Si:H intrinseque présente un caractére de type n. Ceci
entraine une supériorité de n par rapporta p de plusieurs ordres de grandeur parfois. Pour

cette raison, on préfére généralement prendre comme variables les deux quasi-niveaux de
Fermi Ep, et Ep, qui restent du méme ordre de grandeur dans les calculs. Le systeme a

résoudre peut s'écrire alors sous la forme abrégée suivante:

e Equation de neutralité: Fi(Epn, Egp) =0 (C.46.9)
e Equation de recombinaison: Fo(Epn Erp) =0 (C.46.h)

La résolution d'un tel systeme nécessite I'emploi d'une méthode numérique adaptée au
probléme. La méthode itérative de Newton a été utilisée. Une convergence est assurée vers
la solution recherchée dés que les valeurs du couple de départ sont significatives
physiquement et non forcément proches des valeurs exactes. Il faut noter aussi que la
convergence devient tres rapide lorsque I'on est proche de la racine. De plus, la formulation
de l'algorithme associé est relativement simple car seules les dérivees partielles du premier
ordre des fonctions sont nécessaires. L'organigramme décrivant la succession des
opérations necessaires au calcul est schématisé sur la figure C.3.

C.7. Choix des parametres

Pour réaliser les simulations des différentes conductivités, nous avons besoin d'un
certain nombre de parametres relatifs au a-Si:H. Les parametres habituellement utilises,
rapportés par la littérature, pour des échantillons dits de bonne qualité électronique (device
quality) sont listés dans le Tableau C.1. Ce jeu de parameétres constituera dans toute la suite
celui des parametres standard dans les résultats de calculs, sauf mention contraire.

Certaines des valeurs sont typiques du a-Si:H et sont bien connues et sont
généralement utilisées sans ambiguité. Pour les autres, qui restent encore controversées,
nous avons pris une valeur intermédiaire.

Les valeurs des énergies caractéristiques des deux queues de bandes ainsi que celle
de la concentration totale des LPs diminuent lorsque la qualité électronique de I'échantillon
augmente. Nous avons pris ici des valeurs proches de celles d'un échantillon de trés bonne
qualité.
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Figure C.3: Organigramme pour le calcul de la photoconductivité
stationnaire opcg -
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Tableau C.1: Récapitulatif des paramétres standard utilisés dans la

simulation numérique.

Le parametre (signification)

Valeur (unité)

E, (gap de mobilite)

NG (densité d'états effective en E,)

kgT. (énergie caractéristique de la QBC)

Cat =Cp (voir texte)

NS (densité d'états effective en E,)

kgT, (énergie caractéristique de la QBV)

Cat =Cy' (voir texte)

Ngp (densité totale de LPs)

Eqp (niveau de D%D* par rapport & E,)

U (énergie de corrélation des LPs)

1.8 eV [35]

10 cm~Sev !

30 meV

10 8cm%7t [96]
102t emevt
70 meV

10 8cm3™t [96]

5x10® cm™3
0.85eV [97]
0.4 eV [79]

Cr? = Cg (voir texte) 3x108cm3? [98]

Cy =C, (voir texte) 1.5x10°cm3s™ [98]

M, (mobiliteé des électrons) 10 cm2 V11 [99]

Hp (mobilité des trous) 1em2yv-ist [99]

Les taux de capture des états localisés ont été obtenus en multipliant la section de

capture du centre par la vitesse thermique qui a été prise égale a 10’ cms™. En particulier,

les sections de capture des états des queues de bandes sont prises indépendantes de
I'énergie. Dans certains travaux, dont celui de la référence [100], des dépendances en
exponentielles ont été déterminées expérimentalement mais sur des intervalles limités en
énergie. Une dépendance exponentielle a été introduite a titre d'essai pour le calcul de la
photoconductivité stationnaire en fonction de la température [101]. Cette modification a
seulement déplaceé les courbes sans en modifier I'allure.
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La photoconductivité transitoire (PCD)

D.1. Introduction

La méthode qui consiste a mesurer la décroissance en fonction du temps du
photocourant ou de la photoconductivité (PCD: Photoconductivity or Photocurrent Decay)
résultant de l'interruption brusque de I'éclairement est souvent employée pour la
caractérisation des semiconducteurs photoconducteurs. Ce procedé a été présenté et utilise
pour la premiére fois pour le calcul de la durée de vie des porteurs minoritaires dans le
silicium et le germanium en 1955 [102]. Une illustration de cette technique est donnée
dans la figure D.1. Elle constitue une méthode archétype pour la mesure de la

hv
—»
v L 4 h 4 v v v X
()
Pn(®
1,G
,,,,,,,,,,,,,,,,, Ip"m\
(b) (4] Tp t
Light pulse

R, J7
Ve (c)

Figure D.1: Méthode de la décroissance de la photoconductivité (PCD)
d'aprés Stevenson et Keyes [102]:

(a) Echantillon semiconducteur de type n sous éclairement,

(b) Décroissance de la densité des porteurs minoritaires en fonction du temps,
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durée de vie et continue a étre utilisée jusqu'a nos jours telle quelle ou avec des
modifications et des adaptations pour divers types de semiconducteurs, cristallins ou non.

C'est une méthode souvent utilisée pour caractériser les défauts existant dans le gap
(position, densité et section de capture) des semiconducteurs cristallins [103]. Pour cela, il
est nécessaire de trouver des expressions analytiques rendant compte des allures de la
PCD. Ces relations peuvent étre déterminées a partir de la résolution des équations
cinétiques qui régissent les concentrations des porteurs libres dans les bandes d'états
étendus. Les semiconducteurs réels, cristallins ou non, sont souvent caractérisés par
I'existence de plusieurs défauts dans leur bande interdite rendant la recherche des solutions
analytiques plus difficile. Pour se prémunir de ces difficultés, des contournements peuvent
étre trouvés comme, par exemple, les mesures de transitoires sous fort champ électrique
pour pouvoir négliger le repiégeage des porteurs. Cela a pour effet d'éliminer les termes
associés a la capture des charges par les pieges dans les équations [103].

De maniere générale, la mesure de la PCD est utilisée aussi bien pour la
caractérisation d'échantillons photoconducteurs en géométrie coplanaire (champs
électriques faibles) [104-107] que pour celle de dispositifs photovoltaiques ou en structure
sandwich (champs forts) [108-110].

La forme de la réponse transitoire de la conductivité est tributaire de la nature et de la
qualité de I'échantillon semiconducteur, de la géométrie utilisée et des conditions
expérimentales. Il arrive qu'elle soit utilisée en complément avec d'autres méthodes de
caractérisation telle que la photoconductivité stationnaire, par exemple.

D.2. Travaux antérieurs

Les techniques basées sur la mesure de la photoconductivité transitoire sont
relativement simples a mettre en ceuvre. Elles ont été pendant longtemps considérées
comme un moyen attractif pour caractériser les états localisés dans les semiconducteurs
amorphes photoconducteurs dont le a-Si:H. Dans ce type de semiconducteurs, la
décroissance de la photoconductivité ne se fait pas suivant une loi purement exponentielle.
On observe plutdt, sur les courbes, deux régimes de variation en fonction du temps dus a
des successions de captures et de réémissions vers les bandes: une premiere phase tres
rapide, suivie par une seconde région beaucoup plus lente [111,112,107,110]. Quelques
résultats expérimentaux déja publiés sont répertoriés dans la figure D.2. Plus de précisions
sur ces travaux sont données dans la légende.

La plupart des travaux théoriques sur ce sujet se basent sur le modele du piégeage
multiple (MT: multiple trapping) décrit originellement par Schmidlin [113]. Une version
simplifiée de cette théorie a été développée indépendamment par Tiedje et Rose [86],
et par Orenstein et Kastner [114] (modele TROK) pour décrire le transitoire de la
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I a-Si:H

10:
12*
“U5T8 6 24 —2 0 2
Log [time (s)]

(@)

—e— Courant transitoire
(T=280 K)

Photocourant (LA)
H

0.01 ! ! % 107 105 105 104 10® 102 10! 10® 10!
10-4 10-3 10-2 10-1 10 10 10 10 1(_1r 10 10 10 10 10
ime (s)

Temps (s)
(c) (d)

Figure D.2: Présentation de quelques résultats expérimentaux de transitoire
de photoconductivité obtenus sur des échantillons de a-Si:H et de pc-Si:H:

(a) Transitoires mesurés pour trois températures (les courbes sont décalées
entre elles d'une décade pour plus de clarté) [111],

(b) Transitoires relevés pour un échantillon de a-Si:H et cing échantillons de
pc-Si:H préparés differemment [112],

(c) Transitoire de photocourant obtenu sur du a-Si:H déposé par la méthode de
pulvérisation DC magnétron [107],

(d) Photoconductivité transitoire mesurée sur deux échantillons de a-Si:H non
dopés (U1 et U2) et cing échantillons compenses (dopés P) (CP1 a CP5). lls
ont été déposés a l'aide de la méthode RF-PECVD [110].

photoconductivité dans les semiconducteurs amorphes. La décroissance de la
photoconductivité résulte de I’évolution de la conduction des électrons dans les états
étendus. Leur population est contrdlée par les niveaux pieges situés dans la partie
supérieure du gap. Une relation simple entre le spectre du transitoire de la
photoconductivité et I'énergie caractéristique d'une densité d'états distribués en
exponentielle au voisinage du minimum de la bande de conduction a été établie [115].
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Main et al. [116] ont mis au point une méthode pour la détermination de la
distribution des états localisés de la partie supérieure du gap a partir de mesures de
photocourants transitoires. 1ls ont établi une relation générale analytique entre la
distribution énergeétique des états localisés et le photocourant transitoire en utilisant la
transformée de Fourier. La densité d'états est alors calculée en utilisant les relations
analytiques de la méthode du photocourant modulé (MPC) ou les hypothéses du piégeage
multiple des électrons sont prises en compte. Dans le méme esprit, la transformée de
Laplace a été également utilisée pour déterminer la distribution de la densite d'états [117].
Elle a été ensuite perfectionnée plus tard par Ogawa [118].

D'autre part, Main et al. [119] ont développé une simulation numérique pour le
calcul de la photoconductivité transitoire dans les semiconducteurs amorphes. Elle est
basée sur la résolution numérique des équations cinétiques en tenant compte de toutes les
transitions des porteurs entre les états localisés et les états étendus. La densité d'états
localisés est représentée par un certain nombre de niveaux discrets monovalents distribués
dans le gap sans faire de distinction franche entre la queue de bande de conduction et la
queue de bande de valence. Les états corrélés, supposés discrets, des liaisons pendantes
sont introduits. Cette simulation numérique a souvent été utilisée par les auteurs pour
verifier les densités d'états calculées a partir de la méthode de la transformée de Fourier
évoquée plus haut.

Bassanese et Furlan [120] présentent une analyse de la réponse transitoire des
porteurs de charges libres dans le silicium amorphe aprés interruption de I'éclairement. Une
densité d'états accepteurs et une densité d'états donneurs sont utilisées pour calculer le
transitoire de la photoconductivité a l'aide de la résolution numérique des équations
cinétiques. Suite aux resultats ainsi obtenus, des simplifications judicieuses ont été
effectuées dans les échanges de capture et d'émission de porteurs et des expressions
analytiques approximatives, décrivant les comportements transitoires des porteurs de
charge fixes et libres, ont éte établies.

Plus récemment, une simulation numérique compléte de la PCD qui tient compte des
deux types de porteurs et de toutes leurs transitions entre les états étendus et les états
localisés du a-Si:H (queue de bande de conduction, queue de bandes de valence et les
liaisons pendantes corrélés) a été réalisée [121]. Les deux configurations géométriques,
coplanaire et sandwich, ont été considérées. Les résultats obtenus du transitoire de la
photoconductivité sont en accord avec les allures obtenues généralement par I'expérience.
Les processus dominant dans chaque gamme de temps sont identifiés et commentes. Les
roles joués par les états superficiels dans les phénomenes de capture et d'émission et par les
centres profonds de recombinaison sont discutés.
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D.3. Desciption de la méthode PCD

La technique de mesure de la PCD comprend principalement trois étapes dont le
chronogramme est schématisé sur la figure D.3:

(N

(In

()

Aprés un recuit thermique de I'échantillon, celui-ci est refroidi jusqu'a une
température donnée T a laquelle on désire réaliser le transitoire de la
photoconductivite.

La deuxiéme étape est la phase d'excitation lumineuse avec une lumiere blanche
ou monochromatique interbande (énergie de I'ordre du gap) pendant un temps
suffisant pour atteindre le régime stationnaire du photocourant (ou
photoconductivité) (opcg), mais pas trop long pour éviter I'effet Staebler-
Wronski. Dans notre simulation, cet éclairement sera traduit par le taux de
génération G bande a bande dans les équations cinétiques.

La troisieme phase consiste a relever le transitoire du photocourant (ou
photoconductivité opcp) qui intervient aprés cessation de I'éclairement. La

conductivité décroit pour atteindre sa valeur a I'équilibre aprés relaxation du
systeme.
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Figure D.3: Chronogrammes décrivant les différentes étapes de
I'expérience de PCD. Les diverses notations sont expliquées dans le texte.
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D.4. Mise en équations et simulation
D.4.1. Calcul du transitoire de la photoconductivité

Dans notre simulation numérique, le transitoire de la photoconductivité est calculé a
partir de I'équation suivante:

apcp (1) = €[Hn n(t) + 1y P(D] =09 (D.1)

ou e est la charge électronique, W, et p, sont les mobiliteés des électrons et des trous dans
les états étendus, n(t) et p(t) sont les densités des électrons et des trous libres a I'instant

t et oy est la conductivité sous obscurité a la température considérée (cf. § C.5.1).

Pour chaque calcul de la conductivité PCD en fonction du temps, il faut fixer un
certain nombre de parametres nécessaires qui sont:

e Les paramétres microscopiques du a-Si:H choisis (voir Tableau C.1 pour les
parametres standard).

e Les parameétres externes relatifs au deroulement des étapes de la PCD, c'est a dire
la température T et le taux de genération G de I'éclairement initial.

D.4.2. Procédures de calcul

Apreés rupture de I'éclairement, le photocourant décroit en fonction du temps. Pour
évaluer a tout instant la PCD, il faut résoudre le systeme d'équations cinétiques dérivant
des équations de continuité [Egs. (C.10.a) et (C.10.b)] ou G =0:

an(t)
T = Un(t) (D2a)
dp(t)

E=-U,0 (D.2.b)

On rappelle que U, (t) et U, (t) sont les taux nets de capture des €électrons et des trous

respectivement.

Comme pour le régime stationnaire, on peut par analogie définir de la méme facon
deux quasi-niveaux de Fermi pendant la décroissance de la PCD. En effet, pour les mémes
raisons évoquées pour le régime permanent (cf. § C.6.3), nous optons ici également pour
ces variables dans le calcul de opcp. Nous pouvons ainsi déduire des equations (C.35.a)

et (C.35.b) les relations suivantes:

dEg, (1) _ kgT dn(t)

D.3.a
dt n dt ( )
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dEgp(t) _ kgT dp(t)
dt p dt

(D.3.b)

Les autres équations cinétiques régissant les concentrations des densités de charges
sur les défauts sont données par les équations (C.22.a) et (C.22.b) pour les niveaux des
deux queues de bandes et par les équations (C.23.a) et (C.23.b) pour les concentration des

liaisons pendantes chargées Qg, et Qg - Ainsi, nous avons (2N +6) équations et le méme

nombre d'inconnues. On rappelle que N est le nombre de pas de discrétisation des deux
queues de bandes (cf. 8 C.4.4). La concentration des LPs neutres peut a tout moment étre
déduite de I'équation (C.23.c) traduisant la conservation du nombre total de liaisons
pendantes. De plus, nous avons I'équation de conservation de la neutralité électrique dont il
faut tenir compte de fagon explicite dans le calcul. On se retrouve ainsi avec une équation
supplémentaire par rapport au nombre des variables. Cela nous permet d'éliminer la

variable Qg, du processus de calcul principal pour se retrouver en définitive avec (2N +5)

variables et autant d'équations.

Les équations cinétiques des quasi-niveaux de Fermi ainsi que celles des densités de
charges sur les états localisés peuvent s'écrire sous la forme condensée suivante:

d
%Zys(qu QZ,---,QM)a S:]'""’M (D4)

avec M =2N +5. Les différentes variables g représentent, pour les différentes valeurs

de s, les variables prises en compte et qui s'identifient par les relations suivantes:
O = Epy

Qs :Qct(Es) (ZSSS N +2)

ONg3 = Qch

0s =Qu(Es) (N+4<s<2N+4)
am :EFp

Les équations cinétiques résultant de (D.4) forment ainsi un systeme d'équations
différentielles non linéaires couplées et qui présentent des produits de variables. De plus,
ce genre de systeme est dit "raide" (stiff system) a cause de la grande disparité existant
entre les différentes valeurs des variables. Il s'agit d'un systeme avec conditions initiales.
Sa résolution nécessite l'utilisation d'une méthode numérique implicite recommandée pour
de tels systemes. Nous avons utilisé la méthode semi-implicite d'Euler ou la résolution se
fait par linéarisation selon la méthode de Newton [122,123]. Cela nous a permis d'utiliser
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des pas en temps At raisonnables pour optimiser les temps de calcul. Nous avons utilisé
une des méthodes améliorées d'Euler dont la formule, pour chaque variable, s'écrit:

_ At(dgg(t)  dos(t+At)
Qs (t+At) =q5(t) + 2( ot + ” j (D.5)

ou le point d'arrivée est utilisé dans I'évaluation de la correction. En effet, cette équation
dérive de la méthode élémentaire d'Euler pour la résolution des eéquations différentielles
non linéaires. Elle a été améliorée en poussant I'ordre du développement a trois (erreur en

O(t3)) sans pour autant introduire dans l'expression approchée les dérivées d'ordre
supérieur. Cela est possible en utilisant la formule des trapezes pour le calcul numérique de
I'intégrale du second membre de chaque équation différentielle.

En notant t, =t et t ., =t+At, les pas de départ et d'arrivée, et en utilisant les

notations de I'équation (D.4), le schéma de la méthode peut se réécrire de la maniere
suivante:

At At
FCIs :?ys(tk+l)_qs(tk+l)+[? ys(tk)+qs(tk)} =0, s=1..,M (D'6)

A chaque pas de temps le calcul approche des variables qg nécessite la résolution du

systeme de M équations non linéaires au pas de temps k+1 suivant:
Fo [0 (tesn)- o Ov (1)1 =0, s=1..., M (D.7)

Nous utilisons pour sa résolution la méthode de Newton pour les systémes non linéaires
basée sur le développement de Taylor a l'ordre un. Les valeurs des variables sont
approchées par approximations successives. Aprés linéarisation, on peut écrire a la

(1+1)%™ jtération:

M |
oF
| | | |
Fa. [Q1+1(tk+1)a--~, Q|\/Tl(tk+1)]= Fa. [Q1(tk+1)v--~, oy (tk+1)]+z 5 1 Agp (D.8)
m=1 M g
|

1+1 | : | oFq

avec AQy =0m (ti1) —0m(tesq) - Le terme dans la sommation Jgy,(t . q) =—
m 41

désigne les coefficients de la matrice jacobienne écrits a l'instant t,,; et a l'itération

précédente | .

Les équations découlant de (D.8) forment un systéme d'équations linéaires de M
équations a M inconnues s pour chaque pas de temps. Le modele de densité d'états

et celui de capture et d'émission des porteurs pour lesquels nous avons opté dans cette
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simulation produit une matrice jacobienne relativement peu dense. Cela nous permet
d'utiliser la méthode usuelle de I'élimination progressive des inconnues pour évaluer a
chaque itération les variables. Cela évite [I'utilisation d'une méthode numérique
supplémentaire d'inversion de matrices qui serait tres colteuse en temps de calcul.

En résume, le transitoire de la photoconductivité a une température T fixée est alors
calculé a partir de t=0, l'instant ou I'éclairement est interrompu. A cet instant, les
différentes variables (g, ) correspondent a celles du régime permanent, i.e. celles résultant

de la photoconductivité stationnaire [124]. Une variation exponentielle du pas de temps est
utilisee dans I'opération de discrétisation nécessaire a la résolution numérique du systeme
d'équations différentielles. Entre deux itérations en temps, on procéde a la résolution du
systeme d'équations (D.8). Les solutions des variables a l'instant précédent sont alors
utilisées comme valeurs de départ.

L'organigramme du calcul est représenteé dans les figures D.4(a) et D.4(b). Le test
d'arrét se fait sur les variables principales: les deux quasi-niveaux de Fermi. Pour chaque
itération en temps, le systéme d'équations (D.8) est résolu itérativement jusqu'a ce que les
erreurs relatives sur Eg, et Eg, soient inférieures a une limite fixée . Cet organigramme
est ensuite traduit en langage Pascal, sous environnement Delphi, qui permet de béneficier
d'une précision a 20 chiffres (type réel extended) qui est dans notre cas suffisant pour éviter
les erreurs de troncature pouvant résulter de la manipulation de quantités d'ordres de
grandeur tres différents.

49



Chapitre D: La photoconductivité transitoire (PCD)

' DEBUT '
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Donner les constantes
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Calculer Er et les
coefficients d'émission
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Y
Initialisation en temps: t =0

Y
Initialiser gso, s=1,..., M (voir Fig. C.3)

!

Choix du pas de temps At

Y
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Calculer opcp
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Faux t> tei,
?
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Figure D.4(a): Organigramme pour le calcul de la décroissance de la

photoconductivité opcp. La séquence "Newton" est explicitée dans la
Fig. D.4(b) suivante.
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|| Newton ||

Initialisation des variables:
ai =q? (s=1,..., M)

N
>

Y

Résolution du systéme

Fos (Q1,---, Gm) = 0 (s=1,..., M)
par la méthode de Newton

!

Qs < O +501
(s=1,..., M)

Nouvelle initialisation:
0 1 _
s =0s (s=1,..., M)

)

Faux OEBrn/ Epn<ce

SEFp/ EFp <g
I)

Vrai l‘

/Sortir Er, et Epp/

Figure D.4(b): Développement de la séquence "Newton" de I'organigramme
précédent [Fig. D.4(a)] pour le calcul des corrections des différentes variables.

D.5. Résultats de la simulation numérique et discussion

Dans cette partie, nous présentons les résultats obtenus a partir du calcul. La
premiére partie est consacrée a la description de la conductivite PCD en fonctions du
temps. La deuxiéme partie porte sur I'étude de l'influence de quelques paramétres
microscopiques sur la forme de la réponse temporelle de la décroissance de la
photoconductivité. La troisieme et derniere partie est consacrée a la comparaison et a une
verification mutuelle de la simulation du présent travail avec quelques résultats numériques
de calcul obtenus sur une structure metal/a-Si:H.
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D.5.1. Description générale
D.5.1.a. Transitoire de la photoconductivité (PCD)

En utilisant les paramétres microscopiques (voir Tableau C.1), correspondant aux
échantillons de a-Si:H dits de bonne qualité électronique, on obtient la caractéristique de la
conductivitt PCD (opcp) en fonction du temps présentée sur la figure D.5. La

017 3

température est fixée a T =300K et le taux de génération a G =10"cm’ st La

conductivité opcp(t) presente deux comportements qui se présentent sous forme de deux

paliers séparés par un épaulement aux alentours de t; = 5x10~"s. Ce point correspond
pratiquement a la fin de la décroissance rapide de opcp avant d'amorcer le second palier.
Aprés ce dernier, opcp diminue rapidement pour atteindre finalement la conductivité
d'obscurité. Les deux phases, séparées par l'instant t;, sont notees (I) et (II) en préevision

des discussions a venir.

| | | | | | | | | | | | | |
__ 6x10° | -
A [
g i (1 . (I 1
g 4x10° : .
a I t,=5x10"s ]
2
® 2x10° | l .
|
i | ]
O | | | | L 11 | | | | | |
10* 101° 10® 10% 10* 102 10° 107
tempst (s)

Figure D.5: Photoconductivité transitoire opcp calculée entre 1 ps
et 100 s pour les parametres standard [Tab. C.1].

Expérimentalement, il arrive qu'on observe un tel comportement sur des échantillons
de a-Si:H et de silicium microcristallin (uc-Si:H) [110-112]. 1l faut noter que les instants
inférieurs & la nanoseconde, aprés interruption de la lumiére, sont difficiles a atteindre
expérimentalement pour des raisons techniques.

Pour expliquer I'évolution temporelle de la conductivité PCD, nous avons reporté sur
la figure D.6 les variations des concentrations excedentaires des électrons et des trous
libres, An et A p, en fonction du temps. Nous remarquons sur cette figure que An suit les
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Figure D.6: Concentration excédentaire des électrons libres (An)
et celle des trous libres (A p) en fonction du temps durant le transitoire
de la photoconductivité.

mémes variations que la conductivité transitoire opcp confirmant le type n du a-Si:H non
dopé (voir § B.5.2). Cette constatation nous permet d'expliquer la forme de opcp €en

décrivant les processus de capture et d'émission régissant particulierement les électrons.
Quant a la concentration excédentaire des trous A p, elle présente au début du transitoire

une décroissance lente et monotone avant de décroitre rapidement pour enfin s'annuler.
La figure D.7 montre, en fonction du temps, la concentration d'électrons dans la
queue de bande de conduction (QBC), Q, la concentration de trous dans la queue de

bande de valence (QBV), Q. ainsi que les densités des liaisons pendantes (LPs) dans les

différents états de charge D", D°, et D', Qg,, Qg €t Qgy. Toutes les concentrations

présentent un palier plus ou moins long avant de tendre vers leurs valeurs d'équilibre
respectives. Pour le jeu de parametres standard, la température et le taux de génération

retenus dans notre calcul, on constate que Qg, et Q. sont faibles devant les deux autres
densités de charges [124]. Pendant ce transitoire, la neutralité électrique est verifiée

essentiellement entre Qg, et Q,;. Sur la figure D.8, on représente les densités majoritaires

en échelle linéaire. On y voit clairement que ng et Qqp, rejoignent leur valeur a I'équilibre

supérieure et inférieure respectivement avec la méme allure pour maintenir constante la
concentration totale de LPs Ny, [Eq. (C.23.c)]. Naturellement, Q,, suit la décroissance de

Qgp Ppour continuer a satisfaire la neutralité électrique.
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Figure D.7: Evolution de toutes les densités de charge sur les états
localisés en fonction du temps: densité de charge positive sur la QBV
(Q,;), densité de charge négative sur la QBC (Q,), concentration des

liaisons pendantes D", D° et D* (Qgy, Q%+ €t Qg )-

La figure D.9 représente I'évolution temporelle des positions des quasi-niveaux de
Fermi des €lectrons et des trous, Ep, et Eg,, par rapport au sommet de la bande de

valence. Le niveau de Fermi Ep est également représenté. On retrouve les paliers déja

décrits dans la figure précédente. Comme toutes ces grandeurs sont liées aux

concentrations des porteurs libres, I'épaulement observé sur opcp(t) en t =5x10""s
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Figure D.8: Représentation en échelle Figure D.9: Evolution  temporelle  des
linéaire des densités de charge Q, et quasi-niveaux de Fermi des électrons Eg,
des concentrations Q, et Qg - et des trous Eg, calculés par rapport au

sommet de la bande de valence E, (E, =0).
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apparait également sur toutes ces grandeurs. Cependant il est moins perceptible dans ces
différentes représentations graphiques a cause des ordres de grandeur des densités en

présence.

Nous représentons sur la figure D.10 les diagrammes d'énergie illustrant I'occupation

des états localisés des deux queues de bandes du modeéle a des instants précis de la PCD.

Ng, (E) est la répartition des €électrons piégés sur la QBC et Ny (E) celle des trous

piéges sur la QBV. On précise que la densité d'électrons sur la QBC et celle de trous sur la
QBYV peuvent s'écrire bien sr a partir de ces fonctions a l'aide des relations suivantes:

Noct (E) (eV*cm3)

Nowt (B) (eV™*em®)

=
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Figure D.10: Tracés des profils d'occupation des états localisés de la
QBC (NQct (E)) (a) et de la QBV (NQvt (E)) (b) en fonction de I'énergie

du gap pour six instants t sélectionnés sur le transitoire. Eg, et Eg, sont

les quasi-niveaux de Fermi pour les €électrons et les trous et E est le

niveau de Fermi a I'équilibre. Les densités des niveaux d'énergie discrets
des LPs ne sont pas représentées.
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Sur cette méme figure, les deux quasi-niveaux de Fermi des électrons et des trous
sont représentés au début et a la fin du transitoire (équilibre). Pendant le processus de
relaxation, ces deux quasi-niveaux tendent vers le niveau de Fermi Eg a l'equilibre,
d'abord lentement puis rapidement vers la fin du transitoire. Les queues de bandes sont
occupées par les électrons et les trous piégés pendant I'illumination. La thermalisation du
systeme entraine la libération des charges a partir des deux queues de bandes pour qu'elles
retrouvent leurs profils d'occupation a I'équilibre. On remarque sur la figure D.10(a) que la
QBC atteint en premier son état d'équilibre suivie quelque secondes plus tard par la QBV
[Fig. D.10(b)]. Ceci était prévisible car dans le a-Si:H, la QBV est plus large que la QBC.

Ce retour a I'équilibre se traduit par des processus d'émission, de capture et de
recombinaison des électrons et des trous. Pour identifier les processus dominants au cours
du transitoire de la photoconductivité, il est nécessaire d'examiner les différentes vitesses
de capture et d'émission partiels des électrons et des trous par les différents états localisés
pris en compte dans notre modéle. C'est I'objet de la section suivante.

D.5.1.b. Taux nets de capture

Pour élucider les différentes variations observées sur le transitoire de la conductivité
PCD, et donc sur les concentrations excédentaires An et Ap, nous avons besoin

d'identifier les centres responsables de la recombinaison et du piégeage. Pour cela nous
tracons les taux nets de capture par chaque groupe d'états localisés en fonction du temps.
Nous représentons simultanément sur la figure D.11 les concentrations An et Ap
[Fig. D.11(a)] ainsi que les différents taux net de capture partiels, des électrons et des
trous, concernant la QBC (U et Upy), la QBV (Uy, et Up,) et les LPs (Upg,

et Uyg) [Fig. D.11(b)]. Ces termes sont introduits et définis dans la section C.4.1.

Rappelons ici les équations cinétiques des électrons et des trous écrits en fonction de ces
différents taux aprés l'interruption de I'éclairement (G =0):

on

_at ==Up==Unet =Unit =Unap (D.10.2)
0

a_i’:_up ——U e ~Up U (D.10.b)

Chaque taux net de capture total s'écrit en fonction des taux de capture et d'émission
élémentaires comme cela est détaillé dans la section C.4.1 dans les équations (C.18.a) a
(C.18.d) et les équations (C.21.a) et (C.21.b). Il est & noter que lorsqu'un taux de capture
est positif, cela signifie que le centre associé joue un rdle de capteur de porteurs et s'il est
négatif il s'agit alors d'un centre d'émission. Il faut rappeler aussi qu'un centre est dit de
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Figure D.11: Représentation simultanée, en fonction du temps, des
concentrations An et A p (a) et de tous les taux nets de capture partiels

des électrons (U g, Upy €t Upgy) et des trous (U oo, U pyg €t U ) (D).

recombinaison lorsque les taux nets de capture des électrons et des trous qui le concernent
sont égaux. On parle alors de taux nets de recombinaison. Dans le cas du régime
permanent, tous les taux nets de capture des électrons sont égaux a leurs homologues des
trous (voir section C.6).

Il faut souligner que les taux concernant les deux queues de bandes représentent la
capture nette découlant de tous les échanges sur tous les éetats. En effet, selon les gammes
de temps, les états des queues de bandes peuvent étre classés, selon leur position et leur
occupation, en centres de recombinaison ou en niveaux piéges a électrons (pour la QBC)
et en niveaux pieges a trous (pour la QBV). Les taux Upe, Upy, Upe et Upy

représentent en fait les processus de capture ou d'émission résultant des différents types
d'échanges élémentaires en présence (voir équations (C.18.a) a (C.18.d)).

Nous proposons également dans la figure D.12 les tracés, en fonction du temps, de
U, et Uy (), Uy, et Upg, ainsi que l'opposé de Uy (b) et Uy, Uy ainsi que
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Figure D.12: Evolution avec le temps du taux net total de capture des
électrons U, et celui des trous Up(a), des taux nets de capture des

électrons Uy, , U, €t (U, ) (b) ainsi que les taux nets de capture des
trous U gy, (=U pyg) €t U (C).

I'opposé de U ,,; (c). Les grandeurs représentées dans les figures D.12(b) et D.12(c) sont

tracées en vue de comparer entre elles celles associées a I'émission et a la capture d'un type
de porteur donné dans certaines gammes de temps.

A t=0, le taux net de recombinaison des électrons U, et celui des trous U, sont

positifs et tout les deux égaux au taux de génération (G = 1017cm'3s'1) comme on le voit
sur la figure D.12(a). C'est le régime stationnaire dans lequel la recombinaison compense
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exactement la génération optique des porteurs en exces. Toutes les composantes de U,
et de U, sont egalement positives car tous les etats localisés sont des centres de

recombinaison. Dans ce cas, la recombinaison sur les LPs est prédominante
(Undb>Unvt >Unct) [124]-

Apreés interruption de I'éclairement, tous ces taux vont prendre des valeurs variables
différentes pour que le systeme puisse retrouver son état d'équilibre a la fin du transitoire.
Comme le montre la figure D.12(a), U, et U, sont positifs pendant toute la durée du
transitoire qui correspond a des vitesses dn/dt et dp/dt négatives. Cela entraine, comme
cela est prévisible, la décroissance des concentrations excédentaires An et Ap jusqu'a
leur annulation. L'instant t, localisé sur I'épaulement apparu sur opcp(t) correspond a la
valeur zéro de U,q, qui passe d'une valeur positive a une valeur négative (voir Fig.
D.11(b)). Dans la discussion qui va suivre, rappelons que la phase | correspond a la courte
période précedant t, et la phase Il a celle qui suit et qui s'étend jusqu'a I'équilibre. On
retrouve sur U, cette singularité ainsi que deux gammes de variation. Ces deux phases
sont également délimitées sur la figure D.12. Quant a U, il décroit de fagon monotone
pendant toute la durée du transitoire en conformité avec A p(t). Dans la suite, nous
décrivons les variations de An et de Ap, en fonction du temps, en se servant de

I'évolution temporelle de tous les taux nets de capture des figures (D.11) et (D.12).

Dans la premiere phase (1), lorsque [l'illumination cesse (G =0), U, devient

brusquement négative et le reste jusqu'a la fin du transitoire. Ce qui signifie que la QBC
commence a réémettre les électrons, piégés au préalable en régime stationnaire, vers la
bande de conduction. (-U,,) augmente trés vite puis passe par un maximum pour

décroitre a la fin de la période 1. Le taux net de capture de trous par la QBC, U, est tres

faible car la transition est trés peu probable [Fig D.11(b)].
Quant aux LPs, dans cette méme phase 1, les taux associés Uq, et U g, sont d'abord

égaux jusqu'a l'instant t~107%s puis U4, décroit rapidement pour s'annuler en t =tj.
Cependant, U yq, continue a décroitre lentement de fagon monotone pour s'annuler plus

tard. Donc, dans la premiére partie, les liaisons pendantes sont centres de recombinaison.
Aprés le décrochage, les LPs capturent de moins en moins d'électrons jusqu'a I'annulation

de U4, €N ty =5x107"s. Cette décroissance rapide est engendrée par celle de U, (voir

Fig. D.12(b)). En effet, les électrons excédentaires piégés initialement dans la QBC
s'épuisent et I'émission des électrons vers la bande de conduction diminue réduisant ainsi
leur capture par les LPs.
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En ce qui concerne U, , il garde pratiquement sa valeur du régime permanent de départ
et décroit tres lentement. En t=ty, il apparait un épaulement trés peu prononcé.
Concernant U, il décroche de sa valeur stationnaire juste apres la suppression de
I'éclairement et devient négatif. Sa valeur absolue commence a croitre tres rapidement au
début du transitoire pour atteindre un palier durant la phase I. Comme U, reste tres éleve
devant U, en valeur absolue signifie que la QBV émet les trous excédentaires, piégés
auparavant pendant I'éclairement, vers la bande de valence pour retrouver sa concentration
d'équilibre.

Au début de cette premiere phase, la concentration des électrons libres décroit lentement
du fait de I'émission d'électrons de la QBC qui a lieu en méme temps que leur
recombinaison sur les LPs. La décroissance rapide a la fin de la zone | résulte de
I'épuisement des électrons dans la QBC. Les trous, qui présentent une faible décroissance

tout au long de la phase I, proviennent de I'émission de trous de la QBV. Leur
recombinaison s'effectue sur les LPs. Nous avons U 4, = -U ,,; pendant tout le transitoire

excepté pendant un tres court instant juste apres l'interruption de I'éclairement [Fig.
D.12(c)]. Les trous emis par la QBV se recombinent a la méme vitesse sur les LPs.

Dans la phase Il suivante, seul U4, change de signe et devient négatif. Les LPs
passent ainsi de capteurs a émetteurs d'électrons. Ce qui explique le ralentissement a
nouveau dans la deécroissance de An et I'apparition du deuxiéme palier. C'est les liaisons
D" qui émettent des électrons dont la concentration Qg, diminue d'abord lentement puis
tres rapidement a la fin du transitoire pour retrouver sa valeur a I'équilibre (voir Figures.
D.7 et D.8).

Contrairement a U, qui continue a diminuer lentement, U, devient trés faible dans la

phase Il car il ne reste presque plus d'électrons excédentaires piégés sur la QBC [Fig.
D.10(a)]. Le role joué par la QBC devient insignifiant a cause de la faible valeur de KT, .

Pour U g, et U, la situation initiale persiste jusqu'a la fin du transitoire.

La fin de la phase Il est marquée par une décroissance rapide de An et Ap vers zéro
accompagnée naturellement de I'annulation de tout les taux de capture [Fig. D.11(b)].

Avant de conclure cette section, notons que la concentration des trous A p décroit

d'abord lentement dans la premiere phase puis plus rapidement avant de s'annuler. Son
allure s'explique de la méme maniére que pour les électrons a l'aide des taux nets de
capture les concernant. Durant tout le transitoire, U, est tres faible en valeur absolue

devant U g, et Ui, U gy est positif et U, devient tres vite negatif. Cela signifie que
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c'est les états de la QBV qui émettent des trous vers la bande de valence et les liaisons
pendantes sont centres de recombinaison.

En résumé, on voit ainsi que la premiére partie du transitoire (I) est contrdlé
principalement par I'émission d'électrons a partir de la QBC (piéges peu profonds), la
recombinaison se fait sur les LPs. Apres I'épaulement, c'est les liaisons pendantes qui
émettent des électrons d'ou le ralentissement dans la décroissance de la PCD. A la fin du
transitoire, la décroissance de la PCD est le résultat combinée de la décroissance de U,

D.5.2. Effet des états localisés

Pour compléter les descriptions données précédemment, nous présentons dans cette
section l'action de divers parameétres microscopiques liés aux états localisés du a-Si:H sur
la PCD. En particulier, nous faisons varier I'énergie caractéristique de chaque queue de
bande, kgT, et kgT, , ainsi que la concentration totale de liaisons pendantes N, .

D.5.2.a. Laqueue de bande de conduction (QBC)

Les figures D.13(a) et D.13(b) montrent I'influence de I'énergie caractéristique kgT,

de la QBC sur la décroissance de la conductivité PCD et les taux de capture partiels des
électrons U, Ut et U,q, - Deux valeurs de kgT, (25 et 35 meV) sont prises autour de

la valeur standard (30 meV). Lorsque nous faisons varier la largeur de la QBC, I'amplitude
de opcp(t) ne change pas beaucoup: il y a juste un petit déecalage de I'épaulement.

Lorsque kgT, devient importante, I'épaulement a tendance a apparaitre plus tard dans le
transitoire. On voit bien sur la figure D.13(b) que I'annulation de Uy, se décale dans le

méme sens. Ce retard est occasionné par le fait que la QBC est plus large et donc se vide
plus tard de ses électrons piéges initialement sous éclairement. U, ne subit aucune

modification car trés peu influencé par kgT.. Pour les taux nets de capture partiels des

trous, ils restent inchangés car la QBC influence tres peu la population des trous libres.

D.5.2.b. La queue de bande de valence (QBV)

Les figures D.14(a) et D.14(b) montrent l'influence de I'énergie caractéristique
(kgT, ) de laQBV sur la décroissance de la photoconductivité (PCD) et les taux de capture
partiels des électrons Ui, Ut €t U, - NOus avons la également considéré deux valeurs
de kgT, (60 et 80 meV) autour de la valeur standard (70 meV). Notons en particulier que

lorsque la largeur de la queue de bande de valence diminue, I'amplitude de la PCD diminue
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Figure D.13: Photoconductivité transitoire opcp Calculée pour trois
valeurs différentes de I'énergie caractéristique kgT, de la QBC (a) ainsi
que les taux nets de capture des électrons (U,., Upt € Upgp)
correspondants (b). Toutes les fleches indiquent dans quel sens kgT,
augmente.

tout en conservant la méme allure générale. En particulier, I'épaulement survient presque
au méme instant ot U4, S'annule.

Comme cela est prévisible, U, ne change pas car ce taux est peu influengable par
la population des trous. Par contre les amplitudes de U,q, et U, changent tout en
conservant les mémes signes dans quasiment les mémes gammes de temps. U4, diminue
dans la phase | et augmente en valeur absolue dans la zone Il. Comme U,,; augmente avec

kgT,, la recombinaisons sur la QBV devient plus importante. Par conséquent, la

recombinaison sur les LPs devient moins efficace car Qé’b est plus faible du fait que Qg

est plus importante pour compenser Q,; et satisfaire ainsi la neutralité électrique (entre

Qut et Qgp), d'ou la diminution de An et donc de opcp . Il est important de noter ici que

la pente de la décroissance finale de opcp est plus élevée quand kgT, augmente.
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Figure D.14: Photoconductivité transitoire op., Ccalculée pour trois
différentes valeurs de I'énergie caractéristique kgT, de la QBV (a) ainsi
que les taux nets de capture des électrons (U, , Up: €t Upgp)
correspondants (b). Toutes les fleches indiquent dans quel sens kgT,
augmente.

D.5.2.c. Les liaisons pendantes (LPs)

Les figures D.15(a) et D.15(b) montrent I'influence de la concentration totale de
liaisons pendantes N, sur la decroissance de la photoconductivité opcp et les taux de

capture partiels des électrons U,y, U,s et U.g. Deux valeurs de Ny, (10%°

et 5x10%cm ), supérieures a la valeur standard (5 x 101 cm'3), sont examinées.

L'amplitude de la photoconductivité transitoire diminue du fait de I'augmentation des
centres de recombinaison. L'épaulement devient moins accentué lorsque N4, augmente car

le passage de U,q, par zéro se fait de maniére moins franche. De plus, aprés son

annulation, U, reste proche de zéro.
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Figure D.15: Photoconductivité transitoire op., Ccalculée pour trois
différentes valeurs de la concentration totale de LPs, N, (a) ainsi que
les taux nets de recombinaisons des électrons (U,., Up: €t Ungp)
correspondants (b).

D.5.3. Exploitation des résultats: comparaison avec le cas de la
structure métal/a-Si:H

D.5.3.a. Cas du champ faible et du champ fort

La simulation presentée dans ce travail a été réalisée en un point. Les résultats
obtenus peuvent traduire les propriétés du matériau en volume sous champ électrique
faible. Expérimentalement, cela se fait en explorant les propriétés électriques de
I'échantillon a l'aide de contacts ohmiques, en configuration coplanaire. La dépendance en
temps des phénomenes étudiés, en plus de la densité complexe des états localisés du a-
Si:H, rend le calcul tres délicat lorsque la variable espace est introduite. Des probléemes
importants de convergence et de stabilité apparaissent rendant les résultats incertains. De
plus le calcul est trés long dans ce cas. Toutefois, une tentative d'un tel calcul a pu étre
réalisée au laboratoire pour une structure métal/a-Si:H [125]. Quelques résultats
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préliminaires ont éte obtenus. Dans cette partie, nous allons comparer les quelques résultats
obtenus avec ceux de notre travail et discuter leur pertinence. Dans la suite, nous designons
par LEF (low electric field) la simulation déja décrite dans ce travail et par HEF (high
electric field) celle réalisée dans une structure métal/a-Si:H [125].

Il est a noter que le calcul HEF a éteé réalisé a I'aide du méme modéle de densité
d'états en incluant les mémes chemins de transition d'électrons et de trous que le présent
travail. Les parametres microscopiques standard [Table C.1] sont utilisés sauf pour les
énergies caractéristiques des deux queues de bandes (kgT, = 40meV et kgT, =60meV).

La température et le taux de génération sont également maintenus (T =300 K
et G =10cm3s?).

La simulation HEF a nécessité l'utilisation des équations cinétiques de transport:
I'équation de continuité et I'équation de Poisson & une dimension. Elles ont été résolues en
temps et en espace pour différents champs électriques en incluant les champs forts [125].

D.5.3.b. Comparaison des résultats et discussion

Nous représentons sur la figure D.16 les caractéristiques transitoires de la
photoconductivité opcp, en unité relative, en fonction du temps obtenues a partir des

simulations LEF et HEF. Dans le cas HEF, les courbes de conductivité PCD calculées pour
trois valeurs du champ électriqgue moyen, en polarisation inverse, sont représentées. On
retrouve sur chaque caracteristique les deux phases principales de variations (I et II)
séparées par un épaulement (voir § D.5.1). Sous HEF, cet épaulement intervient plus tot
dans le transitoire lorsque le champ électriqgue augmente. De plus, le premier plateau a
tendance a disparaitre pour les champs éleves. Il est a noter que ce premier plateau est
difficilement détectable expérimentalement pour les champs forts ou élevés. D'autre part,
nous remarquons que lorsque le champ électrique diminue, les caractéristiques transitoires
de la PCD tendent vers la limite “champs faible" représenté par le calcul LEF. Sur la figure
D.16, nous avons également repéré les instants t; et t, qui délimitent les phases (1) et (11)

pour les cas LEF et HEF (E,=3x103V/cm).

Pour comprendre les variations de la PCD en fonction du temps, il faut suivre
I'évolution des profils dans la structure (partie a-Si:H) des différentes grandeurs a partir du
régime permanent (interruption de la lumiére) jusqu'a leurs valeurs respectives d'équilibre.
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Figure D.16: Caractéristiques de photoconductivité transitoire opqp

calculées sous champ faible (LEF) et sous champ fort (HEF) pour
différentes valeurs du champ électrique E;,E, et E,.

Sur la figure D.17 sont reportés les profils des taux nets de capture des électrons par
la QBC, la QBV et les LPs, U, Uyt €t Uy, respectivement, pour une valeur du champ

électrique (E2=3><103V/cm) et pour divers instants choisis. La profondeur x de la

structure concerne la partie a-Si:H bien entendu et le contact métal esten x =0.

En régime stationnaire (t=0s), les profils du taux net de recombinaison des
électrons U, ainsi que toutes ses composantes sont tous positifs et égaux aux taux

respectifs concernant les trous. Les états localisés sont tous centres de recombinaison pour
équilibrer la génération optigue comme dans le cas du calcul LEF. Dans ce cas, la
recombinaison des électrons est dominée par les liaisons pendantes a la température
ambiante [124].

Aprés interruption de I'éclairement, le taux net de capture U, devient négatif sur

toute la profondeur comme c'est le cas dans le calcul LEF (8§ D.5.1.b). Cela signifie la
également que la QBC commence a emettre des électrons. Le taux U, reste négatif

jusqu'a la fin du transitoire. Quant a U, il présente un profil positif pendant tout le

transitoire. Il devient centre émetteur de trous pour pouvoir retrouver l'occupation a
I'équilibre.
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Figure D.17: Tracés des profils des taux nets de capture des électrons en
fonction de la profondeur de la structure pour une valeur fixée du champ

électrique (E, =3x10°V/cm) & différents instants de la caractéristique
du transitoire de la photoconductivité.

Uhdo est positif durant la premiére phase de la PCD (1) et devient négatif dans la

deuxieme phase (I1). Les états profonds des LPs changent de comportement durant le
transitoire: ils passent de centres recombinants a centres capteurs d'électrons et de trous
(phase 1), a centres capteurs d'électrons (phase 11). Cette discussion a été déja donnée pour
le calcul LEF précédent. On peut voir sur la figure D.17 que chaque profil des taux nets de
capture montre un extremum qui se déplace vers le contact arriere lorsque le temps
augmente. Leurs positions indiquent une zone d'espace ou le centre électronique concerné
devient le plus actif. Les valeurs de ces extrema sont utilisées dans la suite pour etudier les
variations de ces différents taux en fonction du temps et les comparer a celles du calcul
LEF.

La figure D.18 presente les taux nets de capture, U, Up et U qp, du calcul LEF

[Fig. D.18(a)], conjointement aux valeurs maximales respectives obtenues a partir du
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Figure D.18: Transitoires des taux nets de capture des électrons par la
QBC, la QBV et les LPs sous champ faible (LEF) (a) et de leurs maxima
respectifs relevés des profils calculés sous champs fort (HEF) (b). Les
instants t, et t, marquent les instants ol Uy, s'annule.

calcul HEF [Fig. D.18(b)]. L'instant t, = 7x107°s délimité dans le calcul LEF est repéré.

On rappelle que c'est l'instant qui correspond a Il'annulation du taux net de capture des
électrons par les LPs Uy, (passage des LPs de capteurs a emetteurs). Dans la figure

D.18(b) sont reportés les maxima des différents taux de capture pour une valeur du champ

électrique (E, = 3x10° V/cm ). Les deux phases de variations sont également delimitées

par l'annulation de U,4, en t, =2x10™"s. Nous retrouvons ainsi dans le calcul HEF les

deux zones déja délimitées dans le calcul LEF.

D.6. Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre une simulation numérique du transitoire de la
photoconductivité résultant de la cessation de I'éclairement. Le modéle standard de densité
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d'états du a-Si:H est utilisé. Dans les équations cinétiques, nous avons tenu compte de
toutes les transitions entre états localisés et états étendus.

L'allure générale des transitoires de la photoconductivité obtenus expérimentalement
sur le a-Si:H et les semiconducteurs similaires est retrouvée par notre calcul. En particulier,
on voit I'apparition de deux paliers sur opcp(t) séparés par un épaulement plus ou moins

accentué. Expérimentalement, cette décroissance est plus diffuse car en réalité les états des
liaisons pendantes ne sont pas discrets mais présentent plutot un élargissement. En effet,
cet épaulement résulte directement d'un changement de comportement des liaisons
pendantes. De plus, afin d'évaluer I'influence des états localisés sur la PCD, nous avons
étudié l'influence de quelques parameétres associés aux états localisés. Nous voyons
clairement que I'allure du transitoire de la photoconductivité dépend de tous les paramétres
microscopiques examinés ici. Nous remarquons que souvent, il s'agit d'une influence
concomitante de plus d'un parametre. Il faut rappeler que nous n'avons pas étudié
I'influence des différents coefficients de capture et d'émission des différents états localisés
qui pourraient également affecter la forme de la PCD.

Nous avons trouvé que le premier palier, tres rapide, résulte de I'émission d'électrons
de la QBC et de la recombinaison sur les LPs. Le deuxieme palier apparait suite a
I'émission d'électrons par les LPs qui ralentit ainsi la décroissance de opcp(t) . A la fin du

transitoire, on observe une décroissance rapide de opcp(t) car les porteurs de charges se

recombinent rapidement sur les LPs et la QBV simultanément.

Cette décroissance ultime est celle généralement accessible expérimentalement. On
Voit que nous ne pouvons pas la relier a un type particulier d'état localisés et ne peut étre
associée a la température caractéristique T, de la QBC comme cela est généralement fait

dans la théorie du piegeage multiple.

Les principaux résultats de notre calcul, valable sous champ électrique faible (LEF),
sont compares a des résultats préliminaires calculés en tenant compte de I'espace et donc
du champ électrique (code numérique HEF). Le calcul HEF est long et présente des
problémes de convergence et de stabilité plus important que dans le calcul LEF. Ces
inconvénients le rendent moins pratique pour toute étude systématique pour comprendre
les variations du transitoire de la photoconductivité. Nous avons trouvé plusieurs
similitudes entre les résultats des calculs LEF et HEF qui valident ainsi les deux codes
numériques.
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Chapitre E

La conductivité thermiqguement stimulée (TSC)

E.1. Introduction

La mesure de la conductivité thermiquement stimulée (TSC: Thermally Stimulated
Conductivity or Current) est une méthode qui a été largement utilisée pour caractériser les
niveaux d'énergie dans la bande interdite des semiconducteurs cristallins résistifs
photoconducteurs. La théorie y est bien établie pour ce type de matériaux [126,11,12].

Cette méthode est basée sur le remplissage des niveaux d’énergie sous lumiere a
basse température, généralement prise entre 80 et 90 K. Aprés interruption de
I'éclairement, le matériau est relaxé pendant un certain temps d'attente sous obscurité avant
d'appliquer une remontée linéaire en température. Le courant résultant en fonction de la
température, auquel on a retrancheé le courant d'obscurité relevé dans les mémes conditions
de chauffage, constitue le spectre de TSC. Les courbes typiques de TSC présentent
généralement un ou plusieurs pics. Ils sont associés individuellement a des centres
électroniques de niveaux d'énergie discrets dans la bande interdite des semiconducteurs
cristallins. Un rappel des traitements analytiques existant pour de tels semiconducteurs est
donné en détail dans les références [127] et [128].

La simplicité de la mise en ceuvre experimentale de cette méthode a poussé tout
naturellement son utilisation pour la caractérisation des semiconducteurs amorphes
photoconducteurs. Le courant résultant de la relaxation thermiquement activee est soit
directement relevé en configuration coplanaire de I'échantillon (champs faibles) ou en
préparant ce dernier sous forme de diode Schottky (champs forts). Malheureusement, pour
les semiconducteurs amorphes, l'interprétation des résultats expérimentaux de courants
TSC devient difficile et controversée a cause de la présence d'un grand nombre d'états
localisés de différentes natures dans le gap. Néanmoins, il existe des théories adaptées
moyennant des hypotheses pour la caractérisation de ce type de semiconducteurs
désordonné ainsi que des simulations numériques des spectres de TSC.

Dans le présent chapitre, nous rappelons dans une premiére partie les travaux
antérieurs et actuels les plus importants rapportés par la littérature sur le TSC dans le
a-Si:H et quelques semiconducteurs comparables. Ensuite, nous donnons une description
détaillée de la technique de mesure de courant TSC.
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Nous présentons ensuite le modele pour lequel nous avons opté dans la simulation du
TSC de ce travail ensuite nous donnons la procédure de calcul utilisée ainsi que la méthode
numeérique utilisée. Les résultats du calcul obtenus sont décrits et discutés.

E.2. Travaux antérieurs

La facilité de sa mise en ceuvre rend I'expérience de TSC séduisante pour caractériser
un semiconducteur reésistif et photoconducteur tel que le a-Si:H. C'est la raison pour
laquelle il y a eu plusieurs travaux publiés dans le domaine.

Plusieurs mesures de courants TSC ont été réalisées sur le a-Si:H et différentes
approches théoriques ont été proposées depuis 1980. Un grand nombre de spectres de TSC
relevés montrent géneralement deux pics [129-135]. A titre indicatif nous reproduisons sur
la figure E.1 un résultat de TSC obtenu sur un échantillon de a-Si:H, en configuration
coplanaire, déposé par la méthode rf Glow Discharge-CVVD [135]. Le premier pic est
observé a basse température vers 130 K et le second apparait aux alentours de 265 K. Le
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Figure E.1: Spectre de TSC expérimental typique de a-Si:H de bonne
qualité électronique obtenu sur un échantillon en configuration
coplanaire [135].

nombre, l'aspect et la température des pics dépendent des parameétres expérimentaux du
TSC et des conditions de préparation de I'échantillon considéré. D'autre part, divers
traitements peuvent causer des variations sur les courbes de TSC. En particulier, le pic des
basses températures peut disparaitre aprés un éclairement prolongé [130,131,133] suite a
I'effet Staebler-Wronski [6].

Dans d'autres cas, seul un pic est observe [136,137,128]. Cela survient sans que
I'échantillon n'ait subi un quelconque traitement apres sa préparation. Il semble que cela
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soit lié a des propriétés moins performantes du matériau dues a une forte densité d'états
localisés. Nous présentons sur les figures E.2 et E.3 quelques résultats obtenus sur des
échantillons, avec différentes géométries, a base de a-Si:H préparé a l'aide de diverses
techniques [128,137]. Nous constatons a travers ces différents résultats que les spectres
obtenus sur les échantillons MEN [Figs. E.2(b) et E.2(d)] et ceux de la figure E.3 montrent
un pic unique dont la position est proche de 200 K. Par contre, pour les échantillons GREN
[Fig. E.2(a) et E.2(c)] il y a apparition d'un pic a basse température a moins de 100 K.
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Figure E.2: Spectres de courant TSC expérimentaux mesurés sur deux
diodes schottky a base de a-Si:H non dopé (Echantillons GREN et MEN)
pour deux intensités d'éclairement (I, et I,), (a) et (b), et en fonction du
temps d'attente (t,y), (c) et (d) [128]. Les échantillons GREN et MEN ont
été préparés par les techniques rf Glow Discharge et de la pulvérisation
cathodique triode dc.
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Figure E.3: Spectres de courant TSC expérimentaux relevés, pour
différentes valeurs du champ électrique, sur un échantillon de a-Si:H, en
géométrie coplanaire, déposé par la méthode rf Glow Discharge [137].

Il est & noter également que lorsque le champ électrique augmente, soit en configuration
coplanaire ou lorsque I'échantillon est monté en structure Schottky, I'amplitude des pics a
en genéral tendance a augmenter tout en s'affinant.

Dans les premiers travaux publiés sur le TSC dans le a-Si:H, de nombreux auteurs
[129,130,138] ont essayé de relier les pics observés a une éventuelle structure de la densité
d'états (via un formalisme théorigue) a la maniére des semiconducteurs cristallins.

Une des premieres études a été rapportée par Simmons et al. [139] pour des
semiconducteurs présentant un continuum d'états d'énergie dans le gap. Dans leur théorie,
ou ils supposent qu'un fort champ électrique est appliqué, le repiégeage et la
recombinaison des porteurs libres sont alors négligés. Une résolution analytique des
équations cinétiques simplifiées leur a permis d'obtenir des solutions approchées des
spectres de TSC. Ills montrent également que la forme des caractéristiques reflete
directement la distribution des niveaux piéges dans la partie supérieure du gap. Dijon [132]
a appliqué directement cette théorie pour déterminer I'énergie caractéristique de la queue
de bande de conduction du a-Si:H. La mesure des spectres de TSC a été realisee dans des
structures Schottky qui fournit justement des champs électriques forts. Toutefois, ce champ
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n'est pas uniforme dans la zone de charge d'espace. Ceci requiert en réalité des équations
cinétiques plus compliquées qui tiennent compte des variables d'espace et des phénomeénes
de diffusion.

Pour contourner cette difficulté, une autre technique adaptée du TSC aux structures
Schottky a été proposée [140]. Un champ électrique uniforme est obtenu dans I'échantillon
étudié en utilisant une polarisation en régime pulsé. En utilisant I'approche théorique de
Simmons et al. [139], le TSC pulsé a donné de bons résultats sur des alliages de a-SiGe:H
cohérents avec des expériences de temps de vol (TOF: Time Of Flight). Malheureusement,
cette méthode adaptée nécessite de préparer le matériau sous forme de structure Schottky
et une mise en ceuvre plus complexe de l'expérience que ne l'est I'expérience de TSC
conventionnelle.

Misra et al. [133] ont établi une théorie incluant le repiégeage en faisant une analogie
avec le travail de Haering et Adams [126] concernant leur analyse du TSC dans les
semiconducteurs cristallins des piéges discrets.

Fritzsche et Ibaraki [134] ont appliqgué la théorie de Simmons et al. aux
semiconducteurs amorphes en incluant la recombinaison des porteurs. Ils supposent en
outre que le repiégeage est négligeable et que le systeme est dans un état de quasi-équilibre
pour simplifier les équations. Il ont développé une méthode pour déterminer partiellement
la densité d'états dans le a-Si:H en combinant des mesures de TSC et de photoconductivité
stationnaire [141].

Cette analyse a été étendue par Landweer [142,143] en associant aux mesures de
TSC des mesures simultanées de photoconductivité de faible intensité créée par des
impulsions de lumiére. Lee et Lee [144] ont appliqué cette méthode pour analyser I'effet de
I'éclairement prolongé sur leurs spectres de TSC dans le a-Si:H. Karoutsos [145] a utilisé
également cette technique pour calculer la densité d'états dans la moitié supérieure du gap.

Gu et al. [146] ont présenté une théorie du TSC dans les semiconducteurs amorphes
dans laquelle I'émission thermique, le piégeage et la recombinaison des électrons sont pris
en compte. Le TSC est numériquement calculé a partir des équations cinétiques contrélant
la densité des électrons. Toutefois, ils utilisent la statistique de Fermi-Dirac et les trous ne
sont pas pris en compte.

Zhou et Elliott [147] ont étudié expérimentalement l'effet de la température, a
laquelle se fait I'éclairement, sur le pic a basse température. Ils n'ont pas pu expliquer leurs
résultats a lI'aide des modeles publiés jusqu'alors. lls ont montré que la forme du TSC est
fortement corrélée a celle de la photoconductivité stationnaire en fonction de la
température. lls ont déduit que le TSC est contrdlé par la recombinaison des porteurs
et non par I'émission des électrons piegés. Ils concluent ainsi que le TSC, au stade des
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travaux publiés a cette époque, n'était pas alors une méthode appropriée pour déterminer la
densité d'états du a-Si:H.

Par ailleurs, Baranovskii et al. [148] ont expliqué les résultats de TSC a basse
température [147] en considérant le transport des électrons par sauts (hopping) via les états
localisés de la queue de bande de conduction.

Une premiére simulation numérique du TSC dans le a-Si:H, qui tient compte dans les
équations cinétiques de toutes les transitions significatives des électrons et des trous, a été
rapportée par Smail et al. [149]. Suite aux résultats obtenus, il a été montre la difficulté de
corréler simplement la densité d'états du a-Si:H et des semiconducteurs & densité d'états
similaire aux résultats du TSC. L'importance des réles joués par chacun des deux types de
porteurs et des phénomenes de recombinaison est expliquée. Le contenu de cette
publication représente une partie du théme expose dans le chapitre E courant.

Schmidt et al. [150] ont récemment développé une simulation numérique de la
conductivité TSC utilisant un modéle de densité d'états comprenant les centres
monovalents des queues de bandes exponentielles et les états corrélés des liaisons
pendantes distribués en gaussiennes. Un calcul analytique, avec des approximations, est
utilisé pour déterminer la densité d'états dans la moitié supérieure du gap du a-Si:H.
L'approche qui consiste a combiner la conductivit¢ TSC avec la photoconductivité
stationnaire proposée par Zhu et al. [141] a été une fois de plus utilisée.

Plus récemment encore, Souffi et al. [151] ont publié des mesures de TSC effectuées
sur du silicium microcristallin hydrogéné (uc-Si:H) qui présente une structure de la bande
interdite voisine de celle du a-Si:H. L'approche théorique de Schmidt et al. [150] a été
utilisée pour déterminer la densité d'états dans la moitié supérieure du gap.

Suite a cette mise au point historique sur le TSC dans le a-Si:H et les matériaux
connexes, il faut retenir que I'exploitation du TSC n'est possible que si des hypothéses sont
faites. En particulier, le role joué par les trous dans les différentes transitions et la
recombinaison sur tous les états localisés sont omis lorsqu'il s'agit de déterminer la densité
d'états. Il est a noter que la plupart de ces travaux sont basés sur les approches de Simmons
et al. puis sur le travail de Fritzsche et Ibaraki [134]. Il est a rappeler que la plupart des
expériences de TSC conventionnelles sont généralement menées avec des champs
électriques faibles et en configuration coplanaire dans laquelle les phénomenes de
recombinaison et de repiégeage ne peuvent étre ignores.

E.3. Desciption de la méthode TSC

La technique de mesure du courant TSC comprend principalement quatre étapes dont
le chronogramme est schématisé sur la figure E.4:

75



(V)

V)

(V1)

Chapitre E: La conductivité thermiquement stimulée (TSC)

Aprés un recuit thermique de I'échantillon, celui-ci est refroidi jusqu'a une
température Ty, en général voisine de celle de l'azote liquide (80 a 90 K). Le

materiau est alors dans un état d'équilibre thermodynamique.

La phase d'excitation lumineuse avec une lumiere blanche ou monochromatique
interbande (énergie de I'ordre du gap) pendant un temps t.,,, pas trop long pour

gviter I'effet Staebler-Wronski, mais suffisant pour atteindre le régime stationnaire
du courant mesuré. Dans la suite, cet éclairement sera traduit par le taux de
géneration G bande a bande dans les équations cinétiques.

La troisieme phase débute par l'interruption de I'éclairement et dure un certain
temps appelé temps d'attente (t,, ) durant lequel les porteurs libres commencent a

relaxer en se recombinant rapidement. Apres ce temps, on atteint une espece de
quasi-équilibre ou les porteurs se mettent en équilibre avec les bandes.
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Figure E.4: Chronogrammes décrivant les différentes étapes de
I'expérience de TSC. Les phases successives (I a 1V) et les différentes
notations sont expliquées dans le texte.
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(VII) Apres ce temps dattente, I'échantillon est chauffé généralement a vitesse
constante S suivant la loi en température en fonction du temps t suivante:

T(t)=Bt+T,. On mesure alors un courant de relaxation Isc{T(t)} qui
constitue le courant TSC majoré du courant d'obscurité.

E.4. Mise en équations et simulation
E.4.1. Calcul de la conductivité TSC

Dans notre simulation numérique, la conductivité TSC est calculée a partir de
I'équation suivante:

orsc {(TM}=¢e [H n{T®)}+ 1, p{TO)}]- ool T 1)} (E.1)

ou e est la charge électronique, L, et i, sont les mobilités des électrons et des trous dans

les états étendus, n{T(t)} et p{T(t)} sont les densités des électrons et des trous libres

et o {T(t)} est la conductivité sous obscurité (cf. § C.5.1).

Pour chaque calcul de la conductivité TSC en fonction de la température (spectre de
TSC) il faut fixer un certain nombre de parametres nécessaires qui sont:

e les parameétres microscopiques du a-Si:H choisis (voir Tableau C.1 pour les
parametres standard),

o les parametres relatifs au déroulement des étapes du TSC, c'est a dire Ty, G, tyy
et (voir 8§ E.3).

E.4.2. Procédures de calcul

Dans de telles conditions d'hors équilibre, les concentrations n{T(t)} et p{T(t)}

doivent étre calculées a partir de la résolution numérique des deux équations cinétiques
couplées régissant les concentrations des porteurs libres. Elles sont obtenues en faisant le
bilan détaillé des transitions de charges (voir chap. C). Il est a noter que durant le processus
de TSC, toutes les grandeurs qui dépendent de la température dépendent également du
temps. On rappelle que nous utilisons pour ce calcul la densité d'états standard du a-Si:H:
une queue de bande de conduction (QBC), une queue de bande de valence (QBV) et les
états corrélés discrets des liaisons pendantes (LPs).

Les densités a I'extinction de la lumiere, a l'instant te,,, et a la température Ty,

correspondent aux densités respectives du régime stationnaire. Elles sont calculées comme
pour la photoconductivité stationnaire (PCS) du régime permanent, avec le taux de
génération consideré G (voir section C.6).
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Pendant le temps d'attente t,;, la décroissance de la photoconductivité en fonction

du temps (phase I11) est calculée a partir du méme systeme d'équations différentielles que
pour le transitoire de la PC (PCD) étudié dans le chapitre D précédent.

La conductivité TSC est calculée numériquement pendant le chauffage linéaire de la
méme maniere que la PCD. Le méme algorithme et les mémes méthodes numériques sont
utilisés. Il faut seulement noter que les différents coefficients d'émission a partir de tous les
états localisés dépendent dans ce cas du temps lorsque la température varie. Il faut en tenir
compte dans les différents développements utilisés dans les calculs, en particulier dans les
dérivées par rapport au temps.

Comme pour le régime stationnaire et pour le transitoire isotherme, on peut par
analogie définir deux quasi-niveaux de Fermi, Eg, et Eg,, pendant le processus du TSC.

En effet, pour les mémes raisons évoquées pour le régime permanent (cf. 8§ C.6.3), nous
optons ici également pour ces variables dans le calcul de la conductivité TSC. Néanmoins,
il faut faire attention aux dérivées par rapport au temps lorsque nous passons des variables
n et p aux quasi-niveaux de Fermi respectifs. Les équations (D.3.a) et (D.3.b) s'écrivent

dans le cas présent comme suit a cause de la dépendance temporelle de la température:

dEFn t kBl dn(t 6 E E Ko B E.2.a
t: = (— i +—E|:p +kBﬂj ( 2b)

Il faut alors résoudre numériquement les équations cinétiques en Eg, et Eg, ainsi

que celles décrivant les différentes densités de charges sur les états localisés. Comme on I'a
vu dans le calcul de la PCD, le systeme a résoudre est raide (stiff). De plus, comme la
température est variable, ceci contribue a rendre les coefficients encore moins monotones
qu'ils ne I'étaient dans le calcul de la décroissance isotherme de la photoconductivité
(PCD). La dépendance en temps des coefficients d'émission augmente la raideur du
systeme. Le calcul devient difficile et instable surtout au voisinage des singularités (début
du chauffage, maximum et minimum) et aussi lorsqu'on s'éloigne du jeu de parametres
standard du a-Si:H. En effet, en faisant varier individuellement un paramétre donné pour
étudier son action sur le spectre, cela augmente les disparités existant entre les différentes
grandeurs recherchées. Cela nous contraint a réduire le pas de calcul en température qui
conduit a un allongement du temps de calcul.
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E.5. Résultats de la simulation numérique et discussion

Dans cette section, nous présentons les résultats obtenus a partir du calcul. La
premiere partie est consacrée a la description du spectre de la conductivité TSC en fonction
de la température. La deuxiéme partie porte sur I'étude de l'influence de quelques
parameétres microscopiques sur la forme du spectre de TSC. La troisieme et derniére partie
concerne l'analyse de l'influence de quelques paramétres du TSC tels la température de
départ, le taux de génération de I'éclairement initial, le temps d'attente sous obscurité et la
vitesse de chauffage.

E.5.1. Description générale
E.5.1.a. La conductivité thermiquement stimulée (TSC)

En utilisant les parametres microscopiques (voir Tableau C.1), correspondant aux
échantillons de a-Si:H dits de bonne qualité électronique, on obtient la caractéristique de la
conductivité TSC (oysc(T)) en fonction de la température presentée sur la figure E.5.

3 Tmaxl (1) Tmax2 (2)
N @
24
T'E 14
o
IG o
‘_-é 05-'|""|""|""|""
S (b)
? 100 F (4
o -
101 Thin
3)
1072 v
10-3||||||||||||I||||I||||

100 150 200 250 300
T(K)

Figure E.5: Conductivité TSC calculée en fonction de la température en
échelle linéaire (a) et logarithmique (b). Les notations et les numéros sont
explicités dans le texte.
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Dans cette simulation, nous fixons les paramétres du TSC comme suit: la température de
départ & T, =80K, le taux de génération de I'excitation initiale & G =10'"cm=s?, le
temps d'attente a t,; =1mn et la vitesse de chauffage a g =15K/mn. Ces valeurs sont

maintenues dans tous les calculs dont les résultats sont présentés, sauf mention contraire.

On distingue clairement deux pics intenses: l'un est situé a basse température
(Tax1 = 92K)) et l'autre & une température plus élevée (T = 244K). La température
du minimum est repérée dans la représentation logarithmique et elle vaut dans notre cas
Tin =175K. Le deuxieme pic marque la fin du TSC et il est obtenu en retranchant la

conductivité d'obscurité a la conductivité TSC totale. Un tel spectre a deux pics est observé
expérimentalement le plus souvent sur des échantillons de a-Si:H de bonne qualité
électronique avec des positions des pics plus ou moins décalées [129,132,135]
et également sur des échantillons de pc-Si:H [151]. Le premier pic est généralement bien
déterminé alors que le deuxiéme pic reste tributaire de la précision des mesures des
courants de TSC et d'obscurité, de la qualité du traitement des donnees et de la propreté
chimique des échantillons.

Les points remarquables du spectre, marques par les numéros (1), (2), (3) et (4),
indiguent respectivement les deux maxima, le minimum ainsi qu'un point proche de la fin
du TSC (T, =265K). Ces reperes seront utiles pour les discussions et les tracés
graphiques qui vont suivre.

Les figures E.6(a) et E.6(b) montrent simultanément, en fonction de la température,
la concentration d'électrons dans la QBC (Q. ), la concentration de trous dans la QBV

(Qut), les densités des LPs dans les états de charge D™ (Qg, ), D° (ng), et D (Qgp), et les
concentrations excédentaires d'électrons et de trous (An et A p), ainsi que les deux quasi-
niveaux de Fermi des électrons et des trous (Eg, et Egp,). Les points remarquables sont
nettement reportes sur ces figures. On voit clairement que la concentration An suit les

mémes variations que la conductivité TSC. Cela signifie que la concentration des trous
contribue peu a orgc et confirme le type n du a-Si:H non dopé. Toutefois, ces trous

jouent un réle important dans les différents échanges et ne peuvent étre négligés dans les
équations cinétiques de la simulation. Pour expliquer la forme de ogc (T) il suffit donc de

décrire les processus de capture et d'émission régissant particulierement les électrons.
Néanmoins, il faut remarquer que méme A p(T) présente un spectre a deux pics moins

marquée que celui de An(T).

Les concentrations de charges sur les états localisés présentent différentes variations
avant de rejoindre leurs valeurs a I'équilibre respectives. Il faut noter cependant qu'a trés
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Figure E.6: Tracés de toutes les densités de charge, en fonction de la
température, sur les états localisés durant le TSC: densité de charge
positive sur la QBV (Q,; ), densité de charge négative sur la QBC (Q,),

concentration des liaisons pendantes D (Qgy), D° (ng) et D" (Qqdy)
et ainsi que les concentrations excédentaires des électrons libres (An),
et des trous libres (A p) (a) et évolution des quasi-niveaux de Fermi des
électrons (Eg, ) et des trous (Eg, ) (D).

basse température, juste au début du TSC, Q,; et Qc sont majoritaires et la neutralite est

maintenue par ces deux concentrations. Puis lorsque Q. diminue, c'est Qg, qui prend la

reléve pour assurer la neutralité avec Q,; et ce jusqu'a la fin du TSC. En effet, mise a part

ng qui est neutre, Qg, et Q restent faibles devant les autres charges. Cependant, notons
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que Qg présente un maximum a la température T =186 K , repérée par (5) sur le graphe.
Ces variations des densités de charges sont proches de celles observées sur la simulation de

la photoconductivité stationnaire en fonction de la température [124]. Cet état quasi-
stationnaire traduit bien une situation de champ électrique faible dont il est question ici.

La figure E.6(b) montre que Eg, tend vers sa valeur d'équilibre de fagon monotone
alors que Ep, présente un ralentissement au passage de I'énergie (Eq, +U) du niveau D

des LPs. Ce point coincide justement avec le minimum du TSC a la température T, . Les
LPs D" commencent a eémettre des électrons vers la bande de conduction. Rappelons que
les positions des quasi-niveaux de Fermi constituent une bonne approximation des niveaux
de démarcation définis par Rose [152]. Ces niveaux distinguent entre les nivaux piéges
(vides) et les niveaux de recombinaison (pleins). Les électrons qui sont par exemple sur les
niveaux au dessus de Eg, ont une plus grande probabilité d'étre réémis dans la bande de

conduction que de se recombiner avec un trous provenant de la bande de valence.

Pour mieux comprendre ces observations, nous décrivons ci-aprées la répartition des
charges sur les deux queues de bandes dans le gap pour les trois points remarquables
repérés sur le spectre de TSC. Nous représentons sur la figure E.7 les diagrammes
d'énergie illustrant I'occupation des états localisés des deux queues de bandes du modeéle
aux températures des points (1), (3) et (4) relatifs au premier maximum, au minimum et a
la fin du TSC. On rappelle que Ng,, (E) est la répartition des électrons piéegés sur la QBC

et Ng,, (E) celle des trous piégés sur la QBV (voir équations (D.9.a) et (D.9.b)). Le niveau

de Fermi en T, ainsi que les quasi-niveaux de Fermi aux points (1), (3) et (4) sont

également représentés. Les queues de bandes se remplissent par des électrons et des trous
pendant I'illumination. Pendant le processus du TSC, le chauffage entraine la libération de
ces charges a partir des deux queues de bandes pour qu'elles puissent retrouver leurs profils
a l'équilibre. Les électrons libérés contribuent a la conductivité jusqu'a ce qu'ils se
recombinent avec les trous ou rejoignent les états localisés pour permettre a ces derniers de
retrouver leurs occupations d'équilibre.

Comme pour le transitoire de la photoconductivité (PCD), on voit la également que
Er, atteint le niveau de Fermi a I'équilibre Er des la température T, contrairement a

Erp [Fig. E.6(b)]. Cette observation confirme la encore la dissymétrie qui existe entre les
deux queues de bandes (la QBV est plus large que la QBC).

Il faut noter que I'occupation de la QBC est proche de I'occupation a I'équilibre car la
fonction de distribution passe d'une valeur proche de l'unite a une valeur nulle en Eg,, sans
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Figure E.7: Tracés des profils d'occupation des états localisés de la QBC,
No, (E) (a) et de la QBV, No, (E) (b) en fonction de I'énergie du gap

pour trois températures remarquables sélectionnés sur le spectre de TSC:
(1) (2) et (4). Eg, et Eg, sont les quasi-niveaux de Fermi pour les

électrons et les trous en ces mémes points. Les niveaux d'énergie discrets
des LPs, Eyy, et (Egp +U ), sont représentées.

passer par une valeur intermédiaire. On parle alors d'un état de quasi-équilibre. Par contre,
la fonction d'occupation typique d'un régime stationnaire en "marches d'escalier” [91] est
obtenue pour l'occupation de la QBV.

E.5.1.b. Taux nets de capture

Comme pour I'étude de la photoconductivité transitoire du chapitre précédent, nous
reportons dans cette section I'évolution avec la température des taux nets de capture
partiels concernant les différents états localisés. La signification et la définition de chaque
terme sont données dans la section D.5.1.b. Nous représentons sur les figures E.8(a)
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et E.8(b) les taux nets de capture partiels des électrons concernant la QBC (U, ), la QBV
(Upt), et les LPs (U,q,). Deux echelles sont utilisées pour visualiser entierement

I'évolution en fonction de la température des différents taux. Les températures des deux
maxima (1 et 2) et du minimum (3) du TSC sont clairement indiquées. Les taux de capture
partiels respectifs pour les trous, U e, Uy et U g, sont donnés dans la figure E.9. Le

taux net de capture d'électrons par les LPs U4, est aussi retracé pour mieux distinguer ses
variations aux basses températures grace a I'échelle éclatée.
Aux basses températures, autour du premier pic, les taux U, et U,q, sont positifs

alors que U, est negatif. Lorsque la température commence a croitre, les trois taux

augmentent en valeur absolue, passe par un maximum a une température légerement
inférieure a T,. Dans cette premiére étape, les électrons initialement piégés sur la QBC

sont émis jusqu'a épuisement.
Juste apres la température T3 du minimum du TSC, U4, S'annule en Tg du point (5)

déja repéré sur la figure E.6(a) qui correspond au maximum de Qg,(T). Suite a cette
annulation, Uy, change de signe pour décrire un pic négatif et U, présente un nouveau
pic d'amplitude inférieure au premier. U, reste trés faible dans cette gamme de

température car la QBC a émis presque tous ses électrons excédentaires piégés a basse
température avant le chauffage. A plus haute température, c'est tous les taux qui s'annulent
car I'équilibre est atteint marquant ainsi la fin du TSC. On voit bien que le pic négatif de
Undo, Qui traduit une émission d'électrons a partir des LPs doublement occupée D,

explique bien I'origine du deuxieme pic de TSC.

Quant aux taux nets de capture des trous, on voit que U g, et U, sont positifs et
U, est négatif. La QBV émet des trous vers la bande de valence pour pouvoir retrouver
son état d'occupation a I'équilibre. U ., reste faible car les transitions concernées sont peu
probables. Autour du premier pic, U g, et Uy, preésentent des valeurs proches qui traduit

bien le role de centre de recombinaison joué par les LPs qui prédomine dans cette gamme
de température.

Au terme de ces descriptions, on peut conclure que le premier pic du TSC résulte de
la libération d'électrons par la QBC et le deuxieme pic découle de la libération d'électrons
par les LPs doublement occupées D'
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Figure E.8: Représentation en fonction de la température des taux nets
de recombinaisons partiels des électrons sur la QBC, la QBV et les LPs,
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Figure E.9: Représentation en fonction de la température des taux nets
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E.5.2. Effets des états localisés

Pour compléter les descriptions données précédemment, nous présentons dans cette
section l'action de divers paramétres microscopiques liés aux états localisés du a-Si:H sur
la conductivité TSC calculée. En particulier, nous faisons varier I'énergie caractéristique de
chaque queue de bande, kgT. et kgT,, ainsi que la concentration totale et la position

énergétiques des LPs, Ny, et Eg,. Pour chaque paramétre étudié, nous calculons la

conductivité TSC pour deux valeurs supplémentaires pas trés éloignées de la valeur
standard pour rester dans un groupe de parameétres cohérents du a-Si:H.

E.5.2.a. La queue de bande de conduction (QBC)

La figure E.10 montre l'influence de I'énergie caractéristique de la QBC sur le spectre
de TSC. Deux valeurs de kgT, (25 et 35 meV) sont prises autour de la valeur standard (30
meV). Lorsqu'on fait varier la largeur de la QBC, seul le premier pic est affecté. Cela est
prévisible puisque son apparition provient de la libération des électrons en exces piégé
initialement dans la méthode TSC (voir section E.5.1). Lorsque kgT, augmente, T; se

décale vers les hautes températures et le pic s'élargit du fait de la libération de plus
d'électrons a partir d'une QBC plus large. Par voie de conséquence, le minimum est

3 -
- kgT, (meV)
35
2 — 30
—_— 25

O Tsc (10-12 Q_lcm-l)
=
<L o

=
2
=

10-3 T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T
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Figure E.10: Conductivité TSC oygc, suivant une éechelle linéaire et

logarithmique, calculée pour trois valeurs différentes de I'énergie
caractéristique kgT, de la QBC.
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également décalé vers de plus hautes températures [Fig. E.10(b)]. Le second pic est tres
peu influencé par kgT. car, comme nous I'avons vu dans la section précédente, la QBC a

atteint quasiment son état d'équilibre et agit peu dans cette gamme de température.
D'autre part, nous remarquons que dans la représentation logarithmique que la

décroissance du premier pic montre une partie linaire intéressante. Elle pourrait étre
associee a kgT, car, comme on le verra plus loin, la QBV et les LPs n'influent pas sur la

pente de cette décroissance.

Pour cela, on trace la conductivité TSC en fonction du niveau de démarcation E,4 qui

sépare les niveaux pieges, en équilibre avec les états étendus de la bande de conduction,
des niveaux profonds de recombinaison. Dans le cas ou le coefficient de capture est
constant pour une distribution continue d'états monovalents, comme dans le cas present
pour la QBC, le niveau de démarcation peut s'écrire dans le cadre du modéle du piégeage
multiple [86]:

E4 () = —kgT Inv,t (E.3)

ou la frequence de sauts v, représente le terme pre-exponentiel dans l'expression du

coefficient d'émission et s'écrit v, =CS'N,. CS' est le coefficient de capture pour les

niveaux de la QBC et N est la densité effective d'électrons en E;.

On peut montrer que le quasi-niveau de Fermi des électrons Eg,, reste proche de Eg

a tout instant. Nous avons vu que I'occupation de la QBC est proche de celle de I'équilibre
aprées le premier pic et que le maximum d'émission d'électrons a lieu autour du niveau
Ern-

Dans le cas ou seules I'émission et la recombinaison des électrons sur la QBC
prédominent dans les échanges, comme cela semble étre le cas dans cette gamme de
température, et ou une situation de quasi-équilibre existe pendant la décroissance du
premier pic, on peut approximer la concentration n par I'expression donnée par Fritzsche
et al. [134] suivante:

kgT
Rett

n=

Net(Eq) (E.4)

ou R est le taux de recombinaison et N (E4) est la densité d'états de la QBC a I'énergie

Eq4 . Dans notre cas, cette relation devient:

K&T 0 exp Ed ~Ee

Rt t kgT,

n=

(E.5)
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Cette proportionnalité entre n et la densité d'états de la QBC en E4 permet ainsi
d'évaluer pendant la décroissance I'énergie caractéristique kgT,. Sur la figure E.11, nous
représentons pour trois différentes valeurs de kgT. oygc en fonction de I'énergie Ejy.
Aprés avoir calculé I'inverse des pentes dans les décroissances de oqsc(Eq) on a trouvé

les valeurs respectives reportées pres de chaque courbe. On retrouve bien, a quelques
dixiémes d'eV prés, la valeur de I'énergie caractéristique kgT. introduite initialement dans

le calcul.
IJ1 T T T T T T T T T
10° 3
= ]
HU =
c
8 107
o .
=) ]
5 ]
)] 4
|_
o 102 = 25.5 meV
10 —T——
0.2 04 0.6
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Figure E.11: Tracés de orgc en fonction du niveau de démarcation E
calculés pour différentes valeurs de I'énergie caractéristique kgT, de la
QBC.

E.5.2.b. Laqueue de bande de valence (QBV)

Les figures D.12(a) et D.12(b) montrent I'action de I'énergie caractéristique de la
QBV (kgT,) sur la conductivité TSC. Nous avons également considére deux valeurs de
kgT, (60 et 80 meV) autour de la valeur standard (70 meV). L'énergie caractéristique de la
QBYV agit surtout sur le second pic. Quand kgT, augmente, ce pic tend vers les basses
températures, augmente en amplitude et sa largeur diminue. Lorsque la QBV est plus large,

la concentration des LPs D", Qg , est plus élevée car la neutralité est assurée pratiqguement

par les concentrations Qg, et Q,; dans cette gamme de temperature (voir section E.5.1.a).
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Figure E.12: Conductivité TSC oy¢c(T), suivant une échelle linéaire et

logarithmique, calculée pour trois valeurs différentes de [I'énergie
caracteristique kgT, de la QBV.

Les liaisons pendantes (LPs) vont émettre moins d'électrons pour retrouver leur valeur

d'équilibre qui est dans ce cas plus elevée. L'augmentation de Qg, entraine une diminution

des concentrations des LPs dans les deux autres états de charges, c'est & dire QY et Qgp .

La concentration des centres de recombinaison se retrouve ainsi diminuée et explique dés
lors I'augmentation de I'amplitude du deuxieéme pic.

Le premier pic est tres peu modifié. En particulier, la pente de sa décroissance reste
inchangée comme cela est prévisible.

E.5.2.c. Les liaisons pendantes (LPs)
La figure E.13 montre l'influence de la densité totale de LPs Ng,. Nous avons
examiné deux valeurs de Ny, (10™° et 10'® cm™) pas trés éloignées de la valeur standard

(5><1O15 cm'3). Une augmentation de Ny, entraine une diminution en amplitude des deux

pics. Cette atténuation s'explique par l'augmentation de la concentration de centres
profonds de recombinaisons dus aux LPs. Le premier pic tend vers les basses températures
tout en s'atténuant et en s'affinant. L'augmentation des liaisons pendantes tend a faire
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Figure E.13: Conductivité orsc(T), suivant une échelle linéaire et

logarithmique, calculée pour trois valeurs différentes de la concentration
totale N, de LPs.

disparaitre ce premier pic. Par contre le second pic se déplace vers de plus hautes
températures et s'élargit.

La figure E.14 montre que la position du niveau D%D" agit principalement sur la
position et I'amplitude du deuxiéme pic. Il faut noter que I'énergie de corrélation est
maintenue (U =0.4eV). Lorsque le niveau d'énergie du niveau D™ se rapproche de la

bande de conduction, il répond plus tot dans le processus de TSC. L'amplitude plus élevée
du pic provient principalement d'une émission plus importante d'électrons des LPs D™ a
cause de sa position plus élevée dans le gap.

Le minimum se décale naturellement vers les hautes températures lorsque D™ devient
plus profond et donc répond a plus haute température.

Le premier pic reste inchangé car le r6le joué par les LPs dans cette partie reste
faible. La position des LPs n'influe pas sur la recombinaison dans cette gamme de
température. Notons que la pente de la décroissance du premier pic reste inchangée quand
les parametres inhérents aux LPs varient.
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Figure E.14: Conductivité o7gc(T), suivant une echelle linéaire et

logarithmique, calculée pour trois valeurs différentes de la position
énergétique Eg, du niveau D/D" des LPs.

E.5.3. Effets des parametres du TSC

Dans la méthode de TSC il est généralement intéressant d'étudier I'effet des
parameétres de départ, avant que la température ne commence a augmenter, et celui de la
vitesse de chauffage. Ces grandeurs sont en effet accessibles pendant I'expérience de TSC.

E.5.3.a. Influence des parameétres de départ: Ty, G et ta
Nous représentons sur les figures E.15, E.16 et E.17 l'effet des parametres de
commencement du TSC: la température de départ T,, le taux de génération G de

I'éclairement initial et le temps d'attente t,; .

Lorsque T, augmente, le maximum du premier pic tend vers de plus hautes

températures [Fig. E.15]. Aprés I'excitation initiale, le niveau de la QBC le plus élevé
occupe par des electrons est d'autant plus proche du bas de la bande de conduction E, que

la température est plus basse.

L'augmentation de l'intensité de I'éclairement initial entraine un déplacement du
premier pic vers les basses températures [Fig. E.16]. Un accroissement du taux de
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Figure E.15: Effet de la température de départ T, sur le pic a basse

température du spectre de TSC.
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Figure E.16: Effet du taux de génération G da a I'éclairement initial sur
le pic & basse température du spectre de TSC.

génération G entraine celui du nombre de paires €électron-trou génerés. Les quasi-niveaux
de Fermi sont alors plus proches des bandes d'états étendus. Lorsque le chauffage
commence, les niveaux qui répondent au début du TSC sont plus élevés et donc
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Chapitre E: La conductivité thermiquement stimulée (TSC)

commencent a émettre a plus basse température. Ceci est confirmé par I'expérience [128]
(voir Figs. E.2(a) et E.2(b)).

La figure E.17 montre que l'augmentation de t,; induit un déplacement du pic vers
les hautes températures. Aprés I'éclairement initial, les états sont remplis jusqu'a leur
niveau maximal conformément aux valeurs de G et de T,. Plus le temps d'attente est long,
plus le niveau maximum rempli est profond. Cela entraine une réponse du TSC a plus

haute température. Cela a été observé expérimentalement sur les échantillons MEN
et GREN [128] (voir Figs. E.2(c) et E.2(d)).

3 I L L L I L L L I L L L
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' 1
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Figure E.17: Effet du temps d'attente t,,, sur le pic a basse température
du spectre de TSC.

Il faut noter ici que ces trois parameétres influencent particulierement la montée du
premier pic, la décroissance restant quant a elle inchangée. Quant au deuxieme pic, qui
concerne les niveaux profonds des LPs, il reste insensible aux parameétres de départ du
TSC.

E.5.3.b. Lavitesse de chauffage g
Nous tragons sur la figure E.18 des spectres de TSC calculés pour différentes vitesses
de chauffage gen échelle linéaire [Fig. 18(a)], et en représentation d'Arrhenius (Log oysc

en fonction de I'inverse de la température) [Fig. 18(b)]. La vitesse £ influe sur la position,
I'amplitude et la largeur des deux pics. Toutefois, la pente de la décroissance du premier
pic associée a la QBC, décrite dans la section E.5.2.a, reste inchangée quand /£ varie. En

93



Chapitre E: La conductivité thermiquement stimulée (TSC)

particulier, le deuxiéme maximum (2) et le minimum (3) sont actives thermiquement par
les energies Ep,o =0.57eV et E;, =0.56eV respectivement. Ces valeurs sont proches

de la position du niveau des LPs doublement occupées D™ (Eg4, +U ) par rapport au bas de
la bande de conduction E.. On rappelle que cette valeur a éte prise égale a 0.55 eV dans
notre simulation. Pour le minimum en particulier, nous avons vu dans la section E.5.1.a
qua T =T,,, le quasi-niveau de Fermi Eg, traverse I'énergie (Eg, +U ). C'est a cette

température que le niveau D° commence a émettre des électrons. Ensuite, le deuxiéme
maximum apparait a la fin du TSC qui correspond justement au recouvrement des LPs de
leurs densités d'equilibre.
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Figure E.18: Effet de la vitesse de chauffage g sur le spectre de TSC
o7sc(T) suivant une échelle linaire (a) et en représentation
d'Arrhenius (b).
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Deés les premiers développements sur le TSC dans les semiconducteurs cristallins,
I'énergie d'activation du maximum du pic a déja été associée a la position dans la bande
interdite du niveau piége discret associé [126].

Le premier maximum semble également étre thermiquement activé mais avec un
coefficient de corrélation moindre. Les valeurs obtenues tournent autour de 0.2 eV, proche
de la position moyenne des quasi-niveaux de Fermi des électrons Ep, aux différentes

températures Ty, €t donc du maximum d'occupation de la QBC. Cette valeur n'est a

associer a aucune position énergétique d'un niveau particulier dans le gap. Elle ne traduit
qu'un équilibre entre la QBC et la bande de conduction.

E.6. Discussion et conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre une simulation numérique de la conductivité
thermiquement stimulée. Le modele standard de densité d'états du a-Si:H est utilisé. Dans
les équations cinétiques, nous avons tenu compte de toutes les transitions entre états
localisés et états étendus. Le calcul nécessite la résolution d'un systeme d'équations
différentielles non linéaire et raide.

Les spectres calculés a l'aide des parametres standard présentent des allures
usuellement obtenues sur des échantillons de bonne qualité électronique. Apres une étude
systématique des variations des spectres en fonction des paramétres microscopiques
examinés un par un, on voit que la taille des pics et leur position en dépendent. Il semble
que seul un pic unique apparait lorsque I'échantillon est de mauvaise qualité. A titre
d'illustration, nous reportons sur la figure E.19 un spectre de TSC calculé pour un jeu de
parameétres caracteristiques d'un échantillon de mauvaise qualité électronique: forte densité
de défauts profonds des liaisons pendantes (Ng,), les énergies caractéristiques KkgT.

et kgT, des deux queues de bandes plus importantes et la position plus élevée du niveau de
la liaison pendante doublement occupée D™ (Ey,) due a I'élargissement de la QBV. Les

parameétres modifiés par rapport aux parametres standard sont donnés sur le graphe. Le
spectre de TSC ainsi obtenu présente un pic prééminent a 178 K et un pic atrophié a plus
basse température au commencement du TSC. Il est & noter que les pics de faible
amplitude sont difficilement détectables expérimentalement. Ce calcul test de la
conductivité TSC effectué avec des parametres appropriés nous permet d'expliquer
I'absence du pic a basse température survenant dans les échantillons de mauvaise qualité.
Une forte densité d'états localisés peut apparaitre des la préparation du matériau ou apres
que celui-ci ait subi un éclairement prolongé qui a pour conséquence l'augmentation de
défauts (effet Staebler-Wronski).
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Figure E.19: Spectre de TSC calculé dans le cas d'un échantillon de
mauvaise qualité électronique. Les paramétres microscopiques utilisés
sont donnés sur le graphe.

D'autre part, I'exploitation du premier pic, lorsqu'il existe, permet d'obtenir I'énergie
caractéristique de la queue de bande de conduction kgT,. Le second pic est attribué a la
libération des électrons a partir du niveau D™ des liaisons pendantes. L'énergie d'activation
du minimum et du maximum du second pic, lorsque la vitesse de chauffage £ varie,
donne une indication de la position énergétique du niveau D™ par rapport au bas de la bande
de conduction.
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Chapitre F

Récapitulatif et conclusions

Au cours de ce travail nous avons présenté une simulation numérique de deux
methodes transitoires de caractérisation électrique usuellement utilisée pour le a-Si:H qui
sont la photoconductivité transitoire (PCD) et la conductivité thermiquement stimulée
(TSC).

Aprés une introduction et une présentation du semiconducteur amorphe a-Si:H, nous
décrivons le modéle de densité d'états employé dans les deux simulations numériques.
C'est le modele standard (queues de bandes exponentielles et deux niveaux discrets
correlés des liaisons pendantes). Le calcul de la conductivité en fonction du temps a
conduit a la résolution en un point d'un systeme d'équations différentielles couplées, non
linéaire et mal conditionné. La raideur du systéme a résoudre numériquement est accentuée
lorsque la température dépend du temps comme c'est le cas dans le TSC. Nous avons tenu
compte, dans les deux simulations, de toutes les transitions électroniques possibles entre
états localisés du gap et états étendus des deux bandes d'énergie. Un tel traitement, basé sur
les équations cinétiques régissant les différentes densités en fonction du temps et I'équation
de neutralité de charge, est valable pour les échantillons a géométrie coplanaire ou on peut
considerer un champ électrique faible et uniforme. Les équations de base communes a la
PCD et au TSC ont été alors explicitées. Chaque simulation a été alors développée
séparément dans un chapitre. Chaque chapitre débute par un rappel sur les travaux
antérieurs sur le sujet, suivi du développement du calcul et des résultats obtenus.

F.1. Photoconductivité transitoire (PCD)

La PCD est la décroissance de la photoconductivité a partir de sa valeur stationnaire.
La simulation numérique a permis de reproduire le transitoire observé en général
expérimentalement. La représentation de la PCD en fonction du temps, en échelle
logarithmique, montre deux paliers séparés par un épaulement plus ou moins marqué aux
environs de la microseconde apres interruption de I'éclairement. A cause de la rapidité de
la premiére phase, cette structure sur le transitoire a €été rarement rapportée par la
littérature. En effet, pour de tels phénomeénes furtifs, un équipement expérimental adapté
permettant I'enregistrement de signaux tres rapides de l'ordre de la picoseconde, est
nécessaire.
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Cet epaulement est plus diffus expérimentalement car il marque le debut de la
réponse des niveaux des liaisons pendantes. En effet, ces défauts profonds présentent en
réalité une distribution en énergie due au désordre structural. L'apparition de I'émission
d'électrons du niveau D se fait progressivement en fonction du temps. La mise en valeur
de I'épaulement se retrouve ainsi compromise par la densité d'états existant réellement dans
le a-Si:H.

Une étude systématique de l'effet des paramétres associés aux états localisés
et l'analyse des variations temporelles des taux nets de capture par les différents états
localisés ont été présentées. Nous avons trouvé que les différents paramétres
microscopiques influent simultanément sur I'amplitude et la forme du transitoire PCD.
Nous avons montré que la premiere partie trés rapide du transitoire résulte de I'émission
d'électrons de la queue de bande de conduction et de la recombinaison sur les liaisons
pendantes. La deuxiéme partie du transitoire découle de I'émission d'électrons par les
liaisons pendantes qui ralentit ainsi la décroissance du transitoire. La conductivité
transitoire se termine par une décroissance rapide ou les porteurs de charge se recombinent
rapidement sur les états des liaisons pendantes et ceux de la queue de bande de valence.

Pour conclure cette partie, nous avons proposé une comparaison entre nos principaux
résultats, valables sous champ électrique faible (LEF), et des résultats préliminaires
calculés a partir d'une simulation de la conductivité transitoire dans une structure metal/
a-Si:H (HEF). La prise en compte de la variable d'espace dans le calcul HEF, en plus du
temps, rend ce dernier ardu et incertain a cause des problémes de convergence et de
stabilité engendrés par les problemes des conditions aux limites. La concordance trouvée
entre les résultats des deux calculs permet de valider d'une certaine fagon chacun d'eux.

F.2. Conductivité thermiquement stimulée (TSC)

En introduisant un jeu de paramétres microscopiques genéralement admis pour des
échantillons de a-Si:H de bonne qualité électronique, la simulation numérique du TSC a
permis d'obtenir un spectre a deux pics. L'analyse des variations en fonction de la
température des différents taux de capture par les différents groupes d'états localisés a
montré que le premier pic est associé a la libération des électrons piegés par la queue de
bande de conduction et que le deuxiéme pic a plus haute température résulte des électrons
provenant des liaisons pendantes. Pour confirmer ces conclusions, une étude systématique
de I'effet des paramétres microscopiques, pris un a un, est également présentée.

La decroissance du premier pic a basse température, tracée en fonction du niveau de
démarcation pour les électrons, permet de déterminer I'énergie caractéristique kgT, de la

queue de bande de conduction. Cette détermination est tributaire de I'existence du pic
concerné sur le spectre de TSC.
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La variation de la vitesse de remontée en température induit une activation thermique
des différents points remarquables (les deux maxima et le minimum). L'énergie
d'activation du minimum et du maximum a haute température permet de positionner le
niveau occupé par deux électrons D™ de la liaison pendante par rapport au bas de la bande
de conduction.

Expérimentalement, il arrive que seul un pic apparait sur les spectres de TSC releveés
sur divers échantillons de a-Si:H. Suite aux différentes observations des etudes menees ci-
dessus, on peut associer I'apparition d'un pic unique a la qualité de I'échantillon. En effet,
en optant pour un jeu de parameétres caracteristique d'un "mauvais™ échantillon, on a obtenu
un spectre de TSC a un seul pic.

F.3. Perspectives ultérieures

Les simulations numériques présentées peuvent é&tre adaptées a d'autres
semiconducteurs ayant des densités d'états voisines de celle du a-Si:H. On peut citer en
particulier le silicium microcristallin hydrogéné (pic-Si:H) et le silicium polycristallin qui
présentent de meilleurs qualités, telle que la stabilité, pour certaines applications.

Pour se rapprocher de la forme réelle de la densité d'états du a-Si:H, on pourrait
également introduire dans les simulations une distribution en forme de gaussiennes des
niveaux de liaisons pendantes et procéder a une étude systématique similaire.

Pour pouvoir exploiter entierement le transitoire de la photoconductivité et la
conductivité thermiquement stimulée, il serait judicieux d'approximer les spectres, selon
les gammes de temps, par des expressions analytiques simplifiées. Leur authenticité serait
vérifiée a chaque fois a l'aide du calcul complet. Ce procédé pourrait permettre de
caracteriser les états localisés du a-Si:H. Néanmoins, I'exploitation optimale du transitoire
isotherme est tributaire de la qualité des résultats expérimentaux qui devraient permettre
d'atteindre des instants trés courts.

Les simulations numériques realisées dans ce travail étant valables en champ
électrique faible, il serait intéressant d'améliorer le calcul HEF pour le transitoire: réduire
le temps de calcul en utilisant des outils mathématiques adaptés pour résoudre les
problémes de stabilité et de convergence. Il serait egalement avantageux d'introduire la
variable d'espace pour le calcul de la conductivité thermiquement stimulée. Il serait
possible par exemple de procéder a une étude en fonction du champ électrique et de
calculer le TSC pour différentes configurations des échantillons telles que les structures
Schottky. Néanmoins, les problemes de stabilité dans le calcul numeérique seront plus
importants que pour le transitoire isotherme.

Enfin, ces deux méthodes pourraient étre combinées a d'autres methodes de
caractérisation du a-Si:H pour optimiser leurs utilisations.

99



Liste des abréviations

a-Si
a-Si:H
BC
BV
c-Si

HEF
LEF
LP
MT
PCD
PCS
QBC
QBvV
RDF
TSC
vi
pe-Si:H

Silicium amorphe

Silicium amorphe hydrogéné

Bande de conduction

Bande de valence

Silicium cristallin

Conduction tail

Liaison pendante chargée négativement
Liaison pendante chargée positivement
Liaison pendante neutre

Dangling bond

High electric field

Low electric field

Liaison pendante

Multiple trapping

Photoconductivity decay
Photoconductivité stationnaire

Queue de bande de conduction

Queue de bande de valence

Radial Distribution Function
Thermally stimulated current or conductivity
Valence tail

Silicium microcristallin hydrogéné
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Liste des symboles

Coefficient de capture des électrons par les LPs D*
Coefficient de capture des électrons par les LPs D°
Coefficient de capture des trous par les LPs D°
Coefficient de capture des trous par les LPs D’
Coefficient de capture des électrons par la QBC (QBV)
Coefficient de capture des trous par la QBC (QBV)
Coefficient d'émission des électrons par les LPs D°
Coefficient d'émission des électrons par les LPs D
Coefficient d'émission des trous par les LPs D°
Coefficient d'émission des trous par les LPs D*
Coefficient d'émission des électrons par la QBC (QBV)
Coefficient d'émission des trous par la QBC (QBV)
Energie

Bord de laBC

Niveau d'énergie des liaisons pendantes D%/D*

Niveau de Fermi

Quasi-niveau de Fermi des électrons

Quasi-niveau de Fermi des trous

Largeur du gap de mobilité

Bord de la BV

Fonction de Fermi-Dirac

Fonction d'occupation de la QBC en régime permanent
Fonction d'occupation de la QBV en régime permanent

Probabilités pour que la LP soit dans I'état de charge D* en régime permanent
Probabilités pour que la LP soit dans I'état de charge D° en régime permanent
Probabilités pour que la LP soit dans I'état de charge D" en régime permanent

Taux de génération bande a bande de paires électron-trou
Energie caractéristique de la QBC
Energie caractéristique de la QBV
Concentration des électrons libres
Densité effective d'électrons en E,

Densité d'états de la QBC
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Liste des symboles

Ngp Concentration totale de liaisons pendantes

Ny Densité effective de trous en E,

Nyt Densité d'états de la QBV

NG Densité d'états effective au seuil de mobilité E,
NG Densité d'états effective au seuil de mobilité E,

p Concentration des trous libres

Qct Densité d'électrons piégés sur la QBC

Qut Densité de trous piégés sur la QBV

Qb Densité de LPs D*

QS Densité de LPs D°

Qw Densité de LPs D

t Temps

tatt Temps d'attente sous obscurité dans la méthode TSC
T Température

To Température de départ dans la méthode TSC

Te Température caractéristique de la QBC

T, Température caractéristique de la QBV

U Energie de corrélation

U, Le taux net de capture des électrons

U et Le taux net de capture des électrons par la QBC
Ut Le taux net de capture des électrons par la QBV
U ndb Le taux net de capture des électrons par les LPs
Up Le taux net de capture des trous

U pet Le taux net de capture des trous par la QBC

U put Le taux net de capture des trous par la QBV

U pab Le taux net de capture des trous par les LPs

B Vitesse de chauffage dans la méthode TSC

M, Mobilité des électrons dans les états étendus de la BC
Hp Mobilité des trous dans les états étendus de la BV
o) Conductivité a I'équilibre

OpchD Conductivité transitoire
Opcs Photoconductivité stationnaire
OT15C Conductivité TSC

NB: Les symboles indicés par le chiffre 0", non répertories sur cette liste, correspondent
aux grandeurs respectives a I'équilibre.
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