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Résumé

L’étude menée tout au long de cette these a paualdétermination de la densité des
états localisés (DOS) dans les semi-conducteursrpdmes et cristallins. Il s’agit du
développement d'une nouvelle méthode spectroscepidinversion directe de la
photoconductivité transitoire (TPC) dans la gammetemps d’avant recombinaison en
vue d’extraire et sans approximations la densiéadls. La technique, dérivée du modele
de multipiégeage, est basée sur le calcul prélineinde la fonction d’occupation
transitoire exacte. L’application de cette spectopse transitoire a des données simulées et
expérimentales de TPC a donné les résultas suivdats le premier cas, la restitution
avec fidélité de la DOS a partir des TPC simulé@esespondantes, et ce quelle que soit sa
forme et indépendamment de la température de ‘regsat dans le second cas, la
reconstitution des TPC expérimentales a différenésspératures en les générant par
simulation numérique par I'intermédiaire de la D@ienue a partir de ces derniéres.

Les données expérimentales de TPC ont été prélesuéeeux échantillons de silicium
amorphe hydrogéné (a-Si:H), I'un intrinseque etitfa dopé au phosphore, et sur un
échantillon d’arséniure de gallium (GaAs) rendu isswiant par dopage au chrome. Elles
proviennent, pour les deux premiers échantillomslaboratoire Carnegie de I'Université

de Dundee et pour le troisieme, du Laboratoire dri&Electrique de Paris.



Abstract

The study undertaken throughout this thesis aintetermine the Density Of localized
States (DOS) in the amorphous and crystalline samdiactors. It is about the development
of a new spectroscopic method of Transient PhotdGativity (TPC) direct inversion in
the time range of pre-recombination in order torasttand without approximations the
density of states. The technique, derived from rthétiple trapping model, is based on
prior determination of the exact transient occugatiunction. The application of this
transient spectroscopy to simulated and experirh@&m@ data gave the following results:
in the first case, the restitution with fidelity 8OS from the associated simulated TPC,
whatever its form and independently of the tempeeatmeasurement’, and in the second
case, the recovery of experimental TPC at diffetentperatures by generating numerical
simulation through the DOS obtained from thesetatt

The experimental TPC data were taken on two sanygflég/drogenated amorphous
silicon (a-Si:H), one intrinsic and the other dopeith phosphorus, and on a sample of
gallium arsenide (GaAs) rendered semi-insulatingdbging chromium. They come, for
the first two samples, from the Carnegie Laboratfrthe University of Dundee and for

the third, from the Electrical Engineering Laborgtof Paris.
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Introduction

Introduction

La physique des solides cristallins a pu étre éaoédnt modélisée grace a la périodicité
de leur structure. Les premiers semi-conductewdiés étant cristallins et la théorie de
I'état solide étant aussi restreinte aux solidesogdi&ues, on ne croyait pas a l'existence
des semi-conducteurs a I'état amorphe. C’est \egsahnées 50, en étudiant des verres
chalcogenes, qu’on montra qu’ils possedent ausspagpriétées semi-conductrices. Mais la
premiere modélisation théorique des solides amarplest faite qu’en 1958 par Anderson
[1]; en faisant appel a la mécanique quantiqueivea modéliser les queues de bandes. A
partir de 1968, les matériaux amorphes commencettirar I'intérét de la communauté
scientifique, du fait de I'analogie de leurs prépés €lectroniques avec celles des semi-
conducteurs cristallins, et la possibilité qu’ifrent de remplacer ceux-ci dans certaines
applications en électronique.

Cependant, les propriétés électroniques des samdicteurs amorphes dépendent
essentiellement des états localisés dans la bamelglite qui agissent comme des pieges
ou des centres recombinants pour les porteursslibre

De nos jours la fabrication et le développement demi-conducteurs amorphes
représentent un marché tres important en pleinreksagoréparation du silicium amorphe
hydrogéné (a-Si:H), en 1969, par décharge lumimeeatans le silane (SiH4) [2], a ouvert
la voie a la préparation de films minces, ayanbdenes propriétés photoconductrices et
susceptibles d'étres dopés, comme I'ont montré ISped.ecomber [3], des 1975. La
possibilité d’obtenir des composants a base de:H-8st une voie particulierement
intéressante pour les applications industriell@éamment pour I'électronique en couche
mince (transistors a effet de champ,...) et la caigarphotovoltaique (diodes Schottky,
PIN): le a-Si:H peut en effet étre déposé en cosichiaces sur de grandes surfaces et ceci
avec un codt de fabrication relativement bas, dojté soit intrinséque, ou bien en alliage
avec d’autres atomes comme le germanium ou le sarlidn peut encore citer I'affichage
matriciel pour la fabrication des écrans platsugdtires MIS), les photorécepteurs
xérographiques, les tubes Vidicon, etc.

Pour toutes ces raisons le a-Si:H a fait, et fatbee, I'objet de nombreuses recherches.
L’ampleur et la diversité des travaux publiés cleagunée sur le sujet sont, a cet égard,
significatives.

La photoconductivité, qui peut étre considérée cemme fonction de plusieurs
processus: génération, transport, piégeage et f@naison, joue un réle important dans
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I'étude des semi-conducteurs amorphes. Elle rastexaellent moyen de caractérisation
des propriétés électroniques et des différents mdédetransport et de recombinaison des
porteurs de charges. Et plus important, un moyerdétermination de la forme de la
densité d’états dans le ‘gap’ qui est un parandtexztement lié a la qualité du matériau.

L’objectif de ce travail est double. D’'une partsiagit d’analyser la photoconductivité
transitoire dans la gamme de temps d’avant reccadmn obtenue au moyen d’une
expérience de photocourant transitoire dans unetate semi-conductrice coplanaire.
D’autre part, on va se servir de cette spectrogcppur rendre compte de la densité d’états
grace a une nouvelle méthode de détermination tte derniere. Elle est basée sur le
calcul préliminaire de la fonction d’occupationrsétoire exacte.

On effectuera dans un premier temps un résumeahepts genéraux qui décrivent la
physique des solides amorphes, en faisant un brafl@lisme avec la physique des solides
cristallins. On fera, par la suite, une descripti@s différents modeles de la densité d’états
et des propriétés de transport dans les semi-cteutscamorphes. Dans un second temps
on présentera les differents phénoménes photagleesr qui caractérisent la
photoconductivité, a savoir la génération des postaele charge libres, le transport de
ceux-ci et leur capture, cette derniere mene adambinaison ou au piégeage. Ensuite on
décrira la technique de la photoconductivité trimire et on procédera a sa simulation.
Dans un troisieme temps on développera une nouvwaiitnode de détermination de la
densité d'états a partir de la photoconductiviténsitoire et on la testera par la
reconstitution de modeles de densités d’'étatsrantds a partir des photoconductivités
transitoires simulées correspondantes. Enfin omitera par I'application de cette
méthode aux données expérimentales de photocowitiictansitoire, mesurées a partir de
deux échantillons de a-Si:H, I'un intrinseque eutte dopé, et d’'un échantillon de
GaAs:Cr.
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1 Description des semi-conducteurs amorphes
Le désordre d’une structure atomique est la camatitgie principale qui différencie un

matériau amorphe d’un autre cristallin. Dans ustaliparfait, les atomes sont ordonnés, le
réseau est périodique et I'existence de bandegsrédictible grace au théoreme de Bloch.
Les différents types de défauts que I'on peut ratreo dans cette structure peuvent créer
des états discrets dans les bandes interdites. d@ogui est de la structure amorphe, les
atomes sont disposés de facon non périodique. lgoaiomique a grande distance a
disparu mais I'existence d’'un ordre local présdiggistence d’une bande de valence et
d’'une bande de conduction. La structure électranidgns les semi-conducteurs amorphes
détermine leurs propriétés de transport. Les intenas des porteurs libres avec les états
d’énergie placés dans la bande interdite sontdggansables de la diminution de la durée

de vie des porteurs.

1.1 Structure atomique

Comme le schématise la figure 1.1(b), la strugbhenat étre assez désordonnée avec des
liaisons de longueur et d’angle variables. La présale liaisons pendantes dans une telle
structure crée des états de défauts profonds dabanide interdite. Quant au désordre et
aux distorsions des angles entre les liaisonspité a I'origine de I'apparition d’une queue
de bande de conduction et d’'une queue de bandaldace dans la bande interdite du
matériau (figure 1.2(b)). La figure 1.2 montre Espage de I'état cristallin, caractérisé par
des bandes de conduction et de valence bien magsé&garées par une bande interdite
pouvant contenir des états discrets (en faible memdssociés aux défauts ponctuels ou
impuretés du matériau) a I'état amorphe, caraéépar une densité d'états qui chute
guasi-exponentiellement avec I'énergie aux extrésnitles bandes de valence et de
conduction.

Il est a noter que dans les matériaux amorpheederdre de structure rend le dopage
difficile. Une méthode pour diminuer la quantité di&fauts consiste en I'hydrogénation
des matériaux amorphes. L’hydrogéne passivedehs pendantes et supprime les états
correspondants de la bande interdite. Il abaisse& da densité d'états d’'une maniére
considérable. Une liaison brisée ou pendante inttodn état profond qui peut étre

supprimeé lorsque la liaison est saturée par un@tmnovalent comme I'’hydrogene.
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() (b)
Figure 1.1: Vue schématique de I'arrangement atoenidpns la structure: (a) cristalline,

(b) amorphe (les distorsions de la structure spagj@€rées sur le dessin).

[ Etats étendus de la
BC 2 - bande de conduction
. .

Etats localisés de queue
de bande de conduction

— \ Etats de défauts
profonds

Etats localisés de queue
_a de bande de valence

BV

N+ Etats étendus de la
bande de valence

(a) (b)
Figure 1.2: Distribution de densité d'états danstlaicture cristalline (a) et la structure

amorphe (b).

1.2 Structure électronique
Pour les matériaux amorphes on a pu profiter pemient des résultats obtenus pour
les matériaux cristallins du fait de la conservatide l'ordre a courte distance. On

considere que les semi-conducteurs amorphes podsémgnme les semi-conducteurs
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cristallins, une structure en bandes d’énergietalt fondamental d’un solide est caractérisé
par le réseau cristallin idéal. La structure étmttjue des systemes amorphes est donc
déterminée par les déviations structurales parar@pcet état fondamental, c'est-a-dire,
par les défauts existants dans les liaisons.

L’existence de défauts intrinséques aux matériamorphes est responsable du
manque d’ordre a grande distance, et va introdléseétats dans ce qui constituait la bande
interdite pour le semi-conducteur cristallin idffajure 1.3). Ces états, correspondant a des
défauts localisés, ne participent pas a la conoluctiectrique: la bande interdite devient
pour les semi-conducteurs amorphes une bande dditthabduite ou nulle. Dans ce
travail on utilisera, par extension, indistincteminterme de bande interdite ou celui de

gap.

E
WB Ec

RS Yty Er
WB L,

Figure 1.3: Schéma de la structure en bandes dsnseimi-conducteurs amorphes: les

défauts structuraux introduisent des états daharde interdite, notés WB et DB.

Pour les semi-conducteurs amorphEgs, et E. sont les seuils de mobilité qui séparent

les états délocalisés (étendus) des bandes deceateéde conduction des états localisés.

1.2.1 Types de défauts
Dans le silicium amorphe hydrogéné on trouve depes de défauts qui vont donner
des états dans la bande interdite: les liaisomdefainotées WBet les liaisons brisées ou

pendantes notées Dffigure 1.4).

"WB de I'anglais ‘Weak Bonds'.
DB de I'anglais ‘Dangling Bonds'.
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Sli S’i Si
Sl—Sloi‘ﬁ,ﬁ'Si Si"‘“fji By Si—§i H
Si Si Si

(@ (b) (©)

Figure 1.4: (a) Liaison (Si-Sipe (b) Liaison (Sidrisee(C) Liaison saturée (Si-H).

Sur la figure 1.5 on a représenté la répartitioergétique des états électroniques dans
un semi-conducteur amorphe. Selon R. A. Street f#s états sont formés par
dédoublement de I'hybridation moléculaire’ spomme dans le cas des semi-conducteurs
cristallins.

Dans le cas du silicium cristallin (c-Si), les dalteés atomiques s et p forment dans les

liaisons tétraédriques du silicium des orbitalesrites sp® ; ces orbitales se dédoublent du

fait des forces d’interaction entre les liaisonslennant lieu aux états liants de la bande de

valence et aux états anti-liants de la bande ddumion. La bande de valence comprend
des états%p et %s, avec les orbitales p placées dans le bord decbdedalence, comme

dans le cas d’'un atome isolé. L'arrangement estdme dans la bande de conduction avec

les orbitales s placées au bord de bande.

atome

v

solide

Figure 1.5: Modéle schématique des orbitales atoesigl’hybridation dans la molécule et
le passage au continuum dans le solide. A droitdelasité d’états schématique qui en

résulte dans les matériaux amorphes.
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Les liaisons de type (Si-Kipe sont la conséguence de la modification des longueu
et/ou des angles de liaisons par rapport au matériatallin. Les liaisons de ce type sont

responsables des états faiblement anti-liants,ediges E<E_, et des états faiblement

C )
liants, d’énergieE = E,, qui constituent les queues de bande. Ceci canesgonc a un

dédoublement énergétique faible de I'orbitald & queue de bande de valence ayant un
caractére p et la queue de bande de conductioarantére plut6t s.

Les états crées sont considérés monovalents,actlist; a deux états de charge. La
plupart des auteurs considérent les états de laeqde bande de valence de type donneur
(ces états sont donc neutres s'ils sont occupédar électrons et chargés positivement
s’il leur en manque) et ceux de la queue de bamrdeodduction de type accepteur (des
états chargés négativement s’ils sont occupésrpéleatron et neutres s’ils sont vides).

Par contre la liaison (Sikse (OU liaison pendante) est un défaut qui corresgoddux
états corrélés placés plus profondément dans ldebemterdite (d’aprés Adler [5]): I'état
fondamental placé a une énergie E et I'état supmiéaire a une énergie+ U, U étant
I'énergie de corrélation entre les deux états. &lndéfaut posséde trois états de charge
qu’on va noter:D°, D* et D™ et qui sont décrits sur la figure 1.6. Le défaané neutre
lorsqu’il contient un électron d’énergie E, chapgésitivement lorsqu’il perd cet électron et
chargé négativement lorsqu’il capture un électranréseau pour occuper I'état corrélé
situé aE+ U On comprend grossierement I'énergie de corrgldtiacomme I'énergie de
répulsion coulombienne entre les électrons se tousur le méme défaut [4].

La liaison pendante est un défaut électriquemetit dans le matériau: elle est la
responsable majeure des phénoménes de recombirgtistes mauvaises propriétés de

transport dans les semi-conducteurs amorphes.
A A A

E+U > E+U > E+U %—»
0 +
E i?—» E —Do—o—> E

Figure 1.6: Les trois états électroniques desdr@gendantes.

v

1.2.2 Densité d’états

La forme de la densité d’'états la plus acceptéda@stée a la figure 1.7. On retrouve:
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= 2% | BC ;
%0 r | WB OBC 3
= i | OBV WB ]
DB
: ' :
i i 1 " H A 3I ]

. Energie 4 \E

E EV EC I

Figure 1.7: Densité d’états dans les semi-condugi@morphes.

i. Les états délocalisés
Ce sont les états dans la bande de valence (BM)&nde de conduction (BC). Les
densités d'étatdN,, (E) et N,.(E) correspondantes peuvent étre décrites, commelgmur

semi-conducteurs cristallins, par une allure pdrgbe:

3

NBV(E):% M, \* [E°_E et

n

3

1 (2m,)?
NBC(E):ﬁ e | JE-ED. (1.1)

n

Dans ces équationsy, et m; sont les masses effectives des électrons etales E) et

E? sont les positions énergétiques des bords deebdadvalence et de conduction et

c

:2L ol h est la constante de Plariek= E; - EJ définit la largeur du gap de Tauc ou
T

gap optique.

ii. Les états localisés
lIs peuplent la bande interdite, et peuvent étpauwsEs en deux types:
- Les états de la queue de bande de valence (QBM)queue de bande de conduction

(QBC), correspondent aux liaisons faibles. Ellesstituent les états les plus proches de la
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bande de valence et de conduction, respectiveraemeurs densités d’etat g, (E) et

NQBC(E) ont une allure exponentielle [1,6]:

E-E,
Ny (E) = Nvex;{—( T ﬂ et

Nesc(E) = Ncexr{—(EkC?rEﬂ. (1.2)

N, et N, sont les densités d’'états aux bords de bafije.et E, sont les positions

énergétiques des seuils de mobilité de la bandeatnce et de conduction é&t; la

constante de Boltzmanik, = E_—E, définit la largeur du gap de mobilité (les portese

trouvant dans des états dont les énergies sontrs®saentreE, et E, ne participent pas

, . 1
au courant électrique). Les valeurs— et
B'c B v

définissent les pentes d’Urbach [7], et

caractérisent le degré de désordre du matériau.
Entre les états étendus (BV et BC) et les queudsaddes il faut vérifier des conditions de
raccordement: la continuité de la densité d’étatkeesa dérivee &, etE:

dNQBV(E)| :dNBV(E)|
dE dE |,

NQBV(EV) =Ngy (Ev)’

.

dNQBC(E)| :dNBc(E)|
dE dE |’

Noec(Ee) = Ngc(E,), (1.3)

E

C

La résolution de ce systéme nous mene a une rrelimelle entre le gap de mobilité et

le gap optique,

EC=E2+@, E, :ES—@, donc
2 2
E, =ES+M (1.4)

et nous donne en plus une expression des den@tésscau bord de bande en fonction des

parametres de désordfe et T_:
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N = L 2m; \2 [k,T,
ool n? 2
3
1 (2m )2 [kgT,
NV s @s

- Les états profonds correspondant aux liaisonslg@es. La forme de la densité d’états
NDB(E) est toujours sujette a la controverse. On peué fane approche simple de la
densité d’'états profonds avec deux gaussienneselsmdd Mott [8]), mais les phénoménes
de métastabilité ne peuvent étre expliqués qu'tirpi considérations thermodynamiques,
d’ou la nécessité de prendre des modeles plus exegplcomme la pseudo-gaussienne du
modéle du réservoir de défauts.

Pour décrire une liaison pendante il faut tenir ptende son caractere amphotére.
L’occupation de ces pieges, caractérisés par déveaux énergétiques corrélés (aux
énergies E eE +U), se décrit par trois fonctions d'occupatidi; (E), fs(E) et 5 (E)
pour chaque état de charge possible.

Le concept de densité d’états ne coincide paslavaancept de densité de défauts, comme
dans le cas des états monovalents. Ainsi, par eremfy, (E)f S, (E)dE représente la
concentration de liaisons pendantes neutres (oesupgr un seul électron) dont le niveau

fondamental est compris entre E Bt ,dES, (E)JE est la probabilité de trouver ces
liaisons pendantes dans I'état de chadjd. La densité d’états & un éIectrN{E) peut se
construire & partir de la densité de liaisons peteda No,(E)=D(E) comme
N(E)=D(E+k,TIn2)+D(E-kgTIN2-U) dans le cas ouU>3k,T et comme
N(E) = 2D(E) pour U = 0[9,10].

1.3 Thermodynamique de formation des défauts

Le probleme le plus important a résoudre dans3&H-est celui de la métastabilité ou
'effet du vieilissement du matériau: sa densitétats augmente, par exemple, par
exposition intense et prolongée a I'éclairementisnies défauts ainsi crées peuvent étre
éliminés par un recuit, retrouvant a nouveau I'étdial [11]. Des processus de relaxation
ont lieu dans le matériau plus ou moins lentemeiniies propriétés électriques et optiques
se modifient suivant I'histoire du matériau, montrgue le a-Si:H a température ambiante

se trouve dans un état métastable.
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Au début des années 80 les modéles qui tentaiexplijuer ce phénomeéne, en
attribuaient les causes a la modification du voludwe matériau et/ou a des effets
d’interface [4]. Vers la fin des années 80 et daleg années 90, on commenca a penser
que ce sont les mécanismes de formation des dgtiuts les réactions qui mettent en jeu

les états localises, les responsables de ce prebléem

1.3.1 Formation des queues de bande

Avec cette approche thermodynamique, Bar-Yam, Adierlvannopoulos [6] ont
retrouvé, avec un raisonnement assez simple, iakxponentielle des queues de bande
pour les liaisons faibles, en suggérant qu’elle® smrmées a partir des liaisons parfaites
(Si-Si).

La densité d’états pour les queues de bande d@mdécon exponentielle en fonction
de I'énergie de formation des défaliset F,

Ny (E) O ex;{—Fv(E—_*Ev)} et

KgT,

B'eq

Ngec(E) O ex;{—%} (1.6)

T;q est la température d’équilibre de la réaction. éeergies de formation des défauts a
E-E, etE, - EsécriventF,(E-E,)=(1+s,)E-E,) etF.(E-E,)=s,(E.-E) ous, et
S. sont deux parameétres qui caractérisent les i@rgastructurales du solide.

T, et T, apparaissant dans les équations des queues de {fa) peuvent se définir

en fonction de la température d’équilib‘FgI

* *

T T
T,=—%etT, =2,
1+s, S,

*

On retrouve les expressions 1.2 par substitutiors d26 deT,,

F, etF.

Comme la structure du matériau est responsableétds électroniques, un méme
défaut structural est donc responsable des étdtierfeent liants de QBV et faiblement

anti-liants de QBC, on peut alors supposer unegtimmnalité entre les parametrés et

T, soit T, =aT,.

11
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1.3.2 Formation des défauts profonds

Dans ce modéle, les processus d’équilibre chimieptee les liaisons faibles et les
liaisons brisées vont déterminer la densité deudgfarofonds. On suppose:
- La rupture de liaisons (Si-Qipes= WB pour obtenir des liaisons (§ikes CES processus
peuvent se symboliser par

(Si - Si)aibles <> 2(Si)risées

- La diffusion d’hydrogene présent dans les liass(Bi-H), possible a haute température,
- La participation des liaisons (Si-Dopant) et/oes doorteurs libres en excés dans les
réactions.

Le mécanisme de conversion des liaisons faibldsmisons brisées a été proposé pour
la premiére fois en 1989 par Stutzmann [12], oondintre une claire corrélation entre la

densité de liaisons brisées vers le milieu du gapaelargeur de la QBV K;T,),

indépendamment du type d’échantillon considéréstadnditions de préparation.

Les réactions les plus simples qu'on peut considporr la création de liaisons

brisées, ne contenant pas d’hydrogéne, sont
WB « 2D° et
WB < D" + D". .7)

Pour décrire un matériau dopé, ou bien pour dédeseemécanismes de vieillissement
par des processus de recombinaison des portewsdafaétats de la bande interdite [13] on
a par exemple

e+h+WBe D° + D°,

e+WBo D° + D et

h+WB« D° + D* (1.8)
ou e représente un électron et h un trou qui peett a la réaction. On remarque que la
création deD" est plus importante dans un matériau dopé p, conunséquence d’'une
concentration de trous plus élevée, et la créatembd ™ dans un matériau dopé n, comme
conséquence d’'une concentration d’électrons pkgél [14].

Mais du fait que les liaisons brisées de typ¥sont paramagnétiques, si elles se sont
formées a partir d’'une liaison faible qui vient sk casser, il faut que ces deux défauts
profonds résultants ‘diffusent’ loin 'un de I'aetr Ceci ne peut étre possible que par
I'introduction d’atomes d’hydrogéne dans les réawtichimiques de formation de défauts,
I'hnydrogene pouvant, lui, diffuser dans le résetuéagir avec les liaisons brisées pour

séparer les défauts.

12
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Le calcul de la densité d’'états due aux liaisomsebs aboutit a:

kgT

_ p0'2 2 pkBTV
D(E) = \/F{E+Hj(fo—(E)J (1.9)

ou yet p sont définis par

o= 2k, T,
2k, T, +ik T’

2 \P . p-1 2
y= sz(kBTv) [I_j exp - P Ep -E, - po . (1.10)
2k, T, -k T ) ( 2H kgT, 2KgT,

La valeur typique pour la position de la gaussieﬁﬁé) du poof est E,-E, =127eV et

sa largeuro = 0178eV. Le nombre d’atomes d’hydrogéne participant danseaction est
pris i =2 et la concentration d’hydrogénel =5x10*cm™. Pour la QBV on a pris
N, =10*cm™ et T, = 650K. f°(E) est la fonction d’occupation des défauts neutres.

L’allure de la densité d’états obtenue est monttaes la figure 1.8 pour plusieurs
valeurs du niveau de Fermi. La densité d’états aawh électron a été dessinée en écrivant
N(E)=D(E+k,TIn2)+D(E-U-k,TIn2) pourU>3k,T.

1021 v T T T T —T r T T T v T T
1020 F X
=~ oo F dopé p dopé n -
N 3 E =070 eV E =140eV
& F F o I
. S ]
B oaom | NUEL R 1
L E ; SO ]
S H .- ~ p
o ] & N g
R [ \ R R/ 7
= [ i ’ intrinséque \ , ! ]
1016 E‘ ; EF=],052V ~ 1
i " 1 A 1 i A l i A L A L i ‘ i 1 " ]

10t5
0.0 0.2 0.4 0.6 08 Lo 1.2 14 1.6 1.8

E-EV(eV)

Figure 1.8: Densité d’états obtenue pour troiswalelu niveau de Fermi, correspondant a

un dopage n, p et a un matériau intrinseque (npé)do

3réservoir
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1.4 Propriétés électroniques
Dans une structure cristalline, les fonctions dmrdbs états électroniques sont les

solutions de I'équation de Schrddinger,
2
-0 24 v()o = Ed (1.11)
2m

ou E est I'énergie de I'électron M(r) I'énergie potentielle apparaissant dans la stractu
atomique. Le potentiel périodique du cristal cohdmix solutions de Bloch pour la
fonction d’onde,

®(r)=U, (r)exgikr) (1.12)
ou Uk(r) est la partie périodique de la fonction de BloClette fonction d’onde a un
vecteur d'onde k bien défini et s’étend le long atistal. Les bandes énergétiques sont
décrites par des relations de dispersion énergiteved’ondeE(k).

Dans les semi-conducteurs amorphes le poteM(e) n'est pas périodique et par
conséquent les fonctions de Bloch ne sont plusdkesions de I'équation de Schrédinger.
Dans ce cas, les états de I'électron ne peuvenépaseprésentés par une structure de
bande de la formeE(k). Un léger désordre du potentiel cause seulemeet faible
perturbation de la fonction d’onde et a pour effetdisperser I'électron d’'un état de Bloch
vers un autre mais pas fréequemment. C'est-a-diedeglibre parcours moyen L (distance

moyenne entre deux collisions successives) regtérigur a la distance interatomiqag
(L>>a,) et la variation du vecteur d’'ondék aprés chaque collision est relativement

faible (Ak << k). L’accroissement du désordre (cas d’'une struanrerphe) rend cet effet
dispersif plus fréquent, I'électron se localise<a, et Ak =k) et la fonction d’onde
correspondante perd sa cohérence de phase suuudeup distances interatomiques, elle
devient de plus en plus confinée dans un petitmeldu matériau. La figure 1.9 illustre la
fonction d’'onde des états étendus dans un semidctewr cristallin et autre amorphe et

montre le changement rapide de la phase induiepdgsordre.
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Ftats étendus dans un cristal

Etats étendus dans une structure amorphe

Amplitude de la fonction d’onde

Ftats localisés dans une structure amorphe

Position
Figure 1.9: lllustration des fonctions d’onde désts étendus et localisés d’'un matériau

amorphe et des états étendus d’un cristal.

1.5 Localisation, seuil de mobilité et conduction
i. Critére de localisation d’Anderson

Anderson étudia la transition entre les états étera les états localisés en se basant
sur le modele de I'électron fortement lié [15]. tiéstal est décrit (figure 1.10(a)) par un
arrangement de puits de potentiel ayant la mémfenuieur, espacés les uns des autres par
la distance interatomiqua, et la densité d’états correspondante s’étendrseibande de
largeur B telle que:

B =2ZI (1.13)

ou Z est le nombre de coordination et | un termpeddant de la forme des puits de
potentiel et qui mesure le degré de chevauchenmerg kes fonctions d’onde sur les sites
voisins, | =exp(aR), a™ est I'extension spatiale de la fonction d’ondéRetin vecteur
du réseau direct. L'état désordonné (figure 1.)0(@3t représenté par le méme

arrangement des sites auxquels un potentiel atéagant une amplitude moyenig est

ajouté. Un tel désordre ‘vertical’ entraine I'éliaggment de la bande d’éneryie.
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Electrons
El\
v «a-—>
4
)
| | | 1 | Bt
>
(a) N(E)
v
<« a-—» E4
vV, | |
- | N(E)

_ (b)
Figure 1.10: (a) Puits de potentiel d'un cristatéat (b) Avec des fluctuations dues au

désordre. La densité d'étal{E) est aussi schématisée.

Le libre parcours moyen L est lié a I'amplitudg par la relation:

2 2 2
TR

E" représente la parametre de désordre, il estdi€anductivitéo par:

2 2
o=_13 (Ej (1.15)
6na, |V,

ou g est la charge élémentaire.

Le chiffre 6 figurant dans I'équation (1.15) et ddes équations qui vont suivre représente
le nombre de coordination Z. On suppose que leéatr@siquel on a introduit le désordre
(par un bombardement neutronique par exemple) dessge structure cubique simple
[15]. La figure 1.11 illustre les variations de danductivité ¢ avec le paramétre de
désordre. On remarque que pour des degrés de tedaitnles, correspondant a un libre
parcours moyen supérieur a la distance interatoen@y, o ne décroit pas de fagon

rapide. Quand L el, deviennent comparables, la phase de la fonctiomdd devient

aléatoire mais la fonction d’onde elle-méme resémaue. Selon I'équation 1.14 et pour

. . Vv Vv .
Z=6, le parametre de desord1c§Q est de 'ordre de06 . LorsqueE0 atteint sa valeur
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critique qui est d’environ 2, les états seront clatgment localisés et au-dela de cette

valeur o chute rapidement et tend vers zérd a0K .

c A
I>a
Ftats étendus «— FEltats localisés
| ~a
N »
»
0.6 (Vo/Baitiue V/B

Figure 1.11: Variation de la conductivite avec le parametre de désor%%.

ii. Seuil de mobilité

\% : . . . L
(—Oj correspond au seuil de mobili& séparant les états etendus dans la bande
critique

de conduction des états localisés dans le gapfa s@Kement les électrons qui sont
au-dessus d&_ sont mobiles et contribuent a la conduction).
Méme si V, est constante sur toute la bande en descendast laequeue, le

chevauchement des fonctions d’onde voisines exppiand diminue avec l'augmentation
. . .V .
de R. Par conséquent le paramétre de deseé%lraugmente. Notons que ce raisonnement

peut étre appliqué autant a une bande de condumtiarune bande de valence.
La structure électronique est illustrée dans larégl.12. L'énergie du seuil de mobilité

dans la bande dépend du degré de désordre et eéxt-d@5eV du seuil de bande dans

tous les semi-conducteurs amorphes.
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A Seuil de
mobilité

Queue de

bande | Etats étendus

Densité d’états

Etats localisés |

»

E. Energier

Figure 1.12: Densité d’états au voisinage du silbande d’un semi-conducteur amorphe,

montrant les états localisés et étendus séparéds penil de mobilité.

iii. Mécanismes de conduction

Les semi-conducteurs amorphes présentent des ¢@egpride transport analogues a
celles des semi-conducteurs cristallins. Les d&ims utilisées pour les matériaux
cristallins sont applicables aux amorphes, maigkesactions des porteurs avec les pieges
vont introduire certaines modifications.

Lorsque les interactions avec les états localisésont pas prises en considération dans
I'équation de Boltzmann, le temps de relaxatiordépend pas de I'énergie (comme pour
les matériaux cristallins): en conséquence, la élgt la conductivité n’en dépendent pas
non plus. Dans un semi-conducteur amorphe la pilitéapour que des porteurs libres
interagissent avec les atomes du réseau est tible feomparée a la probabilité
d’interaction avec les pieges. La présence d'usidution énergétique de piéges dans la
bande interdite impligue une dépendance de [|'émerde toutes les propriétés
électroniques. L'influence des piéges dans le parisse traduit par une limitation de la
mobilité (figure 1.13).

Les valeurs macroscopiques mesurgest o sont une valeur moyenne qLe{E) et

o(E) pour toutes les énergies possibles. La conduetimacroscopique sera donnée par la

contribution de tous les états E: elle est souggptimée comme

o= j qu(EN(E) (E)dE=k% j o(E) (E)dE (1.16)
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2 >\ E,
L Episge

J— Piége

Figure 1.13: La mobilité dans les semi-conducteum®rphes est limitée par la présence

des pieges dans la bande interdite.

Résoudre le transport dans les semi-conducteurspaie® consiste en connaitre pour
la conductivité et la mobilité cette dépendancecdiénergie: o(E) =k, Tqu(E)N(E). La
conductivité, la mobilité et le temps de relaxatsumt des propriétés locales du matériau.
Les valeurs mesurées sont toujours des valeurs nmege énergétiques et spatiales, sur
I'ensemble de I'échantillon.

On peut, maintenant, définir les états localisésEpeuvent se définir de trois fagons
équivalentes [16]:

- a partir des concepts de mobilité ou conductigiiéon vient de définir. Un état est

localisé si la conductivité qu’il présente est awltempérature nulle

E est un état localisé lim o(E,T)=0, (1.17)

- par la décroissance exponentielle qui caracté&astonction d’onde en dehors de la
région ou elle est localisée,

- par la faible probabilité qu’'un électron d'un tlacalisé avec une énergig+dE
dans un volumé?®, assez grand pour vérifier le principe d’incediule Heisenberg,
puisse diffuser ailleurs.

La détermination du seuil de mobilité des semi-cmbeurs amorphes, directement lié

a la localisation des états, est tres difficileééedminer expérimentalement.
Dans les semi-conducteurs amorphes on distingigetyqmes de conduction qui mettent

en jeu les états localisés [17], ils sont décriissda figure 1.14.
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o(T)]

\ 4

N(E) 1/k,T
(a) (b)
Figure 1.14: Principaux mécanismes de conductiors des semi-conducteurs amorphes,
(a) transitions électroniques impliquées dans chagpe de conductionof conduction
par sauts &_, (B) conduction par sauts dans la queue de bandg ebrfduction a travers

les états étendus, et (b) allure de la conductaritéonction de la température pour chaque

mécanisme de conduction.

a. Conduction a travers les états étendus

Pour les porteurs se trouvant, soit dans la baedeodduction, soit dans la bande de
valence, on exprime la conductivité¢ de la méme rfagque pour les semi-conducteurs
cristallins. On néglige les interactions avec le®rpns. Le calcul de la conductivité a
partir de la formule de Kubo-Greenwood [16] d&approximation des liaisons faibles
(donc pour les porteurs libres, la fonction d’ocatign est celle de Boltzmann); conduit a
une dépendance de la conductivité avec la fréquetnegtempérature.

Juste au-dessus d&, I'électron n’est pas totalement libre puisquelésordre réduit
son libre parcours moyerL(=a,). Cohen décrit son mouvement [18] comme étant un

mouvement brownien (diffusif) dont lequel I'éleatr@aute d’un site vers un autre sans

gu'il ait une activation thermique. La conductiviténs ce cas est donnée par:

2 2
o, = 4Y% N(Ec)exp{ij exr{— E j (1.18)
6 Kg kgT

ol v est la fréquence de I'électron en saut diffuséispdeE, (10-10"s™), N(E,) la

densité d'états eiic_, E, (valeur deE,—E. a T =0K) I'énergie d’activation deo, et

20
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exp{kij une constante associée a la réduction du gap Baegmentation de la
B

température [19] selon I'équation:
E.-E.=E,-&T (1.19)

b. Conduction par sauts dans la queue de bande

A basse température, la mobilité des porteurs devatiqguement nulle. lls ne
peuvent plus étre excités au-dessus de la limiteoleilité E. et la conduction ne peut
avoir lieu que par saut activé thermiquement aetisiles états localisés en dessouggde

L’électron saute d'un état localisé vers un autegrhange d’'un phonon avec le réseau. Si

E, est le niveau d'énergie autour duquel s'effecaiednduction par sauts &(E, ) sa

densité d'états, la conductivité par saats s’écrit comme suit:

2V R2 _
oy, :LG*‘ON(EA)exp(— ZGRO)ex{—WJ (1.20)
B

ol v, est la fréquence du phonohOf' -10"s™) et W la différence d'énergie entre deux
états voisins [ 008eV). Le termeexp(-2aR, )représente le chevauchement entre deux

fonctions d’onde centrées a une distance de sémarmf, et une extension spatiate™.

W . .
Le termev exp{—ﬁj est la fréquence de saut de I'électron.
B

c. Conduction a travers les états localisés autouriveau de Fermi

Ce mécanisme domine a des températures plus b&3sasd la densité d'états au
niveau de Fermi est assez grande, la conductiofaiede mais non négligeable et se fait
par processus tunnel. Dans ce cas, au niveau de,HRarconductivité dépend peu de la
température. L’électron saute d’un site vers umeawui n’est pas nécessairement voisin,
de facon a ce que I'espacement énergétique ergrderex sites soit minimal. La distance

parcourue durant ce saut ou bien qui le favoriséaedistance optimal® . Elle est liee a

la densité d’états au niveau de Fem{E_) et & la température T par la relation:

_ 9 4
Rop _{skaTN(EF)} (1.21)

21



1 Description des semi-conducteurs amorphes

Les états au niveau de Fermi sont souvent dugpeétence de défauts et la conductivité

électriquea,, (E. ) varie sensiblement avec la concentration de cesets:

1
2 2 —
o, (E.)= 000 N (E, Jex —[Ej“ (1.22)
6 T
180°
T, =~
avecT, NE)

L’addition de I'hydrogéne au silicium amorphe rédla densité des défauts. Par

conséquent elle supprime presque completemenni@duction par saut au niveau de Fermi

[4].
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2 Propriétés photoélectriques

La photoconductivité dans un semi-conducteur on kaediminution de sa résistivité
est une propriété physique trés importante. Elielas a I'accroissement de la conductivité
électrique sous illumination. Son utilisation commeehnique de caractérisation permet
d’obtenir des informations concernant la densi#ats et de comprendre comment elle
influe sur le transport des porteurs photogénéndsréction avec les pieges, réduction de

la mobilité, etc).

2.1 Concepts d’introduction

Beaucoup de phénomeénes photoélectriques peuveat déicrits en termes d’un
ensemble de concepts de base impliquant l'actietielectron dans les semi-conducteurs.
Ceux-ci incluent l'absorption optique par laqueldés porteurs libres sont créés, le transport
électrique par lequel les porteurs libres contnittiigela conductivité électrique du matériau
et la capture des porteurs libres menant a la reo@ison ou au piégeage. Ces effets sont
illustrés dans figure 2.1. L'absorption optique slénfigure 2.1(a) correspond au passage
d'un électron d’'un état étendu de la bande de caelerers un autre de la bande de
conduction. Dans le gap, l'absorption corresponitexcitation d'un électron d'un état
localisé vers la bande de conduction comme mormatng th figure 2.1(b), ou a I'excitation
d’un électron de la bande de valence vers un @étatisé (figure 2.1(c)). Un électron libre
peut étre capturé par un état localisé de la gdeusmnde de conduction comme le montre
la figure 2.1(d), ou un trou libre peut étre captpar un état de la queue de bande de
valence (figure 2.1(e)). Une description détaillleeces phénomenes est donnée dans les

paragraphes qui suivent.
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Transport
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Figure 2.1: Les principales transitions et phénaséassociés aux semi-conducteurs
amorphes: (a) absorption directe, (b) et (c) aligor@ travers les états localisés, (d) et (e)

capture et recombinaison, (f) piégeage et émission.

2.1.1 Absorption optique
Quand un semi-conducteur est soumis a une raditioimeuse, des électrons peuvent
étre excités de la bande de valence vers la bamderdiuction par absorption de photons,

pourvu que I'energie de ces derniers soit supeziewr gapE, . Le flux de photons a la

profondeur x dans un semi-conducteur est donng2pér
®(x) = d,(1- R)exg- ax) (2.1)
®, est le flux incident, R le coefficient de réfleri@ui dépend de la nature du semi-

conducteur et qui varie peu avec I'énergie des @imtincidents eta le coefficient
d’absorption du matériau semi-conducteur et qudéfini par la variation relative du flux
par unité de longueur:

__1do

@ dx

Des paires électron-trou sont alors créées et maluaion croit par rapport a celle de

(2.2)

I'obscurité. Ce surplus de conductivité¢ di a I'éelge constitue le phénoméne de
photoconductivité.

La propriété optique la plus importante d'un seameticteur amorphe est son seuil
d'absorption qui est caractérisé par un coefficiEaibsorptiona . La figure 2.2 montre un

seuil d'absorption typique, il est habituellemeiyaré en trois régions différentes:
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1) Une région A de forte d'absorptiom $10° cm™ -10* cm™) qui correspond aux

transitions entre les états étendus dans les badelesnduction et de valence. Elle est
caractérisée par la loi [21]:

(o-E2F
nw

ad (2.3)

ou nw est I'énergie du photon ﬁg le gap optique ou le gap de Tauc.

1
La figure 2.3 décrit les variations de(r]w)E en fonction denw dans le cas du a-Si:H.
L’extrapolation donnel,7eV comme valeur dEg. Ceci correspond a la frontiere entre

les états étendus et les états localisés.
2) Une région intermédiaire B d’absorptidi0Decm™ <a <10° cm™). Le segment de droite

de la figure 2.2 est appelé la région d’Urbach [22]bsorption dans cette région est due a
l'absorption des niveaux bas impliqguant les états qlieues des semi-conducteurs

amorphes. Elle varie exponentiellement avec |'éeellg photon:

a=a, exp{?j : (2.4)

Le parametreE, , qui est la pente inverse de I'exponentielldgtefla largeur de la queue
de bande la plus étendue [23], il est souvent @ppakrgie d’Urbach. La mesure des
variations dex dans cette région permet d’extraire le paramgtyelié aux largeursV, et

W, des queues de bande de valence et de conduespectivement. Cependant, la queue
de bande de valence étant plus large que la quelernte de conduction, la mesure de
E, permet d’estimer plutétv, .

3) Pour des valeurs inférieures de une région C de faible absorption est observée.
L’absorption optique dans cette région est dueteansitions entre les états étendus de la
bande de valence ou de conduction et les étatisésaitués profondément dans le gap,
respectivement au-dessus ou en dessous.d&éme aux énergies inférieures, on devrait
également considérer les transitions entre les &atlisés remplis et/ou vides au niveau

de la queue de bande ou les plus profonds dareplawour deE. .
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Figure 2.2: Diagramme schématique d'un seuil digdtem typique dans un semi-
conducteur amorphe montrant le début des transiiiaierbandes (A), la queue d’'Urbach

(B) et I'absorption résiduelle en dessous du ggp (C
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Figure 2.3: Variation dex sous une forme permettant, par extrapolation, tchee la

valeur du gap optique.
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2.1.2 Recombinaison et piégeage

Un électron libre de la bande de conduction (odran libre de la bande de valence)
peut étre capturé par un état localisé profondaguapmme le montre la figure 2.1(d) (ou
la figure 2.1(e)). Le processus de capture estitdgar le biais d’'un coefficient de capture
B tel que le taux de captur@, des électrons se trouvant dans la bande de coodastec
une densité n par des trous de densité N est quamé

C, =BnN. (2.5)
Le coefficient de capture est souvent exprimé corétaet le produit de la section efficace
de capture S et de la vitesse thermique moyenmpedeur libre v:
B=Sv. (2.6)

Le processus de recombinaison a eu lieu lorsquapéure d'un électron (ou d’un trou)
mene a la recombinaison avec un trou (ou un électin général, la recombinaison peut
se produire a travers trois procédés: recombinais@cte d’'un €lectron libre avec un trou
libre, capture d'un électron par un centre dangdegn trou est localisé et capture d’'un
trou par un centre dans lequel il y a un électi®nles processus par lesquels les électrons
se recombinent ont été examinés par Smith [24].

Un électron capturé par un état localisé peut efted’'une des deux choses suivantes:
() se recombiner ave un trou, comme ca vient dé&écrit, ou (ii) étre réexcité
thermiquement vers la bande de conduction avantlauecombinaison ne se produise.
Dans le dernier cas I'état localisé se réfere apigge, et la capture et I'émission
s’appellent les processus de piégeage et dépieégeagbémission). La durée de vie d’'un
porteur T, c’est-a-dire le temps moyen durant lequel legoreest libre avant qu’il ne se
recombine, est donnée par:

1

o (2.7)

La comparaison avec I'équation 2.5 montre queube d&@ recombinaiso, est égal a—.
T

2.1.3 Photogénération

Le taux de génération G est défini comme étanblaebre, par centimétre cube et par
seconde, d'électrons et de trous libres produitslgpaadiation lumineuse, il a été donné
par Mott [25]:
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s :n{lo(l— R)[1—exp(—ad)]} 2.8)

d

ou I'expression entre accolades est le nombre d¢oph absorbés par seconde dans un
échantillon d’épaisseur d dans la direction deatiiation incidente], étant la densité du
flux incident. n est l'efficacité du quantum pour la photogénémtest le nombre de
paires électron-trou libres produites par photorsodté. Plusieurs modeéles ont été
proposés pour la dépendance de l'efficacité dutqoaen fonction de la température et de
la longueur d’onde. Mott et Davis [25] et Main [2@ft discuté ces modeles en détail. A
I'état stationnaire la densité des électrons librest constante, c'est-a-dire que le taux de
recombinaison est égal au taux de génération G:

C,-G=0. (2.9)

: ; : n :
En combinant avec I'équatio@, =—, on a la relation de base:
T

n =Gt (2.10)
Il est dit que la densité moyenne des électron®dilprésents a un moment donné est
donnée par le produit du taux avec lequel ils ggmterés multiplié par leur durée de vie

moyenne [27].

2.2 Concept du niveau de Fermi
Les processus impliqués dans la figure 2.1 sons igay la statistique de Fermi-Dirac,

la probabilité d'occupatiorﬂ(E) pour un état énergétique donné, est donnée par:

f(E)= 1 (2.11)
1+ex ﬂ
kKgT
ou E., est le niveau de Fermi a I'équilibre thermiquel’@juilibre thermique tous les
niveaux situés au-dessus @g, sont plus susceptibles d’étre vides qu’occupées

niveaux d’énergie inférieurs B, plus susceptibles d’étre occupés que vides. ‘eani

de Fermi a I'équilibre thermique est une notioreuparce que la connaissance de sa
localisation permet la description de I'occupat@mntous les autres niveaux dans les semi-

conducteurs. Les densitég et p, des électrons et trous libres a I'équilibre theua

peuvent étre exprimées par la position du niveabetmi comme:
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E.-E
n, = N ex —C—Foj (2.12)
’ F{ kBT
et
E,-E
p :Nvexr{—Mj. (2.13)
° keT

Sous illumination, la distribution a I'équilibredimique des électrons est perturbée en
raison de la génération de paires électron-trouapaorption de photons. Une fraction des

piéges situés au-dessus He, sera occupée et une fraction de ceux qui se drguen
dessous deE,, sera vidée (voir figure 2.4). La probabilité ctapation f(E) d’'une

distribution d'étatsN(E) arbitraire peut étre déduite de la statistiqueStieckley-Read
[28,29]. Les concentrations des électrons et desstne sont plus exprimables en termes
d’'une seule quantité, a savoir le niveau de Fe@rpendant, deux nouveaux parameéetres
énergétiquess,, (quasi-niveau de Fermi des électronskegt (quasi-niveau de Fermi des

trous) sont définis, également appelés niveaux eeniFa I'état stationnaire. lls nous

permettent d'exprimer n et p sous la méme formdeguéquations 2.12 et 2.13:

n= Ncex{—%j (2.14)
B
et
E. -E,
p=N,ex _IZ—T : (2.15)
B

A T'équilibre thermique les deux quasi-niveaux d&rfi sont confondus aveg,,, mais
sous illumination I'un se trouve au-dessusflg et l'autre en dessous, comme indiqué

dans la figure 2.4. Il est a noter que la fonctdaccupation a exactement la méme

dépendance fonctionnelle énergetique, concerngpt et E.,, que la fonction

d’occupation de Fermi-Dirat(E) I'a en ce qui concernk., .
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Figure 2.4: Fonction d’occupation avant et apr@snination.

Afin distinguer les états de piégeage et de recoaibdn, la délimitation des niveaux
d’énergie des électrons et des trous est génératedédinie comme étant le niveau
d’énergie pour lequel un porteur de charge se amougans un piége a la méme probabilité
d’étre thermiquement réexcité vers sa bande owedec®mbiner avec un porteur de signe
opposé [30,31]. Les états situés entre les deuzani d'énergie de démarcation sont
désignés sous le nom de centres de recombinais@t. #ne augmentation des densités n
et p des porteurs dans la bande de conduction ghldace, les niveaux d’énergies de
démarcation pour des électrons et des trous seaesdpdavantage, il en résulte une
amélioration de la recombinaison des porteurs.daesitions des énergies de démarcation
des électrons et des trous sont légerement ditiEsedes quasi-niveaux de Fermi des

électrons et des trous, respectivement.

2.3 Photoconductivité stationnaire
La photoconductivité est la variation de la contlitg électrique lorsqu’un matériau

est exposé a la lumiere. La densité totale desepat(n ou p) est tout simplement la

somme des densités a I'équilibre thermiqog pu p,) et du non-équilibreZ4n ou Ap):
n=n,+An
pP=p,+Ap. (2.16)

La présence des porteurs du non-équilibre thermigu@our effet de changer la

conductivité d’un matériau, et, en général, cecit@re écrit comme suit:

0 = (N, +H,Po + AN +Ap) (2.17)
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ou Y, ety, sont respectivement les mobilités des électroneetirous. En conséquence,
la conductivité en exces due a la lumiére est:

A6 = qlp,An+poAp). (2.18)
La densité des électrons (trous) (Ap) a I'état stationnaire peut étre écrite sous tanfo
de I'’équation 2.10:

An=Grt,

Ap=GCr, (2.19)
ou 1, et T, sont les durées de vie moyennes des électronssetralis dans la bande de

conduction et de valence, respectivement, avantrel@ombinaison. En substituant
I'équation 2.19 dans I'équation 2.18, le surplusdeductivité est donnée par:
AozqG(unanpr). (2.20)

Si 'un des termes entre parenthéses de I'équaiialessus est beaucoup plus grand que
I'autre, alors la conductivité est due a un sepétgle porteurs:

Ao =qGur . (2.21)
En combinant avec I'équation 2.8 et en supposaatalnsorption uniforme tout le long de
I'épaisseur de I'échantillon et le coefficient ddlexion R négligeable, la conductivité du
non-équilibre thermique a I'état stationnaire s#wanée par:

Ao =qgutnal,. (2.22)
Dans ce cas la conductivité est régie par quatranpetres,n, o, T et p. Les deux

premiers régissent le processus de photogénérédiaais que les deux autres représentent
les processus de recombinaison et de mouvemenpatésurs. Ces parametres ont été
discutés brievement dans les sections 2.1.2 et 2.3.
2.3.1 La dépendance photoconductivité-intensité da lumiére

La dépendance de la photoconductivité en fonctienl’idtensité d’excitation pour
différentes températures, dite caractéristiguesalapere, a été largement étudiée sur les
semi-conducteurs amorphes chalcogénes [32,33,343B] phénoméne fournit des
informations sur le type de processus de recondmnagui est en cause. Dans la figure
2.5, le photocourant, aux faibles intensités dtwn |, croit linéairement avec cette
derniére, tandis que pour des valeurs plus éledédset/ou des températures plus basses
ou la concentration des porteurs en excées dépasbealicoup la concentration de ceux a
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I'obscurité, le photocourant,, est proportionnel a la racine carrée de lint@nsi

d’excitation. En somme:

L O 1Y (2.23)
ou 05=<y<1.
_8 .
10 ;Illllll T 1 rllllll T T 1T lllIl[ T T 1 l“l\:
- 385 K
- 345K
i | M =
2 k .
1S - o -
E - .
s T 305K |
=
S E
1611 1L 1t 1 1 lllllll 1l i 1 llllll [l 11 1 31l
0.1 1.0 10. I(RU)

Figure 2.5: Dépendance photocourant-intensité daten d'un film a-AsSe; mesurée
pour différentes températures [36].

Afin d’expliquer ce phénoméne, Weiser et al. [32jt roposé un modele de
recombinaison, qui suppose que le transport élpetrest de méme nature dans les deux
gammes de lintensité d'excitation (faible ou éfgvémais que la cinétique de
recombinaison change de caractere. Considérargxeanple un semi-conducteur avec un
seul type de centres de recombinaison, ou unetdetiglectrons en excéln est générée
avec un taux de génération G, en raison de I'eb@itaoptique. En Supposant que le
matériau est intrinsequen{ =p,) et que la neutralité de charge est veérifida €A ), I
taux de variation des porteurs en extédsest [37]:

d(ﬁt )=G—[BN,(nO+An)—Bn§] (2.24)

ou n, est la concentration des porteurs a I'équilibexmique capables de se recombiner

avec les porteurs en excéB, le coefficient de capture (équation 2.6) Bt la
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concentration des centres de recombinaison. Atl'ﬁmionnaire,d(sn) =0 et sous la

condition N, =n, + A nmentionnée plus haut, on obtient:
G= [B(An2 + ZnOAn). (2.25)
Deux cas sont a considérer

Cas A

A faible intensité de la lumiereMy<<n,), les porteurs thermiquement génergs

sont prédominants, et I'équation 2.25 devient:

An = G .
2Bn,

(2.26)

Etant donné que la densité des porteurs en efoe®st linéairement proportionnelle a
I'intensité de la lumiére, le comportement est aér® comme monomoléculaire.
On peut écrire:

o, 01, 04n0GOI. (2.27)

Cas B
A forte intensité lumineusefpn >>n,), les porteurs thermiquement géneres peuvent

étre négligés dans I'équation 2.25, on a donc:

G\
An=|—| . 2.28
" (BJ (2.28)

Ici, la densité des porteurs en exds est proportionnelle a la racine carrée de l'initéns
de la lumiere. Par conséquent, le comportement citiess gamme est appelé bimoléculaire

et on peut écrire:
1

G, 01, 04D (%jz . (2.29)

ph

En modifiant I'intensité d’excitation, les équat®R.27 et 2.29 révelent le passage d’un
régime a un autre, c'est-a-dire la transition ydel vers y= 05 Le changement est
comparé a une modification de la densité des cemteerecombinaison qui régissent le
mécanisme de recombinaison. Aux faibles intengifégcitation, la recombinaison est
monomoléculaire, tandis que pour les valeurs sepggs de |, la recombinaison

bimoléculaire est dominante.
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2.3.2 La dépendance photoconductivité-température

La dépendance photoconductivité-température aa@igortée sur un grand nombre de
semi-conducteurs amorphes [38,39,40,29,41]. Ellentreoun comportement typique
illustré dans la figure 2.6, et qui peut étre réced dans ce qui suit :

La photoconductivité présente un maximum pour @meperature specifiqué, . La
valeur deT,, se décale vers les basses températures lorsqirionue l'intensité de la
lumiere.

Pour T>T,, 'amplitude de la photoconductivité, est généralement inférieure a la

conductivitt¢ a l'obscuritto,. Dans cette gamme de températue, augmente

exponentiellement ave_? et varie linéairement avec l'intensité de la lumig c'est-a-dire
gu'il s’agit du mode monomoléculaire.

- R . . 1
Pour T<T,, o, estsupérieure a, et elle diminue de fagon exponentielle av_lc_ec

m?

o,, varie avec la racine carrée de l'intensité deitaidre, ainsi le comportement dans ce

régime est dit bimoléculaire.

Le comportement de la photoconductivité de la g6 présente également un
passage du régime bimoléculaire au régime monomlaiée, lorsqu’on augmente T. Une
augmentation de T (ou une diminution de lintenglgéla lumiére) a essentiellement le
méme effet sur les quasi-niveaux de Fermi desrélestet des trous, en accord avec

l'argument déja évoqué.
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Figure 2.6: Dépendance du courant a I'obscurj&t du photocourant a I'état stationnaire
|, €n fonction de la température dans un volume-éAs;&e; pour différentes intensiteés

de la lumiére [42].

2.3.3 Modéle a quatre niveaux

Afin d'expliquer le comportement de la photocontiitg dans les semi-conducteurs
chalcogenes en termes de distribution des étatlidés, Main et Owen [33,26] et
Simmons et Taylor [43] ont développé un modéle payshotoconductivité stationnaire.
Le modéle propose deux ensembles de niveaux disbegpieges dans le gap: un ensemble

au-dessus dé&_, d’énergieE, et un second ensemble dans la moitié inférieurgagy
dénergie E,. Ces deux niveaux, avec la bande de conductida bande de valence,

forment un systeme de base a quatre niveaux, epgesur la figure 2.7. lls sont
représentés de maniere conventionnelle par desslignec des énergies uniques. Ceci est
bien entendu une simplification. Les états localigént certainement se propager autour
d'une énergie moyenne et les bords de bande vobialplement étre ‘enduits’ par au
moins un faible degré d’équeutagE; est traditionnellement supposé pour étre situé
légerement en dessous du milieu du gap, en confoamic le fait que les chalcogénes se

comportent comme des semi-conducteurs de type p.
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Figure 2.7: Modéle a niveaux discrets.

Sous excitation optique, les densités des portdares et piégés sont obtenues a partir
du taux de variation de I'occupation en termesaile tde transition (des électrons et des
trous) dans et hors d’un certain niveau. Simmonkagtor [43] et Main et Owen [33] ont
calculé n et p a I'état stationnaire en écrivarfolaction d’occupation a I'état stationnaire
pour un niveau localisé unique en termes de tdegesransitions possibles vers d’autres
états localisés et non localisés, et en résolvéquation de la neutralité de charge et
I'équation de la recombinaison en substituant cegtions d’occupation erk, et E,.
Deux gammes dans le modele a quatre niveaux quigeept le comportement de la

photoconductivité mentionné ci-dessus sont d’utageintérét:

i. Niveau de faible lumiere

Cette gamme est définie par la conditipg>>A ep le photocourant augmente

linéairement avec G (mode monomoléculaire). Eneoléirphotocourant ,, augmente de

. 1 . S
facon exponentielle ave% (c’est-a-dire avec la diminution de T), avec umentp de

AkEm selon [43]:

B
Ap= G ex AE,, (2.30)
VSN, KgT

ou N, est la densité d'états au niveau de chaque @egela section efficace de capture

des trous pour le piegdE,,, pour Simmons et Taylor, est égal€a—(E, -E,), tandis
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que dans le modele de Main et Owen elle est égajzléEa—Ez). Les deux résultats sont

équivalents, puisque I'hypothése qui stipule dtie se trouve approximativement a mi-

chemin entre les deux ensembles est valide, mém&dqgly a une certaine asymétrie de la
densité [26].

ii. Niveau de forte lumiére
Maintenant la densité des porteurs photo-excitebesmucoup plus €levée que celle de

ceux géenérés thermiquement, c’est-a-dije>>p,. Le photocourant augmente avec la

racine carrée de lintensité de la lumiere G (mbdeoléculaire) et diminue de facon

. 1 E <
exponentielle avec?, avec une pente d%k—b . C'est-a-dire:
B

1
2
Ap= G, ex _A4E, (2.31)
VSN, k,T

ou N, est la densité d'états au niveau de la bande ateluction ou de valence et

1
AE, :E(Ez _Ev)-

Les modéles ci-dessus, proposés par Main et Ow8imehons et Taylor, donnent une
bonne description des observations expérimentiles. énergies d’activation mesurées
dans les modes mono et bimoléculaitd,, et AE, de la figure 2.6 précisent
I'emplacement de I'énergie des ensembles discextsethts localis€g, et E, dans le gap

(voir figure 2.7).
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3 Photoconductivité transitoire

La figure 3.1(a) décrit le principe de la photocociivité transitoire (TP qui est une
technique spectroscopique de caractérisation atigjue. Elle consiste en I'excitation
tres rapide d’'un échantillon semi-conducteur priscenfiguration coplanaire par une
impulsion lumineuse trés bréve (figure 3.1(b)) &tdetection du photocourant résultant
(figure 3.1(c)). L’'analyse du photocourant transgorenseigne sur la densité des états
localisés. Dans notre application de la TPC (chapl), on se limitera a I'étude de cette
derniere dans la gamme de temps d’avant recombmdurtes durées), c’est-a-dire a
partir de I'instant de suppression de la photoaxioih jusqu'a la fin de la thermalisation et,

eventuellement, la saturation partielle des étatmdjueue de bande de conduction.

photoexcitation

} substrat

cchantilion Py visualisation
i détection,

ond, amplificati

conducteur plhiication

et digitisation

iR

/

électrodes (en Al ou en Au) (a)
G(t) A
(b)
oLt
i(t)n
(c)
Wt

Figure 3.1: Principe de la technique ‘TPC’.

TPC de I'anglais ‘Transient PhotoConductivity’.
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3.1 Description du montage expérimental

La figure 3.2 montre le systeme de mesure de laopbaductivité transitoire [44]:
deux électrodes coplanaires sont déposées surféeasisupérieure de I'échantillon soumis
a I'examen. Un potentiel électrique est appliqgu&ide des deux électrodes et un laser a
colorant, pompé par un laser & azote, ou une di&f¥ spéciale (de haute intensité) est

utilisé(e) comme source d'éclairement impulsionpelr créer une densit’, de paires

électron-trou entre les électrodes, et juste alrasippression de la lumiére, il se produit
une relaxation des porteurs photogénérés a tréeerétats des queues de bandes qui se
traduit par une décroissance de la photoconduetappelée photoconductivité transitoire.
Le photocourant a travers la cellule est approxweatent lié aux densités des porteurs
par:

Lon = A, (0 =p) + 11, (0 = po S (3.1)
ou € est le champ électrique appliquéSt el la section transversale de conduction. Le
systéme d’'acquisition du signal (détection, amgdifion, discrétisation et visualisation)
doit étre capable de la résolution du photocousandes gammes de temps et d’amplitude
de plusieurs ordres de grandeurs.

Les électrodes doivent étre ohmiques pour le veltadisé, c’est-a-dire leur effet dans
le circuit peut étre représenté par une petitest&@isce en série négligeable et pour que le
nombre de porteurs quittant I'échantillon & n’imgoqguel instant soit équilibré par un
nombre équivalent de porteurs entrants. Le dédlirplibtocourant (figure 3.1(c)) reflete
alors le processus d’interaction des porteurs ee®xavec les états localisés du gap. En
principe le déclin contient des informations surdensité des états localisés et sur les
parametres de piégeage et de recombinaison associés

L'approximation implicite (équation 3.1) indique equa conduction peut étre
représentée comme se produisant a travers un valienmdensité des porteurs constante,
avec une section transversale égale a S. la prefone de la section transversale est
censée étre l'inverse du coefficient d’absorptian rdatériaua pour le rayonnement,

c’est-a-dire la profondeur sur lagquelle l'intensiié rayonnement dans le matériau chute a

—— de sa valeur incidente (sans réflexion). La dénd#ts porteurs en exces est de ce fait
exp

rendue a peu prés uniforme sur toute I'épaissediédbantillon de sorte que le courant

’LED de I'anglais ‘Light Emitting Diode’.
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3 Photoconductivité transitoire

soit controlé par le volume plutbt que par lesti surface. La largeur de la section
transversale est celle des électrodes | en ce gupiecne la mesure des courants a
I'obscurité, mais pour les photocourants, seulpdeie de | couverte par la lumiére est

prise en compte.

Echantillon
\'4
Substrat
Electrode en Al
Support de AL
température contrdlée , _ﬂ_ Source
maintenuavide BT TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT D Laser <
( environ 107 torr)

I

Amplificateur Générateur
d'impulsions

&C’r A
I

Microcontréleur

h 4
Oscilloscope

v

Figure 3.2: Systeme expérimental de mesure dedeopbnductivité transitoire.

3.2 Multipiégeage

Le concept du multipiégeage ou interaction multglec les piéges est essentiel a la
compréhension du processus de I'équilibre thermaniee les états localisés d’'un niveau
et les états étendus de la bande de conductiofigluee 3.3 montre la progression d’'un
porteur type (électron) dans les états étendusstlcapturé et émis plusieurs fois par les
états pieges avant qu'il ne se recombine a ldJive distinction doit donc étre faite entre le
temps qui s’est écoulé entre la génération etdambinaison, qui est le temps détecté dans

une expérience de TPC et au cours duquel un aépecta recombinaison est observé, et

le temps du libre parcouns que le porteur dépense dans les états étendus eqt pas
du tout reflété par le photocourant transitoiree<t’lorsquet, dépasse le temps de
piégeaget, ou celui de recombinaisary, que I'on peut dire que le porteur est capturé soit

par un piege soit par un centre de recombinaison.
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3 Photoconductivité transitoire

électron
états étendus ¢ I

piéges

Figure 3.3: Mécanisme de conduction par multipiggea

La figure 3.4 illustre le concept du multipiégegmmur un systéme simple ayant un

temps de recombinaison, et un seul ensemble d’états de piéges de nivéaerdie E,
ayant un temps de piégeageet un temps d’émission,,, avect, <<T,, [44]. A l'instant

t=0 il se produit une photogénération d’électronseibrLa densité n des électrons libres

chute d’abord a l'instant, lorsque ces derniers sont capturés par les piguégeage

initial), et cela continue jusqu'a ce que le tawex cdaptureCnnNt(l—f) devient égal au

Ec_Et

taux d’émissionCnNcex;{— thf (N, =g(E)dE étant la densité d'états totale). Il

B
s’établit alors un quasi-équilibre thermique de tBolann entre les pieges et les états
étendus, ce qui se traduit par une région plat@lthiocourant transitoire. Si, est le

temps de recombinaison virtuel (c'est-a-dire sang tompte du piégeage), le temps de
recombinaison effectif que met I'électron dans #mde de conduction avant qu'’il ne se

recombine est tout simplement égal_a multiplié par le nombre de fois d’émission du

T < T
porteur vers la bande de conductie®. Donc a linstantt  ,—2 le photocourant
t

T, T

transitoire chute de nouveau, reflétant ainsi t@nebinaison.
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Figure 3.4: Simulation du photocourant transitgieur un systeme composé d’'un seul
niveau de pieges ayamt, comme temps de recombinaisan,comme temps de piégeage

et 1., comme temps d’émission.

rel
3.3 Le modele de TROK

Ce modeéle, concu par Tiedje et Rose [45] et inddgement par Orenstein et Kastner
[46], est une interprétation physique du transgant multipiégeage en présence d’'une
distribution de piéges. L’approche nécessite uraugule bande de distribution continue et
d’allure convenable (exponentielle par exemple)awetsi I'absence de porteurs annihilés
par recombinaison ou perdus par achevement duittr@@ns de telles circonstances, la
thermalisation est envisagée comme tenant placeldemaniére qu’a l'instant t apres
I'excitation optique, la plupart debl, porteurs de charges photogéenérés se concentrent
dans des états proches (dans un intervalle d’éne¥gale ak,T) de ‘I'énergie de
démarcation’E,(t). Ce niveau d'énergie est défini comme étant ldgmateur d'énergie
pour laquelle les états ont un temps d’émission @égaemps écoulé t du photocourant
transitoire. La différence d'énergig, —Ed(t) est appelée énergie de thermalisation, elle
est liée au temps de mesure (de la TPC) par laaelde thermalisation:

E, - E4(t) =k, TLog(vt) (3.2)

ou v est la frequence d’émission &) (attempt to escape frequency).

Dans tout ce qui suit, le seuil de mobilEé est considéré comme énergie de référence,

les énergies devenant négatives en descendaniedgays.
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3 Photoconductivité transitoire

Les pieges peu profonds, ceux situés aux énerggsrisures ak,T au-dessus de
Ed(t), ont des temps d’émission beaucoup plus courtstgde sorte que les taux de
capture et d’émission soient égaux. Cette distobutiu quasi-équilibre thermique est
maintenue méme lorsque la densité des électroreslimrie. Les pieges profonds, ceux

situés aux énergies supérieurek & en dessous d&, (t) en moyenne ne sont pas du

tout émis, ainsi leur occupation est constante &e¢eergie bien qu’augmentant avec le

temps.
Une fonction d’occupation transitoire qui décrieémile processus de thermalisation fut

postulée par Schiff [47]:

(X FE. U — (3.3)

ey & 50

F(t2)

_ / F(t)

(@)

F4(E,t)

E, Eqt) Et) E-E, (eV)

thermalisation

—> (b)

densité d'états effective (cfh
et densité des électrons (€n
y

NN,

E. Ed(t1) Eda(to) E-E: (eV)

Figure 3.5: (a) Fonction d’occupation transitoirel@ux instants successifs, & t,). (b)

Concentration des électrons piégés aux mémes fastan
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3 Photoconductivité transitoire

On voit bien que pouE << E, (t) f(E)= F(t) ne dépend pas de I'énergie (figure 3.5(a)).
Dans le cas d’'une distribution exponentielle dessatie la queue de bande de conduction,
les électrons thermalisent, a travers ces derrgerss forme de paquet dont le pic est situé
en E,(t) (figure 3.5(b)).

3.4 Simulation numérique

Pour la simulation compléete de la TPC, tenant cemgés détails de toute la
distribution des états du gap, y compris les liéspendantes, et de la contribution des
trous, le lecteur pourra se référer a [48]. Pourenpart, on se contentera de décrire la
simulation de la TPC avec les hypotheses suivantes:
I. La conduction est assurée en majorité par kedréns.
ii. La distribution des états qui intervient daaslPC est seulement la partie de la queue de

bande de conduction située au-dessus du niveaards.F

3.4.1 Equations du systeme

La figure 3.6 illustre la position du probleme de TPC. On considére le semi-

conducteur comme étant un systéme a N niveaux jgn€&; (i =1...,N) discrets tres
proches les uns des autres. Le ieme niveau, d'@&né&ig est caractérisé par une densité

d'états totaleN, et une population en électrons piégeés. En plus de I'équation de

o . ._..dn . . .
continuité exprimant le taux de varlatlegtr de la concentration des électrons libres n, on

L . . . ... dn,
peut écrire pour chaque nivedt, une equation du taux de varlatlcmdtl de la

concentration des électrons piégés. Il en résulte un systéme de N équations

différentielles non linéaires du premier ordre déep a résoudre numériquement, les taux

dn _ dn, . . e
— et—" s’exprimant en fonction des taux de capture an@sion.

dt dt
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capture| |émission

127 U2

Figure 3.6: Représentation schématique d’'une ded&tats continue par une rangée de

niveaux d’énergie discrets.

En adoptant les notationg, =n et y, =n, pouri=2,...,N, et les représentations

Y1 fl(y)

vectoriellesy =| vy, | etf(y)=|f,(y) avecfi(y):%, les équations des taux sont:

y.N fx (y)

pour la bande de conduction:

dy, Y Y Y1~ Mo
d_:_ylzcni(Nti _yi)+zyicninli - +G (3.4)
t =) =) Tr
taux taux taux taux
de capture d’émission de de
des électrons des électronsrecombinaisongénération

et pour le ieme niveau localisé:

dy. .
%:ylcni(Nti _yi)_yicninli 1=2,...,N (3.5)

\ E.-E
oun; =N.exp - T |
B
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3.4.2 La solution numérique

On cherche a trouver le vecteur y ngtg, a l'instantt,,, connaissant le vecteyr, a

I'instant précédent, . Le pas de discrétisation du tempsaist=t,,, —t,.

On a:
ﬂ — yk+1_yk (36)
dt k+1 dtk
et sachant que
d
S =T W)=t ) =t 3.7)
k+1
c'est-a-dire
Yir =Y +Headt, . (3.8)

Le développement de Taylor du premier ordrefge autour du point recherchg,,, a

I'instant t,,, donne:

S

St s St s af
fk+i :fk+1+( k+11_yk+1)07 (39)

k+1
ou s représente l'itération.

D’autre part, 'équation 3.8 écrite poy{?: et fS; donne:

Yin = Vi +adt, . (3.10)

En substituant I'expression d€}, on obtient:

S

St s St s af
yk+ll = yk +fk+1dtk + (yk+11 - yk+1)07 dtk (311)

k+1

et en posant:

BY =Y~ Vi (3.12)
on obtient un systeme linéaire Ay :
of [ . .
1-— dt, Ay =fdt — Yty (3.13)
ay k+1

Connaissanty, et f,, on résout le systéme 3.13 poldir pwis on renouvelley,,, par

By
Yin

s+l

I'équation y;,; =V;,, Ay et on vérifie si

- 0, sinon on passe a l'itératiost+1 et

ainsi de suite.

L’écriture matricielle du systéeme 3.13 est:
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1= 3.0t oy =f2.dt, — v, +y,

ou | est la matrice unit&l x N et J la matrice jacobienrg x

. =is i=1..N
@9yl j=LLN

i

La matrice J a la structure suivante:

Jiy oo ]
: 0
J=1Jy Ji
0
R Jn

Finalement la TPC est:
Oun (k) =gy, [Y1(k) - no]

(3.14)

tbnt les éléments sont:

(3.15)

(3.16)

Les figures 3.7 et 3.8 montrent la TPC d'avantmdmoaison dans un semi-conducteur

amorphe, simulée par l'intermédiaire d’'un modéle dimsité d’états exponentielle de

température caractéristiqud_ =400 ,Kpour difféerentes températures et différentes

photoexcitations respectivement. La figure 3.9 met TPC d'avant recombinaison dans

un semi-conducteur cristallin, simulée2®0K par l'intermédiaire d’'une densité d’états

constituée de trois niveaux discrets de densitépestives 10", 10'° et 10 cm,

positionnés respectivement a 02, 03 et 04eV essalis du seuil de mobilite.
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photoconductivité (Q_lcm'l)

Figure 3.7: TPC de pré-recombinaison simulée pdftérdntes températures en adoptant

un modele de DOS exponentielle de température téaistoque T, = 400 K.

101 T T T T T T

=
<
[N

photoconductivité (Q_lcm'l)
[EnN
(S)

Figure 3.8: TPC de pré-recombinaison simulée pdtférdntes photoexcitations en
adoptant le méme modéle de DOS.
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photoconductivité (Q_lcm'l)

t(s)

Figure 3.9: TPC de pré-recombinaison simulé20@K en adoptant une densité d'états

constituée de trois niveaux discrets.
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4 Détermination de la densité d'états

4 Détermination de la densité d’états

Les informations sur la distribution des états ligés dans les semi-conducteurs
amorphes et cristallins sont importantes pour langréhension de leurs propriétés
électroniques fondamentales. Les défauts controliesst propriétés du transport
électronique de ces matériaux et, par consequamplicabilité des dispositifs les utilisant.
Comme la TPC dans les semi-conducteurs en coucimegsrest fortement influencée par
la distribution énergétique des états localiséssdargap, on a développé une technique
spectroscopique d'extraction de la DOS a partitad€PC. La distribution continue des
états localisés résulte des interactions simultam@s porteurs libres en excés avec un
large éventail de ces états. Si une densité desups en exces est créée au moyen d’'une
courte impulsion lumineuse dans des échantillorex aine configuration coplanaire des
électrodes, la TPC subséquente contient des infamnsautiles sur la distribution DOS

dans le matériau.

4.1 Technique de la fonction d'occupation transitoe

Il s'agit d’'une nouvelle méthode d'inversion dieede la photoconductivité transitoire
pour la détermination de la densité des étatsik#satians les matériaux semi-conducteurs.
La méthode, dérivée du modéle de multipiégeagdyaesie sur le calcul préliminaire de la
fonction d’occupation transitoire exacte. Elle eatable pour la gamme de temps de la

TPC d’avant recombinaison.

4.1.1 Principe

A la difféerence des techniques des transforméeBadeier et de Laplace existantes
[49-52], linversion est effectuée ici dans le damatemporel. La méthode exploite la
fonction d’occupation transitoire exacte, calcudéec précision a partir de la TPC. Cette
technique spectroscopique transitoire recouvre mesleles de DOS arbitraires pre-
proposeés a partir des TPC simulées associées aeegrande résolution et sans influence
de la température, que ce soit dans le cas debdishns continues pour les semi-
conducteurs amorphes ou dans le cas de niveauretdispour les semi-conducteurs

cristallins.
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4 Détermination de la densité d'états

4.1.2 Théorie

La fonction d'occupation transitoire est calculéepartir de la TPC d'avant
recombinaison simulée en utilisant une distribuadpitraire de DOS. On considére que le
transport est di aux électrons se trouvant dangtlds étendus. Les porteurs libres en
exces peuvent étre capturés et émis a plusieursesppar et a partir des états localisés.

Ainsi le photocourant résultant est régi par lesadigns suivantes, pour les densinis)

et n,(Et) des électrons libres et piégés, respectivement:
=N, I E)[1-f(E)]f,(E t)dE, (4.1)

n (gt ):_ (E) (E t)"'C n( )[g( )dE—nt(E,t)]. (4.2)

N, est la densité des électrons photogénérés, derlsité des électrons libres en exceés a

l'instant initial t =0. v(E) est le taux d'émission moyen a partir d'un pi€gealgie E,

donné par:
v(E):vOexp(Ej pourE< 0
KT

ou v, est la fréquence d'échappement du processus siémig&lle est liee au coefficient
de captureC, via la relationv, = g(E,)k,TC, . On fixe le seuil de mobilité de la bande de
conduction enE, = 0Ode sorte que E soit négative. L'intégrale daubition 4.1 exprime
'excés de charge piégée. La densité occupée ailirg thermique g(E)f(E) est

soustraite de la densité totatfE), puisque seuls les états vides interviennent dmns

capture des porteurs en excés,f(ﬁE)z[H exp{ Ek_EF

B

-1
H est la distribution de Fermi,

avec E, le niveau de Fermi & I'obscurité. La fonction diqmation transitoiref, (E, t) est
alors liée an, (E,t) par:

n,(E,t)=g(E)-f(E)]f.(E t)dE. (4.3)
En insérant I'équation 4.3 dans I'équation 4.Zubéion de taux controlant la fonction

d'occupation transitoire est:

ALEY. [en()+v(E]r ()= S0 @4
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avecf (E0)=0 pourE > E,.
ft(E,O) désigne la fonction d'occupation a I'équilibrerthigue pour les états de pieges
avant la photoexcitation.

La solution de I'équation (4.4) apres discrétisapeut étre exprimée comme élément de

matrice:

Cunlt, )t - t,m)
ft(Ei’tj-l)-l_ 1_]f ]E) J i=1...M
2

L~

Trlenl)vENE L) s

avecft(Ei,tl) =0 la condition initiale, pout =1,...,.M , et ou M et N sont respectivement

f(E.1) (4.5)

le nombre de niveaux discrets compris erifeet E. et le nombre de points des données
temps.
La figure 4.1(c) montre la variation de la fonctidloccupation transitoire calculée

f.(Et) en fonction de I'énergie, pour différents tempsrdkes) et 4350 K, pour une

distribution  exponentielle  des  états Iocallsesg(E):g(EC)ex;{k = j ol
B'c

g(E.)=10"cm™eV™ et T, =300K (figure 4.1(a)) en utilisant la TPC simulée aséede

la figure 4.1(b) basée sur une technique des diffegs finies [48,53]. La fonction
n(Et)
o(E)[L-(E)|dE

également présentée dans la figure 4.1(c) (ligméirnae). Les courbef;t(E,t) calculée et

d'occupation déduite de la simulation comme étantrdpport est

simulée se superposent complétement.
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0
1071 4,28x10" s
8,04x10° s
[ 1,51x10" s

10"+
L 2,83x10° s

5,32x10™" s

fonction d'occupation

| 1,39x10™ s

10-10 A 1 A 1 A 1 A
-0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0
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Figure 4.1: (a) Modéle de DOS exponentielle de tmampire caractéristiqué, =300 .K
(b) TPC simulée 850K pour la DOS de (a). (c) Fonction d'occupatiamgitoire pour

six différents instants: calculée en utilisantdigton 4.5 (cercles) et simulée comme étant

e S TR

= (ligne continue).

i. Densité des états localisgfE)

Ecrite sous une forme discrete, I'équation 4.1algvi

M
b())=Y N@AG) =2, N (4.6)
i=1
ou j et i sont les indices du temps et de I'énengiepectivement, eN, (i) = g(E, )dE..
g(E;) est la densité d'états du iéme niveau localisé sin dessous du seuil de mobilité.
dE est I'espacement entre deux niveaux d’énergigedseoisins de sorte que I'énergie
du iéme niveau esE, =E_—(i—1)dE . Les éléments du vectebfj) et les éléments de la

matrice A(j,i) sont, respectivement,

b(j)= No_n(j).

A(J,i)={1+exr{ E;B‘TEi H 1ft(i,j)

ouf (i, ) est obtenue & partir de I'équation 4.5.
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Le vecteur DOS est alors donné par:

N, =A"b. 4.7)
Cette expression constitue le fondement de la ndéthe pré-recombinaison transitoire
qui méne & la distribution DOS(E) des états localisés en passant par la fonction
d'occupationft(i,j) (c'est-a-dire les données de TPC). L'équationeét7une équation

intégrale de Fredholm du premier type qui peut dkszad'un probleme mal conditionné et,
par conséquent, a besoin d'une méthode de résvlitdmative spéciale. La méthode
employée ici est basée sur la régularisation dadrikv [54].

ii. Application a la TPC simulée

Pour évaluer la méthode proposée, on calcu(é pour plusieurs distributions
représentatives de pieges. On calcule alors laitdedigtats a partir des donnéle@) en

utilisant les équations 4.5 et 4.7 successivement.

a. Distribution DOS continue
Dans la figure 4.2, est représentée la densitéatsl'é E) reproduite, pour trois

températures différentes, lorsque la distributiofginale est une queue exponentielle
o£)=olE.Jex

utilisées dans la simulation sont respectiveme® 380 et350K . On peut voir que la

E . L .
” TJ de température caractéristigu =300 . Kes températures
B'c

DOS reconstruite est une représentation exacta B originale et ce indépendamment
de la température.
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g(E) (cm”eV?)

E-E_ (eV)

Figure 4.2: Distribution de DOS exponentielle avec= 300K recouverte a partir de la

TPC calculéen(t), pour trois températures différentes (symbolegs lignes continues
indiquent le modéle de DOS. Pour la clarté dedar&, les courbes ont été multipliées par

les facteurs 1, 10 #0”, de basZ50 K en haut350 K).

Dans la figure 4.3, est représentée la densitéatd'é E) reproduite lorsque la
distribution originale est une distribution expotielle de température caractéristique

T. =300K a laquelle est ajoutée la distribution gaussiesuieante:

oE)=olE e

2
-E _
J+ggex —( = gj ou g,, E, et E, sont respectivement la
B'c

w

valeur de créte, la position énergétique a patiséuil de mobilité et I'écart type (a un
coefficient prés) de la distribution gaussienne.témpérature utilisée dans la simulation

est de 350 K. On peut voir également ici que la méthode @sép recouvre tres

précisément la DOS originale.
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g(E) (cm”eV?)

07 -06 -05 -04 -03 -02 -01 00
E-E_(eV)

Figure 4.3: Distribution exponentielle plus gausse des états aved, =300 ,K

g, =10%cm®eV™?, E, =-03eV et E, = 25meV recouverte a partir de(t) calculée

g

pour 350K (cercles). La ligne continue indique le modieDOS.

b. DOS discrete
Dans la figure 4.4, on teste la méthode en utilisare densité d’états consistant en

deux niveaux discrets de densités égal®s’ ¢m™), positionnés respectivement a 0,2 et

05eV en dessous du seuil de mobilité, encadraritaisieme niveau discret de densité
plus faible (L0"°cm™), situé 4035 eV. La température utilisée dans la simulatidndes
350K . On remarque que les niveaux discrets sontrué@s® représentés par des
distributions g(E) élargies, qui une fois intégrées devraient reptésda méme densité

totale. Il est clair que la méthode donne une miyction assez nette de la distribution des
niveaux discrets, permettant une identificationiléaclu niveau central. Les positions
énergétiques ont été récupérées avec une grarndsiq@né

Les grandeurs physiques suivantes, adaptées aukcepducteurs amorphes et

cristallins, ont été utilisées dans le caldh =10”cm™, C, =10®%cm’™ et v, =10s™.
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4 Détermination de la densité d'états

Figure 4.4: Densité d'états recouverte a partirn(lé calculée pour350K et pour deux

niveaux discrets, positionnés respectivement a €0205eV en dessous du seuil de
mobilité, de densitd 0"’ cm™, encadrant un troisiéme niveau discret situé3d , d¥

densité10°cm™.
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5 Applications aux données expérimentales

Dans ce dernier chapitre on va appliquer la tecleide la fonction d’occupation
transitoire aux données expérimentales de TPCeaErés sur deux échantillons de a-Si:H,
'un intrinséque et l'autre dopé au phosphore, pmant du Laboratoire Carnegie de
I'Université de Dundee, et sur un échantillon deA&&r provenant du Laboratoire de
Génie Electrique de Paris. La méthode sera évaghaéela reconstitution de la TPC

expérimentale par simulation numérique (voir sec8al).

5.1 Méthodes expérimentales
5.1.1 Echantillons a-Si:H

L’échantillon dopé a été préparé par la décompmositi'un gaz de silane (SiHpar
décharge luminescente RF (radio fréquence) en mrésde 3 ppmwle PH. Deux

électrodes coplanaires en aluminium distantesOfenm et de5 mmde largeur sont
déposées sur la surface du film d’1 micron d’émaisset la tension appliquée a travers le
‘gap’ est de400 V (c'est-a-dire un champ électrique 8200V /cm). Pour I'échantillon
intrinséque, de 0,7 micron d’épaisseur, les éldesosont entrelacées pour donner une
section transversale de conduction effective Igex10°cm?, et le champ électrique
appliqué est del,7x10"V/cm. La source lumineuse employée est un laser a amtlor
pompé par un laser a azote (Laser Science VSL3RdNmpulsion de 5nset avec un pic
d’émission a640 nm produisant des densités de porteurs photogeradtant jusqu'a
10°°cm™, variées au moyen de filtres de densité neutrs. iBgulsions laser en mode
monocoup ou en mode repétitif de faible frequerdelg) sont utilisées pour permettre la

relaxation compléte des porteurs de charge. Leogbatant transitoire est amplifié en cas
de besoin, et mesuré a I'aide d’un oscilloscopetrbekk TDS380 enregistreur de signaux

transitoires contrélé par ordinateur. Les tempéeatllant de 120 800 Ksont obtenues
dans un cryostat dont la pression sous vide ekbiize de10™ Torr. Le niveau de Fermi
a l'obscurité E. est estimé a partir de la mesure de la conduetd&it’obscurité, il se
trouve a 075 eV en dessous d&. pour I'échantillon intrinseque ( 05eV dans le das

I’échantillon dopé).
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5.1.2 Echantillon GaAs:Cr
L'échantillon étudié fait partie d’'une plaguette @aAs semi-isolant dopé au chrome,

de 400um d’épaisseur, croissant dans la direction [100]l@anéthode encapsulée liquide

de Czochralski en vertu de I'encapsulatic’®©B Une rangée de deux électrodes ohmiques

et paralléles en AuGeNi coplanaires a été dépasgda surface polie du substrat. Le ‘gap’
entre les deux électrodes est d8 mone seule lamelle déx9mm?, découpée de la
plaquette, a été montée sur le doigt froid d’urostgt. Une tension continue de 8V a été
appliguée entre les électrodes durant toute |'éxpeée. Les caractéristiques complétes du
matériau (mobilité, etc.) sont données dans [S@hDl'expérience de TPC on mesure les
variations, avec le temps, d'un courant résultantitlmination de I'échantillon par une
courte impulsion ( 3nrs dans notre cas) de lumié&sibld (670 mm). La longueur d'onde de
la lumiére est choisie suffisamment petite de squie I'énergie du photon soit plus élevée
que le gap pour arriver a la génération de banden@le mais suffisamment grande pour
avoir une profondeur de pénétration dans I'écHantussi grande que possible afin de
réduire au minimum l'influence possible des étassdrface. Le courant est amplifié et
enregistré a partir dd0 ngsqu'a une valeur maximale de 2s. Ses variatgom
généralement d’'une centaine ¢e & quelques pA. Toutes les expériences ont été
réalisées sous vide dans un cryostat dynamiquepwenpé (pression résiduelle d’environ

10° mTorr) a différentes températures, variant @@ a300K. Le niveau de Fermi &

I'obscurité E. se trouve a0715 eVen dessous d& pour un gap dd43 eV

5.2 Résultats et interprétations

Dans ce qui suit, on va déterminer le profil éngggée de la DOS a partir des TPC
expérimentales pour les deux échantillons de a-8i:Féchantillon de GaAs:Cr. Des TPC
sont alors générées par simulation numérique, #érant cette DOS, et comparées aux

TPC expérimentales.

5.2.1 Echantillon a-Si:H intrinseque
La figure 5.1 montre un ensemble de six TPC expantales al55, 190, 225, 260,

293 et330 K mesurées avec une densité d’excitatigne 2x10“cm™. La chute de la
courbe a330 K aux courts instantd{10 hsefléte le processus du piégeage profond

[56]. Les courbes présentent une longue régioripiden puissance approximativement,
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5 Applications aux données expérimentales

coincée entre la région du piégeage profond eé cidl recombinaison. Les processus de

thermalisation deviennent plus lents lorsque laptenature diminue, et les caractéristiques

des TPC correspondantes se décalent lorsque les ®allongent en conséquence.
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Figure 5.1: TPC mesurées a six températures diffése(l55, 190, 225, 260, 293 et

330K ) avec une densité d’excitatidi, =2x10“cm™. Pour la clarté de la figure, les

courbes ont été échelonnées par les facteul®, 10°, 10°, 10* et 10°, du bas 155 K)

vers le haut 830 K)

La figure 5.2 montre une portion de la densité at&déterminée a partir de la TPC

mesurée dl55 Kde la figure 5.1. La courbe en ligne continggrésente le modele de

DOS obtenu par I'approximation de la DOS expériralenpar I'équation 5.1.
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Figure 5.2: Densité d’'états obtenue a partir dER& al55K de la figure 5.1. La courbe

en ligne continue représente le modele de DOS dpankéquation 5.1.

Le résultat est une queue de bande de conductiponertielle bien définie, de

température caracteristique. Le modéele de DOS a été construit a partir deédleure

approximation de la DOS expérimentale par I'expoFssuivante:
o£)= G.en

L’approximation par la méthode des les moindresésaonneG, = g(E,) =10 cmeV™

E

et T, = 230K.
Les parameétres utilisés pour déterminer la DOS Igsrguivants:

K, =10cm’s™'V™*, C =2x10°cm’™ etv, =10%s™.
La figure 5.3 montre la TPC de pré-recombinaisonuéée numériquement 865 K

(courbe en ligne continue) en utilisant le modéée ROS de la figure 5.2. La TPC
expérimentale correspondante y est aussi représehit&'avere que la TPC simulée
s'aligne rigoureusement avec I'expérimentale dansélgion de pré-recombinaison. La

fleche indique linstantt, =1y squi marque le début de la déviation de la TPC
expérimentale de la TPC simulée. On peut donc ocoacjuet, est également le moment

du début de la recombinaison. Le niveau d'énergmrespondant at, est
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E. =-k.TLog(v,t.)=-018eV, il marque le début de la déviation de la DOS

expérimentale du modele de DOS (voir l'indicati@n [a fleche sur la figure 5.2). Cette

déviation menant a une partie incorrecte de la DEferimentale est alors due a la
recombinaison.

=
=
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photoconductivité (Q'cm™)
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10" 10° 10’ 10° 10° 10" 10"
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Figure 5.3: TPC de pré-recombinaison simulée (ligastinue) al55K en utilisant le

modéle de DOS de la figure 5.2, montrant une boremonstitution de la TPC
expérimentale correspondante (cercles).

5.2.2 Echantillon a-Si:H dopé

La figure 5.4 montre un ensemble de cing TPC erpgntales 450, 200, 250, 290
et 310K mesurées avec une densité d’excitatign=10°cm™. Ces courbes décroissent
avec des pentes trés faibles, indiquant le transymor dispersif autour d'un certain niveau
d’énergie peu profond [57]. Elles ne montrent auttamsport intermédiaire entre les
régions de non dispersion et de recombinaison. [Fnen que pour les courbes
‘intrinseques’, les processus de thermalisatiornahment plus lents avec la diminution de

la température, et les caractéristiques des TP@smwndantes se décalent lorsque les
temps s’allongent en conséquence.
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Figure 5.4: TPC mesureées a cing températures eliffés {50, 200, 250, 290 &10K )

avec une densité d’excitatidd, =10°cm™

La figure 5.5 montre une portion de la densité at®déterminée a partir de la TPC

mesurée dl50 Kde la figure 5.4. La courbe en ligne contingprésente le modele de

DOS obtenu par I'approximation de la DOS expérirakenpar I'équation 5.2.
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Figure 5.5: Densité d’'états obtenue a partir dER& al50 K de la figure 5.4. La courbe

en ligne continue représente le modele de DOS dpankéquation 5.2.

64



5 Applications aux données expérimentales

Le résultat est une queue de bande de conductjponertielle raide, de température

caractéristiqueT_, avec une légére déviation vees au sommet. L'effet du dopage sur la

forme de la queue est remarquable, la densitétd’'dtanergies autour du pic de la bande

des donneurs (P) de nive&j compris entre0l et 0,2eV en dessous &e [4] se trouve
a croitre avec le dopage. La DOS est donc une Wisgebution au-dessus dg; et une

queue étroite en dessous, de sorte que le profé deleue de bande de conduction peut

étre approximé par le modele de DOS suivant:

E 1
o(E) = Gcexr{ j 1- (5.2)
koTq 1+eX;{E—Ed]

BTCZ
L’expression 5.2 indique que le modéle de DOS mtésdeux parties exponentielles,
une au-dessus d&, avec une température caractéristique hayteet une autre en
dessous dé&; avec une tempeérature caracteristique bagse_l_-rd%. L’approximation
cl c2

par la méthode des les moindres carrés daBpe 15x107cm™eV™, E, = 011eV en
dessous dé&_, T, = 2500Ket T, =193K entrainantl, =179 K

Les parametres utilisés pour déterminer la DOS kimémes que dans le cas de
I’échantillon intrinséque.

La figure 5.6 montre la TPC de pré-recombinaisonuée numériquement 860 K
(courbe en ligne continue) en utilisant le modéée @OS de la figure 5.5. La TPC
expérimentale correspondante y est aussi représelit&'avere que la TPC simulée
s'aligne rigoureusement avec I'expérimentale dansélgion de pré-recombinaison. La

fleche indique l'instantt, =200y squi marque le début de la déviation de la TPC
expérimentale de la TPC simulée. On peut donc ocoacjuet, est également le moment
du début de la recombinaison. Par conséquentgiarrglate de transport non dispersif est
rattrapée par la région de recombinaison. Le nivé@nergie correspondant & est

E. =-kgTLog(vt,)=-024eV, il marque le début de la déviation de la DOS

expérimentale du modele de DOS (voir l'indicati@r [a fleche sur la figure 5.5). Cette
déviation menant a une partie incorrecte de la DEBerimentale est alors due a la

recombinaison.
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Figure 5.6: TPC de pré-recombinaison simulée (ligastinue) al50K en utilisant le

modele de DOS de la figure 5.5, montrant une boremonstitution de la TPC
expérimentale correspondante (cercles).

5.2.3 Echantillon GaAs:Cr

La TPC de la figure 3.9 de la section 3.4.2 mouatre premiere chute a des temps trés
courts correspond au piégeage des porteurs de echdags les différents piéges
disponibles. Un premier plateau apparait lorsquyigeudo-équilibre s’installe entre les
porteurs libres et les porteurs piégés dans leés étadéfauts les plus proches de la bande a
I'échelle de temps de I'expérience. Ce platealn&iaclorsque le temps devient plus grand
que linverse du taux d'émission du piége consid€ela signifie que tous les porteurs
piégés dans ces défauts ont été émis et piégést gdans les autres défauts situés plus en
profondeur dans I'énergie ou avec des temps d'iemiphis longs. Ce processus se répete
pour chaque piége qui a une valeur inverse du d&mission qui s’inscrit dans I'échelle
de temps de I'expérience et, finalement, s’acheee ane derniére chute correspondant a
la recombinaison finale des porteurs en exces.

Expérimentalement les plateaux ne sont pas vrailm@tizontaux mais présentent une

pente plus ou moins prononcée. Ceci est illustmésda figure 5.7 qui montre la TPC

expérimentale 475 Kmesurée avec une densité d’excitafign= 625x10°cm™.
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Figure 5.7: TPC mesuréeTa=175K avec une densité d’excitatidi, = 625x10%cm™.

La figure 5.8 montre une portion de la densité at&déterminée a partir de la TPC

mesurée a =175 Kde la figure 5.7. La courbe en ligne continue éspnte le modéle de

DOS obtenue par I'approximation de la DOS expérialerpar I'équation 5.3.
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Figure 5.8: Densité d’'états obtenue a partir dER& al75 K de la figure 5.7. La courbe

en ligne continue représente le modele de DOS dpankéquation 5.3.
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Le résultat est une distribution d'états formée ddeix niveaux discrets de méme

densité, positionnés respectivemen0E8eV et 032 eV en dessous du seuil de mobilité

[58]. Le modele de DOS est a été construit a pdeila meilleure approximation de la

DOS expérimentale par la somme de deux composgatssiennes:

o(E)= gggi ex;{—(E;gi ﬂ (5.3)

ou gy, E; etE, sontrespectivement les valeurs maximales desies, leurs positions

énergétiques a partir du seuil de mobilité et =até type (a un coefficient prés) des deux
distributions gaussiennes. L'approximation par kthode des les moindres carrés donne
Jy =0, =10°cm™eV™?, E, =-0185eV, E, =-0325eV etE,, =E,, =25 meV.
Les parametres utilisés pour déterminer la DOS Igsrguivants:
3 T 2
U, =4400cm’s™'V™, N_=9,0452x10°T2 (4,7x10"cm™ a 300K), v = (ﬁ)j Vo
Y

ol v, =10%s™ et C, =N

c

La figure 5.9 montre la TPC de pré-recombinaisonuée numériquement &75 K
(courbe en ligne continue) en utilisant le modéée POS de la figure 5.8. La TPC
expérimentale correspondante y est aussi représeht&'avere que la TPC simulée
s'aligne rigoureusement avec I'expérimentale dansélgion de pré-recombinaison. La
fleche indique linstantt, =2 msqui marque le début de la déviation de la TPC

expérimentale de la TPC simulée. On peut donc ocoacjuet, est également le moment

du début de la recombinaison.
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Figure 5.9: TPC de pré-recombinaison simulée (ligastinue) al75K en utilisant le

modele de DOS de la figure 5.8, montrant une boremonstitution de la TPC
expérimentale correspondante (cercles).
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Conclusion

Dans ce travail, on a en premier lieu analysé etléli®e la photoconductivité
transitoire (TPC) dans lintervalle de temps d’d@aecombinaison dans les semi-
conducteurs dans le but de déterminer la distobutie la densité des états localisés dans
le ‘gap’ de ces derniers.

Apres, on a développé et examiné une nouvelle rdétlbinversion directe de la
photoconductivité transitoire de pré-recombinaisapres avoir calculé et avec exactitude
la fonction d’occupation transitoire a partir ddéteeméme TPC, on en a déduit et sans
approximations la densité d’états [59]. Celle-airfiéthode) a été validée d’une part, par la
restitution de modéles de DOS arbitraires a pdetsr TPC d’avant recombinaison simulées
correspondantes et ce indépendamment de la tempédd ‘mesure’ et, d'autre part, par
son application aux données expérimentales de TBlevges sur deux échantillons de a-
Si:H, l'un intrinséque et l'autre dopé, et sur whantillon de GaAs:Cr. Pour le premier
échantillon, on a obtenu une forme exponentielleladelensité d’états de température

caractéristique d’enviroi230K , pour le second, une décroissance exponemntiefigaide
de la densité d’états a partir d1 e®h dessous du seuil de mobilité, de températur

caractéristique d’envirod79 K et pour le troisieme, deux bandes gaussiemoesme

forme de la densité d'états, de pics d’hautbdif cm™eV"et centrées aux énergies 018 et
032eV respectivement en dessous du seuil de mobilité

Des TPC générées par simulation numeérique, paethimédiaire des profils des DOS
ainsi obtenus, ont permis de reconstituer fideldneshdonnées expérimentales de TPC a
différentes températures.

Comparativement a d’autres techniques spectrosgepiqui ne détectent la densité
d’états que de facon indirecte et avec approximatida nouvelle méthode donne de
meilleurs résultats.

A la fin, il serait souhaitable, dans un travatiuity d’approfondir la présente étude pour
dériver, toujours a partir de la TPC, une méthdds générale qui serait valable pour les
deux régimes de pré- et de post-recombinaison faida et par conséquent balayer les

niveaux d’énergie les plus profonds.
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Alwiract

b this paper we pressnt & tew (ransent photocesnductily (TPC) inversion method for the determination of the density of | ocl teed
siates ( DOS) enetyry distribution g £} in thin film semconductor maisrisk with exact mainx sohition for giE] The mathod, denved from
ihe muliple irapping midd, & basad on prior delemmnation of the exd imnsend tap occupation function and applies to the pre-
rermbitiation (ime mange d the TPC, 1 s demonstraled by apphcation io dmulaied TPC dais thal high energy reolution can be
acheved for the case of ambinuoeis DO distnbubion, sppropriate to amomphows emconductons, 28 well & for dacres levwel DOS such

s i crysialine semiconductors.
& 2007 Elsder Lid. All rights neiervesd.
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L. Introduction

Information on localized states distribution m both
amorphous and crystaline semiconductors is important
for the understanding of their fundamental electronic prop-
erties, Sincethe TPC in thin flm semiconductors is strongly
imfluenced by the enerpetic distribution of localred states
in the band gap, several spectroscopy techniques for the
DOS extraction from the TPC have been developed [1-
18] The continuous distribution of localized states msults
in simultaneos interactions of exces free carriers with &
wide range of these states. IF an excess carrier density is cne-
afed by means of a short light pulse in samples with copla-
nar gectrode configuration, the subsequent TPC decay
contairs weful information on the D08 distribution in
the material Unfortunately, most of the techmigoes can
only detect mdirectly the DS,

* Cormesponding suther, Tel: +213 & 56115 foc 213 13 41087,
Emall addres s hog_hekiihotmadl r (H. Belgacem).

OCE-1 1008 « s front matter & 3007 Blevier Lad. AT rights reserved.
el 100165 s 00707 01

A serigs of projects have been devoted to the investiga-
tion of the relationship between the DOS @E) and the
mumber of excess free carriers sr) that & often obtained
from transient photocurrent experiments

A first spectroscopic interpretation of multiple trapping
transport in amorphow smiconductors was offered by
Tiedje and Rose [11], and independently by Orerstein
and Kastmer [12] (this work as a whole is sometimes
referred toa TROK), it mquiresa continuous and suitable
bmad (e.g., exponential) band tail and the absence of car-
rier Isses by recombination or comple ion of transit, Ther-
malization is envisaged as occornng such that, st time
after optical excitation of Ny excess carriers, most of these
are concentrated in states close (within an energy mnge kT)
to 1 “thermalization eneney”, Es. This is defined as the
depth &t which states have a release time constant equal
to the elupesd time; Eg =ETlo{wr), where v is the
attempt-to-escape frequency for the localized sates, T is
the wmperature, and & is Boltrmann's congant. Al energy
values are measured downwards from the conduction hand
mohility edge, E..
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With various approximations, this model yields a den-
sity of localoed states at energy Ky of the form
N(Es) = & where the constant € =24, with M(EJ)
being the efisctive density of states at the mobility edge.

Later, & general approximate relation between giE} and
a 1) has been established by Michiel, Adrizenssers and
Marshall [13] In {heir approach, the DOS is linked 1o
the trarsient photocurrent via a Volterr integral squation
of the first kind, the solution of which roquires the use of
complex numerical methods,

We develop in this article a new method that improves
our previous work [14] to extract the ditibution
without approximations by a direct inversion of the pre-
recombimation TPC. In contrast to existing Fourier and
Laplace tramsform related technigues [4.7], the inversion
is performed here in the time domain, The method uses
the exact transient trap occupation function cakulated
with agcuracy from the TPC. I is shown that this transient
spectroscopy reconstructs pre-proposed arbitrary DOS
models from the associated smulatsd TPC with high
energy resolution and without the influence asociated with
the temperature broademng of the camier distribution.

L Transient trap occupation fumction

The tmnzient occupation function of localed states in
amarphous semiconductors was caleublited by Benyuan
and Fhengyi from a recom bination free transient photocur-
rent of & power-law time variation, mi)= A"~ that &
usually observed in undoped 2-8iH and a-As,Se; materiak
[13]. The authors wead this transient trap occupation fume-
tiom to derive a relationship between the D03 g E) and the
density of excess free carriers m 1) in the form of a Volterra
integral equation of the second kind [16]. By solving this
equation, they have shown that the DS & expressad hy
4 single expone ntial function with a steepnes chametedstic
temperature '!',-,:;r extersding over & wide energy range
helow E..

In the present work, the transient trap occupation fune-
tiom 15 caleulated mare rigorously from the pre-recombyimna-
tion TPC data smulated wing a rather athitrary DOS
digribution, We consider that the transpon iz due to elee-
troms in extendad states. The ences free carnem can be
repeatedly trapped and meleased from the localized states.
Thus the photocurrent response is governed by the follow-
ing equations, for the free m 1) and the trapped ndE, £} elec-
tron demsities, respactively,

E
nlt) =Ny —L (E)[1 = SIENAE, 1)dE, {1

anlE.1) _

a - MEmE +Canl(t)[g(EME —-m(E,1)].  (2)

Ny is the puked electron densty, the ees free electron
density at theinitial time =0, WE) & the mean release rate
from & trap at energy E, given by

u[E]:unup(%) for E < 0,

where vg is the attempt-to-escape frequency of the mlease
process related to the capture coefficient G via w=
NIEJC, We set the conduction band mobility edge at
E. =10, so that E & negative. The integral in Eq. (1) ex-
presses the exces-trapped charge, The thermal equmilibrmm
occupied DOS gl EY{E) & subtracted from the total [0S
plE), smoe only the empty stites intervene in the exoess
carrier capture, where

E-EA]T

FiEl = [1 +ﬂ|}(—ﬂ, }] (3]
is the Fermi distribution, with E; the dark Fermi level. The
trnsient trap ocoupation function f(E, 1) & then related to
ndE, 1) by

n,(E,1) =g(E)[1 - f(E)|A(E,)dE. (4]
Inserting Eq. (4] into Eq. {2), the mte equation cantrolling
the transient trap occupation function is

a4 i Er L El
A ¢ Conl) + WA =2 )

1-fiE}
with f{E, 0) =0 for E> .
S E,0) denotes the thermal equilibrium occupation fune-
tion for the trapping states before photoexcitation,
For any 1], the solution of Eq, () after discretization
can be expressed as a matrix element

FUE, 1) + iea-il

filEq k)= V4 [Can(ts) + E|8 —8-1)
I=1r"'|H s
fqr j:l...,-lvr [ ]

with f{E, i) =0for i=1, ... M, the initial condition and
where M and N are, respectively, the mumber of discrete
levels between E. and E and the number of data time
points. Fig. lc shows the time-dependent energy distribu-
tion of the cakulated f{E, 1) (symbal o) at 330 K for an
exponential ditribution of localized stats p(E)=
glEJexp(), where fE)=10"em~ e¥~' and T.=
300 K (Fig. 1a) using the simulated TPC curve shown in
Fig. 1b based on a finite difference techmigue [17,15] The
occupation function deduced from the simulation as the
fraction m‘,@‘*‘ﬂhxig ako presented in Fig. lc (solid ling).
The calculated and simulated curves f{E 1) am completely

The previcus work [14] consisted of the detemination of
the tramsient occupation function f{E.f) from a transient
photocurrent mfi) and consequently the determmation of
the density of localized states g E), This transient occupa-
tion function was postubted Schiff [1%] as
FIEM) =ﬁ?§ﬁ' wher  E, E—tT’hm.,nL ]a.nd
A= Cmir). For energy levels deeper than E, f(EX)
reduces to Hir), assumed to be mdependent of energy. It
is only an approximation and is only valid for an exponen-
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Fig. 1. (a) Fxporentis]l DOS mode] with chamsctsrstic temperamre
=30 K. (b} Smubied TRC i 350 K for the DOS of (2], (¢} Transiem
trap ooupation fonction at s diffrent tmer mlubded nsmg By (6)
{symbal =}, and smulstad s (E, f) = ot (solid lne).

tial distribution of localized states and for 4 messurement
temperature less than or equal to characteristic tempera-
ture T.. For instance, Fig, 2 shows the tme-dependent
energy distribution of this transient occupation Tunction
{zymbol o) at 400 K for the density of localized states of
Fig. la usmg the assocwted amunlated photomurrent. The
occupation fancton deduced from the simulation as the

1° :
LI s g

1078 04 s e i
gpt| 191107 s ancooo o

zm“]'i 1 GEogonng

oecupaion funclion

- ) ; i
B 310" 5 SO R R O T &
o 1.&10":@%@&3&@@%
w® : - s
o8 T3 04 FiT] o0
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Fig. 1 Tanseni ocoopation fancfion af s diffrent tmmes posmlaied by
Schiff {symbel ), and smulated as £, (£.1) = sl jsabd ne).
fraction - MY s ako presented (solid line). One can
see that both curves are not completely superimposed,

3, Density of localized states gi E)
Written in & discrete form, Eq. (1] yields

M

B(j) =Y _N(D4(.0) forj=2,...N, (7
i=l

where f and fare the tme and energy indexes, respectively,

and Njl) = g EME - gl E) &5 the dendty of states at the ith

localized kevel below the mobility edge, dE;is the spacing of

the set of Af discrete levels so that the energy at the fth level

is Fi= E—(i— 1dE. The vector elements b)) and the

matnx elements A, {) are, respeciively,

B =Ny -l
—E, =
Al fy= [HGP(E‘T]‘ Al ),

where fii {} & obtained from Bg. (&),
The DOS vector is then given by

N, =4l (8]

This expresson constitutes the basis of the pre-mecombing-
tiom transient method that returns for the occupation fune-
don fil, i (e, the TPC data) a DOS detabution g{E) of
localized states. Eg, (8) & a Fredholm integral equation of
the first kind which may ans from an ‘ill-condiioned
problem’ and, consequently, needs a special resolution
method, The mesolution method used here 15 an exact ma-
trix solution for. g E) based on Tikhonov mregularization
[30] The basis of the method we ned was developed by
Hanzen [21] but this method has been modified to give
an iterative procedure.

4. Application to simulated TPC

To evaluate the proposed method, we compute nir)
fior several representative distributions of tmps. We then
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cakulate the density of states from the mr) data using Egs,
{6) and (B) mocessively,

4.1, Contimemis DOS diserbution

In Fig. 3, we show the repmoduced g E}, for three differ-
ent emperares, when the original distribuion i an expo-
nential tail g(E) = g(E.) up{;f,:} with the chameteristic
temperature T, = 300 K. The temperatures naed m the sim-
ulation are, respectively, 2530, 300 and 3130 K. It can beseen
that the reconstructed DOS is an accurate representation of
the ariginal DOS independently of T,

In Fig. 4, we show the reproduced g E) when the origi-
nal distribution is an exponential distribution of character-
istic temperature To =300 K to which the following
Gawmssian distribution & added;

iy

W0e

HE) famwv)
% 5 %

=]
[
T

=
]

L 1 1 L L 1
48 48 04 H23 L2 01 jufn]
EE(2V)

Fig. 1. Faporential DOS dstribation with T, = 300 K, recovered fom
campuied TPC, mir), a1 three different temperatures {symbols). The sohd
lines indimte the modd [W)S dwtribmion. For clarty, the curves are
multiplied by the fctors 1, 10 and 16F, from hottom (220K} & tap
(150K},

2
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Fig 4. Exponential plus Ganssian dstribosan of stakes with 7, = 30 K,

ga= 10" e V!, Ey= 036V and By =2SmeV recoversd fom

campuied s} a1 350 K (grcks) The solid fne ndimte the model DiOS
disirbuton.

45
£, {8V)

1|:|1 I L I I
LF DB 43 02 41 0o

Fig. 5. Density of sates recovered from comparted mir) at 330 K dor two
discrede evels ai~ 0.3 and 0.5 &V depih, of demity 10'7 con?, Alanking
third discrete el at depth =038 &V with o kvuer dmaity 10" e L

#(E) = () exp (Hi] + 4,0 [— (%)!J

where g, E, and E, are, respectively, the peak value, the
energy poation from the mobiliy edge and the energy
width of the Gaussian distribution. The temperature wsed
in the simulation is 330 K. It can be seen here abo that
the proposed method recovers very precisely the aniginal
D35,

4.2 Diserate bvel DO

In Fig. 5, we test the method usmg two discrete levels of
equal density 10'7 em ™, at depths —0.2 and —0.5 eV,
flanking a third discrete level of lower density m"’cm'f,
at depth —0.35 ¢V, The temperature used in the simulation
is 350 K. We note that the discrete level are represented
now by broadensd g(E) distributions, which when inte-
grated should mepresent the mme total density, It is clear
that the method gives a fairly sharp reproduction of the
discmete levels distribution, allowing ready identification
of the centre level The energy positions are recovered with
high accuracy.

The following physical quantities appropriate to amor-
phous and crystalline semiconductors wem used in the
computation: Ny=10"an™?, =W an’s™" and
vg=10"5"1

£ Conclosion

We have developed and examined a direct pre-recom bi-
nation TPC inversion for determination of the localized
states dendty distribution g(E) in semiconductors using
accurate calculatiors by Tikhonov regulanzation method.
High accuracy and energy resolution are noticeable. The
method is based on 2 prior detemination of the exact tran-
sient trap occupation function. It bas been tested by apply-
ing it to simmlated TPC data, Tt recovers precisely the
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actual pre-proposed DOS in the cases of featumed continu-
ous or dizcrete distributions,
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Ahbstract

Transient photocurrent (TPC) measurements & several temperaiures are
used to detenmine the defect level parameters and the density of stales
distrbution in semi-insalating Cr-doped Gads. A two-dependent-sicp
snalyzis 15 applied. Firstly, we determine the energy positions and the
atempi-to-escape frequencies of the different defect levels from the
Arhenius plots of the comesponding emission Gmes observed in the TPC
decays. Secondly, we compute the density of staes energy distnbution g{ E)
from the same TPC decays asing the Founer transform technique with an
exuct matrix sodution for g{E). The resalis obtained for thiy particular

material are; four Gaussian bands,

e around the energies 0.11,0.21,

0.32 and 0.45 eV, with 1017, 10'8, 5 % 10" and 10" cm—2 &V~ as
maximum values, respectively. This compuied g{ £} is introduced as &
model of stute distribution in an independent numenical simulation o

reconsiruct the ex

perimentil TPC data, and thus to validate the present

analysis for g E) determination. Tt is also found that the frst TPC drop for
times lower than 100 ns iz dominated by the initial hole trupping. Full
recomstruction requires then to take into account the hole curmrent

contribation in the TPC simuolation ai least al short Gmies.

{Some figures in this article are in colour ondy in the electronic version)

L. Introduction

Many experiments have been devoded to the determanation
of defoct steies in semiconductors as either crysilline,
mcro-crysialline or amorphous.  These defecls controd
the electrome transport properties of these maierisls and,
hance, the applicability of devices nzing them. Problems of
dtermination arise mainly when the probed semiconductors
are inirinsic or highly resistive for, in this case, the well-
knovam deep leved mansient spectroscopy (DLTS) can handly
pive some s g into the defect levals that Bmit the tmnsport
of camiers.  Some other technigues have been proposed
such as the modulsted photocement (MPC) technigue [1-3],
photinduced carrent transient spectroscopy (PICTS) [4] and

transient photocarrent (TPC) experimend [3]. The first two
techniques have been apphed to semi-isalating crystals and
ameous materials with some success. A comparison of the
results obtained on the same semi- neulating GaAs crystals was
gwven the subject of & previous paper [6]. The TPC experimsnt
wis manly applied to amorphous semiconductors |5, 7] and,
mee recently. 1o CdTe orystals [B].

In trs paper, we apply the TPC iechnigue to the study
of defoct stntes in & semd-insulating GaAsCr crystal o show
that this techmigue 18 a pood alternative to some of the above-
mentioned methods. Since defect states in this crystal have
aiready been imvestipated by MPC and FICTS [£], thesa
previowns results will offer & 2ood bas s for compar son betwaen
ther di fferent techmques.

(Z268- 142G IS E06530.00 & 2005 IOP Poblishing Lid  Priniedin the UK 56
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Fagure 1. Scheme of the experiment and vuriafions vwersus Sme of

After @ brief descipion of the sample and TPC
experiment in section 2, we pesenl im seciom 3 the
mathod wsed o dedve some defact wote parnmedens from the
experiment, and we compar the final result to previoas ones
found im [6]. Then, in ssction 4, we show that by means of a
mathemati cal trestment wsing the Foarier maneform techrigee
[3], one can extract accorate distributions of the defect states
dersty giE) from the TPC exparimental dats.  Also in
saction 4, we show, by means of & simulaion of the TPC
experiment that akes accmmt of the dafect stnte parameaters
found im section 3, thal il {5 posstble o reproduce the
experimental dutn when one introduces this particilar defact
denesf by s sierting data of this simulation.

1. Experimental details

Fpure | depicts schematically the experimend a8 well as the
generation of the carriers and the resulting curent in & Bwear—
linear plot. The stadied sample was pan of & semi-insuating
GaAs chrominm doped water (GaAsCr) 400 pm thick grown
in the 11007 direction by the higeid encapsulated Crochmlski
method wnder B2l encapsufation. An wrmay of coplanar
AuGeM ohmic and parallel electrodes was doposited on the
potished surface of the wafer. The gap between abectrodes was
0.8 mm. A singlechip of 4 » 0 mm?, cat from the wafer, wus
muoitmied on the cobd finger of o aryostat. A dovoltnge of 8V
was pphied between the elecirodes during the experimeant.
The complete characteristics of the material (mobility, etc)
are given in [4]. In the TPC experiment ome measures the
varialicns with Hme of a cumend reselting from the fuminstion
of the sumpde by 2 shord pulse (3 ns in owr case) of visible
light (670 mm). The wavelength of the Bght is chosen small
enough so that the phodon energy i kigher than the band gap
tov actmeve band to band peneration but large enowgh to have
na large 43 possible 0 penatrution depth into the sample o
mimimkze the possible influence of surface staies. The corrent
15 amphfiesd and recorded from 10 ns up 10 8 maximomn vl
of 2 5. Ite variations are typiczlly from o hupdred g A o a
fow pA. All the exped ments were perfommed onder vacmm
in 8 dymamically pomped cryostet (residies] pressure aroond
10" mTor) at diferent temperatures varying from M0 K to
300 K-
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Figure L. Calcolsied vadations of the coment vesus §me ina
log-log scale when the generied comiers interact with thres
different levels of traps. The dushed vertical lines comespond o the
“real” ermissiom Gime of the trap, the full inzs to the tangenis from the
imlersaction From which we estract an “axperimental” emission Gme.
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Figure 3. Typical variat ons of the cmrent o T = 255 K. The

armows imidicate the Eme taken o determne the defiect stales energy
position.

3. Determination of the defect paramelers

The carrent evolution with tme is parboulardy well revealed
when plotied in a lop-dog scale [9) a8 in fgure 2 where the
relative variations [1{f}/1{t = 09] of the curment versus Hme
are presenled.  The variztions of [{f} have been obizined,
8 have all the simulations presented in this paper, From
& simuistion developed in Laboratoire des Malériaun Semi-
conducienrs ef Métallques (LMSM). A frst drop at very shor
Hmes comesponds to the tapping of camiers in the vadous
aveilablz fraps. A first ‘platean’ sppears when a2 psaudo-
pquilibriom sefiles between free camemn amd camiers trapped
in the defect states closest io the band in the tme scale of
the experiment. This *platean’ ends when the dme 18 larger
tham the reciprocal of the emission rzie of the considerad trap.
It mezns that all the camiers rapped in these defects have
been emitted and trapped in the other defects located deeper in
energy o with longer emmission Hmes. This process repeats for
each trap which has 2 reciprocal of emission rate that filsin the
time scale of the experiment and eventunlly ends with a last
drop comesponding 1o the final recombination of the excas
CRITIETE.

Experimentally the *platesus” ara not really horizonta but
present 8 more or kess pronounced slope, This {s dilusimated in
figmre 3 that depicts & typecal J{f} curve obisned at T = 255K

1
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Table 1. Inflmence of the slopes of the Arhenius plots on the aliempt-to-escape frequencies. The best it of the expermental data 15
presentad s well a8 the dats concerning MIC mnd PICTS of [6] for comperison.
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Fegure 4. Evolufion with tempershure of the &fferent Gmes £, the 1000T K5

e finked (o 2 given level of treps. The various corves bave been
meltiplisd by different coefcients to be eamly distinguished from
one ancther.

im: oarr G aA s Cr crystal. However, the curment behavioor 15 not
very fur from the one predicted by figure 2.

To experimentally determine the time &l which a
considered trap empties we have chosen (o plot (o Eogenis
tefore and after the typical break of a “platean” and o take
the time af the intersaction &= the tme that can be consdered
48 the reciprocal of the emisxon rate from the trap. Tt can be
seen from figure 2 that this lme does nof stricily comespond
i the true emission Hme from the trag; soch o procedure
lesads 10 am eror by & factor sround two, Thus, we coold have
deacidied to take the e =sd on time as half the i me of the tangeat
intemection. However, experimentally the data s oot as well
definad 3 from theometical calcolstions and the experimental
ermor may be of the same order. Thatis why we have kepd the
intersection of the tangents as the experimental emisson Gme.
Lat 1 recall that, iF one calls this time £, then we have [10]

—|==.{M'}=

T }1 AE
- () wer( )
whire T 15 the temperature, AE the energy pup between the
extended states and the trapa, by the Bolizmann constant and w
the attempt-io-escape fraquency at 300 K. The pre-exponent al
fnctor 1% the product of the thermal velodty v, that varies as
T'? the poivahent demsity of states ut the band edpa, N.(N,)
for ebactrons (hales), tha varies in 797, and the appareat
captura cross saction o that we have assumsad to be temperature
independent. We have normalized s factor 1o 300 K for il is
uf thi s iemperniure {room temperadome | that the values of thess
quantities are wsually given in the Hiersture.
Fipure 4 clearly shows that the time position of 2 break
comresponding to 3 trapis iempemtore dependent. Axzindicated

8

(1

Figure 5. Arhenims plots of 774 for the different delircied peaks of
1 GaAs:Cr orysial.

try the amow, the highar the temperatire, the shoner the time £,
in agreement with aqustion (1). It can also be spanin Ggre 4
that another trup level enters into the probed Hme scale for the
highest temperatures (ammows on the lower right comer).

A plot of T4, for the different temperstures andidenti fisd
peaks {3 prosented in figmre 5. From the different Amhenius
plots, scconding o equation (1), one can dedoce the energy
position of the peak and the value of ihe sitempi-io-escape
frequency at 300 K of the considerad frap. From w one can
calculnte the caphere cross section o of the trap. Assuming the
tmp i = electron fmp, Le. the free camiers internciing with
the various trap levels am elecirons, one will have at 300 K
tiger = g/ Ne.

The pot of figure 5 shows thatin the explored temperature
range four defact levels hove been put inio evidence. The
energy levels ond attempt-fo-escape frequencies compars
rather well with the valses aiready determined from PICTS
and MPC achieved a few years apo on the some sample
[6]. The larpest discrepancies are found in the aftempt-in-
eacape frequencies simply because these values resuli from
an exirapolation towards T = +00. The slightest ermor in the
slope piving the enerpy position may resulf in a large ammor in
. To underling this point we had o Jook sl what the attempt-
to-escape frequencies would be il ooe slightly changed the
slopes of the straight lines aroand the mean valoes Lsted in
figore 5. The resubls are summarized in tabdz | and compared
with the dsta found from PICTS and MPC of [&]. It can be
seen that the determination of the attempt-io-escape frequency
18 highly dependent on the activation emergies; an emo of
& few tenths of meY can lead to a very large emor, uround
a factor of ten, oo w. If 15 also shown that 47 one kes
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the slope values determined from MPC/PICTS then one ends
with roughly the same w. The emor in the determination of
the energy pesition of the paaks, that can be estimalad 1o he
of the order of 20 me ¥, probably originales from the difficalty
iy experimentally precisely define the iransitiom ime from the
intersection of the {angents becans= the plateans are replaced
by slopes defining smocth struciures.  We believe that the
presence of slopes instead of plateans in the experimental
carves indicates an energy distibution of the probed defect
levals. This distribiti on can be due io the presence of potent 2l
floctuations of the extendad states band edpe Hnked to the
disorder introduced by the surface prodimity. Indeed, though
wa have chosen the larpest wavelength prailable with our laser
system, the penctration depth of the light may not be karge
enough for the carrent behaviour to be free from the inflsence
of the surface states. This penstraton depth can be ectimated
oy bee of the order of 1 gem acconding bo the optical sbsorplion
diafa found in the Hieratore [11].

We have wsad a simulation developed & the LMSM to
stody this pecoliar point and we have shown that o *platess”
transfiorms into o slope if one considers traps distnbuted in
energy around A mean pomtion and that this slopa inoreases
with the width of the rap dismibution.  Unfortmately
the software developed =t LMSM 15 not 2 ready-io-nse
me.  The mader who would Bke to study in detml the
coment evodition in & TPC experiment may use mnother
simukation {densty of states (N5 available on the webste
www.igep supelec fr/semy thint gives identical results.

As 8 conclusion and despite some uncerimnties. it seems
chenr that from a very simgée procedore some characteristio
pammeters of defect states can be doduced from TPC
experiments performed on crystalline matenals. We show
in the nest section that the density of stales can alao be derived
from the varioms recondad £f, T curves.

4. Density of siates determination

Before desoribing the method used to desive the density of
sinies from the TPC dats we would ke to comment on the
type of camers used bo probe the defect snies. Indeed, the
band io band peneration creates electron-hole pairs and, a5 in
the PICTS and MIPC technigues, we have nomeans of knowing
which carriers are the majority coes. In this study we hove
urisumeed that these carmiery were the elecinons because of thair
wiry bigh mobikity compared toholes, Actually, swoe we weme
working on the game sample as presentad in 8 previoes paper
[&], we have also used the same ssumptions asin that paper.
Az 3 consequence, the energy position of the defect states will
ba gven relative to the botiom of the conduction band in the
following.

4.1, Method of determination

One of the interesting points of MPC {s thal it is possdble o
derive the shape of the demsity of states responaible for the
curent response of 3 eample opoo modulzied Hght excitation.
Actually, the quantity that can be experimentally deduced is
glE)tga fp,, where g{E) is the density of states and p,
the extended sisle mobility of the camers interacting wath the
defects. Unless o and jr, ame well known, itis more sccumats io

10— ' r ' :
B a5
&
ﬁ 10k
E 1a"f
LA
jif e . . . . E
04 Q0@ 012 DM DA 024
E.EaV)
1 T T T T '
{e-12"s"
E 10'f
bl ) E
8
ﬁ 10k .
o
o
1k .
; ; . ; K
o 02 0z A 05
EEya)

Figure & 1005 extracfion from the Jif} cmves calculated =t
different iemperatres. In (a) oo pesks around 011 &¥ and

021 &¥ can be seer wnd in (b, ot bigher temperstures, three peaks
mrouned (121, 032 ond 0.45 &V s detected. The
Frequencies chasen to plol the energy scale ore indicated in the
figue

derve this quantty, that we will call the reduced DOS (DOS)
in the following, instead of the resl DOS g(E) a2 a function
iof the energy.

Thi rDH0S can aiso be extracted from the TPC results,
Indeed, Main [5, 9] has shown that the MPC exper ment was
the Fourier tmpsform of the TPC techmgoe. The former
i8 pckieved in the fequency domain whereas the laiter is
performed in the Ume domain. Thus, a simple Foarar
transform of the TPC current shoubd easly lead to an esimats
af the rixS. Howevar, 1o avoid the overestimation of rDOS
e to k5 T broademing in the approsimate expression derived
by Brilgpemann &f af |3, one has to use low temperature TPC.
The aliemative to overcome this Hmitation 18 @ @ an exact
meirix resduton based on Tikhooov regularization [8, 12],
which wa have upphad ko our experimentad daty. The basis of
the method we usad was developed by Hansen [13], bat this
meedhiod has been mod fied to give an iemative procedure.

Flgumes &{a} and (b} show the rD0E spectra versas engrgy
wa have obtw ned for different temperatures. The energy scale
15 cubrulsted from the reciprocal of aqustion (1), i2.

AE=kT [hgw; +log (%)] . (2)

OF course the plots of fpure & ame partially wrong since
the same wp wis taken for all the peaks and figure 5 cleasly
shows that this is mot the case. However, since the i, am
not far from one another thes: plois gve 8 mce view of the
05 peaks. The rD0S determination can absy be affected
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Figure 7. DOS model (sofid line) superimposed on the calculated
DOS From expement.

by the sysem bandwidth Hmdtation |14], especially at i gher
temperatures. That 3 to say, for any calcalated DOS point
#{E) 1o be accurate. the Fourier trnsfiorm sem has io cover all
the TPC data paints. As the emperature incTeases the multi-
Ireppng process becomes faster and the TPC featumes skt io
shorter imes resulling in A short ime TPC data loss which
requsres larger system bandwidth 1o be recovered. The shifi
of the first X3S peak in figare &a) frem 000 &V a0 K o
0:11 eV at 123 K with an increass in mapmtude by a factor of
2 could be a result of this effect

Mot also that the fast decrease o the laft of esch curve in
figume & does not coarespond to a real DOS. This “antfical
peik” comesponds o the first drop of 1(f) below 100 ns,
1 featume observed in all measuremend tempemimes withoot
memarkable ihermal activation. This will be asipned in
saction 4.2 o the tnithal Anle trapping.

If ome makes sbstrction of thess fast decreases then a
simipde comparison of the spectra of figue 6 end the spectmm
of figure & of [&] shows that, as expected, we find very similar
results from MPC and TPC techmiques applied 1o the same
sampha.

42, Reconstraction aof Ift)

To amess the poposed method, we reproduced the
experimental §{f) data by a rumerical s mulation bazed on
& finite difference technigue [15, 16], osing an overall modal
[0S chistrt butiom whi ch mest fit the DOS prewiowsly oomputed
from the experimental (1) Fgure 7 shows this DOS modal
{sohid Hne) which is constrocied from the best fit of the DOS
diata {symbod curves) o the sum of foar Gagss an componsznts
expressed &

1 E—Eyy?
Ey= PP | — | e | |
2(E) Esu m[ = )]
Before fiting, the wrong and ariefact parts mentioned shove
were, of course, removed  The pammeters p; and E
are reapectively, the manimum veloes of the pesks and the
enerpy widths of the four Gaussian components of g E) and
are defermined from 2 least mean sguare fithng technigee
[17). Euot the peak energy posiions Eup, iz, Euy ond
E_; with respect to the mohility adpe F. e when tn be
exactly those energy levels already identified by the activation
epergies of the emiesion times observed in the different [if)

&

-]

Rt st
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Figure K. Experimental TPC decay o 173 K {circles) and
reconstracied TPC decay (sclid fime) wsing the [0S modal of
fignme 7. The graph inchades the elaciron {dushed fine) and the hole
(dot-dushed line) photocurrents. The hole photocorment dominates
the imial part of the expernmental corent dacay,

o oaiimd

decays, mnd whose valoes are mspectively (011, 021, 032
and 045 e¥ (section 3). Maximum values of the peaks
£a = 109, 1076, 5 5 BO™ and 10Y cm-? eV~ inincreasing
onder of energy, wene obtained from the fitling. The other
parameters inrodoced in the smuolation are Hsted belos.

Hectron znd hole extended siaie mobilities g, =
4400 em® V' 5" and g, = 100 am® V-7 5! respactively,
band gap E, = 1.43 ¥, dak Fermi level E. — Eqp =
0.715 eV, equivalent density of states in the conduction band
N, = D52 x 10T (47 x 10V au? s 300 K),
equivalent demeity of siates in the valence band N, = 1.347 «
1087270 = 10 cm-? at 300 K), and the electron and
hole hifetimes for recombl nation wers taken equal to 1, = 6 =
10" 5 and 1, = 2 5 10-* 5 fior the simulation of the current
u]?.‘rl.’.milur_:fm]l]-'amdr},: 10-7 & for the
simmudation of the current at 225 K.

In figure 8 is plotiad the TPC decay measared of [75 K
topedher with the reconstructed 166y vsng the DOS moded
of figure 7. Since ow DS spectroscopy analyss 1gnores
the hole comiribution o J{f), the reconstruction of 1) by
simulation should inclade only elecmms. The dashed Line
of fipure & 18 the electron compoment of f{f) obixined when
the hole comtribution i3 ignored.  Evidemtly, this does not
reprodsce the first TPC drop for tmes lower thas 100 ns
since the “artificial 05 tml” comresponding io this part of the
TPC has been cmitted from the D05 modal. We believe that
this DOS artefact 15 caused by the predominance of the hols
photocmTent and, consequently, that the addition of a hole
companent i (1) by including holes in the simulation should
comect the recomstriscted [{f). Indeed, the dot-dzshed line in
fipnme § associated with the hole photocurment does reproduce
the first TPC drop, so that the ol 1{f) shown by the solid
Hne constitutés a very pood reconstmction of the TPC. Note
thal, in the absence of n DOS distribwtion in the lower par
of the gap, we simply used the symmelry of car compued
D05 model (fipure 7} with respect to mid-gap, with the hole
capture coefficients 100 tmes lower than the electron capiure
coefficients. This procedam is purely phanomenological. 1t
is equivalent to infroducing a hode recombination and trappng
process and, thus, o cheracterisbic trapping lme or “hfetme’
T,. As far s the bole current is concermed, the finst plaiean
concides with o corrent of free holes, lower than the fres
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4. Experimentu]l TPC decays ai T = 175K (M) mnd
T =225 K {®}, ind smulsisd reconstmocsion TPC decays using the
DOS model of figare T and taking socount of the bale contribution
(nfict and dushed nex).

electron cument bacanss of @ kwer mobikity, and. for hmes
larger than 1, the bole current drops because holes dizappear
by trepping and recombination. This first decrease of the
hole cument oocurs after electron trapping becamse we have
chisen 3 capiure coefficient for holes 2 mndred times smaller
than for electrons, The TROS artefact cormesponds then to hole
disappearance and 15 only shghtly actvated with Emperature,
Al largar times we found that the coment was dominsted by
ebectrons.

To confirm the walidity of this inderpretaion, we
performed the reconstruction of ancther TPC measured af
higher tomeperaiure (225 K), ming the same pemmeters.
Fi pure 9 sheovws the TPC dacays at both temperatures (symbod
curves) o thear reconstructions {solid nes). The pereement
between experimental and caloulntad cievents i again mther

good.
5. Conclusion

Comprebensive transent photocumend [ measurements af
saveral tompernhmes were wsed for the determination of the
defact level parameters and the density of stales distr bution
#(E) in samd-insulating Cr-doped GaAs. From a very smpla
procedure such as the Arhemus plots of the emission times
ohservad in the J{I) decays, we determine foar defect levels
with eneryy positions in the gap st 0.11, 0.21, 032 and 045 eV
snd their attempt-io-escape frequencies of O« 1016 «
10%, 10 and 7.5 = 10" o' respectively, Independently,
the §{fy dats curves were Fourier-transformed o compate
the enerpy dhistribation of the density of stales g(E) osng
nccumaie calcelations by the Tikhonov method. On average,
four Gaussisn bands penking around the dafed lewels

determned ghove were lendified. A g(E) model, obtsined
by fitting thes: computed g{F) data to the smooth line of
& Gaussian i sritutions sum, firther gives the pesk density
values: 10", 10',5 » 10" and 10" om~? &V~! from the
higher position downwards, The shod Hme TPC drop
below 100 n= was shown to reflect the imitial mapping of
holes. A pood reconstruction of the experimental £ (1) by
mmmencal simulntion mung this g{F) mode] was achieved,
ths suppoarting the presant analysis for g( £} defermination.
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