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Résumé

Les propriétés électroniques des matériaux amorphes sont considérablement affectées
par la forme de la densité des états localisés dans la bande interdite. Pour le cas des matériaux
semi-conducteurs amorphes & résistance élevée, la technique expérimentale de la
photoconductivité transitoire (TPC) est une technique de choix pour explorer cette densité. Le
but de ce travail est d’élaborer un code numérique permettant de calculer la densité d’états a
partir du spectre de la photoconductivité transitoire dans le cadre du modéle de conduction par
piégeage multiple, ou de prévoir les courants (TPC) en admettant une densité d’états, et ceci
en utilisant la technique de Laplace puis ’utilisation de ce code dans des études en cours sur

les chalcogénures.

Le régime transitoire est simulé par la résolution numérique des équations de
continuité et les équations de piégeage multiple, en considérant les conditions de la technique
de la photoconductivité transitoire (TPC). Ainsi, I’objectif de ce travail, est en grande partie
validé par 1’¢élaboration d’un code en utilisant le logiciel MATHCAD. La forme de la densité
d’états est bien déterminée pour les cas suivants: le sélénium (a-Se) pur, et le sélénium dopé

avec 1’arsenic.

Mots-clés: Photoconductivité transitoire, Densité des états localisés, Piégeage multiple,

Sélénium amorphe a-Se.




Abstract

The electronic properties of the amorphous materials are greatly affected by the shape
of the density of localized states in the band gap. For the case of amorphous semiconductor
material highly resistant, the experimental technique of transient photoconductivity (TPC) is a
method of choice to explore this density. The aim of this work is to develop a numerical code
to calculate the density of states from the spectrum of the transient photoconductivity under
the conduction model by multiple trapping, or anticipate common (TPC) assuming a density
of states and this by using the technique of Laplace then use this code in current studies on
chalcogenides.

The transient is simulated by the numerical solution of continuity equations and the
equations of multiple trapping by considering the conditions of the technique of transient
photoconductivity (TPC). Thus, the objective of this work is largely validated by the
development of a code using the MATHCAD software. The shape of the density of states is
determined for the following cases: selenium (a-Se) pure and doped with arsenic.

Keywords: Transient Photoconductivity, Density of localized states, Multiple trapping,

Amorphous selenium a-Se.
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Introduction générale

Le domaine des solides amorphes a attiré beaucoup d'intéréts et de recherches durant
ces derniéres décennies, tant sur le plan des concepts physiques que dans le domaine pratique.
De larges possibilités d'application ont vu le jour, et plus particulierement pour les semi-
conducteurs amorphes ou la notion de grandes surfaces associées a un faible colt de
fabrication devient importante.

Les semi-conducteurs amorphes sont une classe des matériaux amorphes qui offrent de
nombreuses possibilités d’applications. Pendant plusieurs années, les principales applications
se sont situées dans le domaine de la xérographie et la photovoltaique [1]. Ces derniéres
années, un intérét croissant s'est développé dans le domaine des détecteurs digitaux des rayons
X [2-3]. La mobilité et la durée de vie des porteurs de charge sont parmi les plus importantes
caractéristiques électriques du photoconducteur. Toutefois, ces matériaux sont connus pour
avoir une densité des états localisés qui peut mener a un transport dispersif [4].

Le probléme de transport des charges en présence d'un spectre des états localisés a été
largement discuté dans la littérature [5]. La densité et la position énergétique de ces états
localisés sont d'un intérét considérable, parce qu’ils ont un impact profond sur les propriétes
de transport dans ces matériaux. Il est important de connaitre et de comprendre la variation
des propriétés électroniques de ces matériaux en terme de densité d’états afin de pouvoir les
modéliser sous des conditions réelles d’utilisation. Dans ce cadre, une activité de recherche
expérimentale trés importante a été réalisée dans une tentative de généraliser la forme de cette
fonction. Une des méthodes les plus couramment utilisées pour étudier le processus de
transport des charges est la photoconductivité transitoire. Les parametres importants tels que

la mobilite et la durée de vie des porteurs de charges sont obtenus a partir de ces expériences.

Dés le début des années 1970, il a été connu que le transport des porteurs de charge
dans les semi-conducteurs amorphes est caractérisé par un degré anormal de dispersion. Ceci
se manifeste sous différentes formes, mais le plus souvent est associé avec la réponse de la
photoconductivité transitoire apres une excitation des porteurs de charge par un flash

lumineux [6]. Initialement, I'attention a été focalisée sur les origines de base du phénomene, et
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Introduction générale

des efforts considérables ont été déployés pour comprendre et modéliser les mécanismes
microscopiques, ou un stimulant considérable a été fourni par le travail de Scher et Montroll
[7]. Dans une variété de publications ultérieures, il était bien établi que le comportement était
associe a l'interaction des porteurs de charge avec des états localisés possédant une large
gamme de temps de libération. En particulier, pour Schmidlin [8] le critére principal de ce
transport dispersif anormal est la présence d'un nombre important d'états avec des temps de
libération comparables a la durée écoulée depuis la génération initiale des porteurs de charge.
Un peu plus tard, il a été établi que le transport par piégeage multiple, impliquant des états
localisés répartis sur une gamme d'énergie, est capable de reproduire cette dispersion

anormale.

Aprés cette phase exploratoire, I'intérét s'est tourné vers la possibilité que le
phénomene de dispersion anormale, pourrait fournir un moyen pour la détermination des
informations détaillées concernant les états localisés dans les semi-conducteurs amorphes.
Pour le mécanisme de transport par piégeage multiple, sur lequel une attention a été
concentrée, la décroissance du photocourant reflete la distribution énergétique des états
localisés avec laquelle les porteurs de charge initialement libres interagissent. Compte tenu
d'une technique d'interprétation fiable, il devrait étre possible de déterminer non seulement la
distribution énergétique, mais aussi plus en détail a I'égard les sections efficaces de capture, la
concentration des pieges, etc. Malheureusement, la décroissance du photocourant transitoire
est une fonction assez complexe de la distribution des états localisés, et bien que diverses
techniques spectroscopiques ont été mis au point, ils ont tendance soit pour tenir compte de

cette complexité ou d'impliquer des hypothéses et des approximations discutables [9].

D’autre part, I'étude de la photoconductivité transitoire dans les semi-conducteurs
amorphes a évolué a partir des tentatives pour comprendre le transport dispersif anormal des
porteurs de charge fréquemment observé dans ces matériaux [10]. L’utilisation des
photocourants transitoires comme une source d'information sur la distribution de ces états
électroniques localisés dans la bande interdite, qui déterminent les propriétés de transport
anormales était un but de recherche pendant un certain temps. La caractérisation des
propriétés de transport électriques des amorphes en utilisant des mesures du photocourant
transitoire dans une géométrie coplanaire (TPC) a recu beaucoup d'attention ces dernieres
annees, ou les resultats ont été expliques sur un modele de piégeage multiple, dans lequel les

porteurs thermalisent dans une distribution d’états localisés [11].
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Introduction générale

L’approche simplifiée de 1’énergie de thermalisation, décrite par Orenstein et Kastner
[12] et Tiedje et Rose [13], permet d’obtenir une densité d’états approximative a partir du
régime de non-extraction. Mais aussi des méthodes plus élaborées et plus précises, peuvent
étre utilisés parmi les techniques proposées, nous avons choisi de présenter la technique de la
transformée de Laplace de la photoconductivité transitoire, sur laquelle se fonde le
développement de notre simulation numérique de la densité des états localisés dans la bande
interdite des semi-conducteurs amorphes. Nous montrons les deux avantages suivants par
rapport aux autres methodes. En premier lieu, la méthode peut étre appliquée a des matériaux
présentant un transport non dispersif ou dispersif. Deuxiemement, I'analyse de la méthode est
valable dans les deux régimes avant et aprés la recombinaison de la photoconductivité
transitoire, ce qui nous permet d'obtenir une large gamme de la distribution des états localisés.

A cette attention, nous envisageons de traiter via ce travail le calcul de la densité
d’états dans le gap des semi-conducteurs amorphes a partir des simulations numériques de la
photoconductivité transitoire, en incluant la photoconduction par le mécanisme de piégeage
multiple. Nous traiterons particuliérement le calcul de la densité d’états dans le sélénium
amorphe pur et dopé par ’arsenic. Ce travail est composé de trois chapitres, suite & une

introduction, ce manuscrit s’organise en trois autres parties :

Le premier fournit le contexte théorique de la structure atomique et la structure de
bandes indispensable pour une bonne compréhension des matériaux amorphes. Une étude
bibliographique et historique des mécanismes de conduction dans les amorphes. Dans ce
chapitre, on présente aussi un survol rapide sur le contexte expérimental portant sur les effets
de la photoconductivité transitoire dans les semi-conducteurs amorphes, on se limitera aux

méthodes les plus populaires dans la littérature contemporaine.

Le deuxiéme chapitre se divise en deux parties. La premicre fait I’objet du modele de
la technique de la photoconductivité transitoire qui est développé pour la détermination de la
distribution de la densité des états dans les amorphes. Les principes théoriques de la technique
de la photoconductivité transitoire standard (TPC) sont présentés, et une expression reliant la
densité d’états aux quantités mesurables est dérivée. La deuxiéme partie présente la validité
des approximations et I'applicabilité de I'expression finale a partir des simulations numeriques
du processus, et discute les résultats de la simulation numérique développés pour le calcul de

la densité d’états dans les amorphes.
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Dans le troisieme chapitre, la simulation de la photoconductivité transitoire par la
technique de Laplace développée pour étudier le transport des charges dans les semi-
conducteurs amorphes, est appliquée pour le calcul de la densité des états dans la moitié
inférieure du gap de mobilité du sélénium amorphe pur et dopé par 1’arsenic. Finalement, des
conclusions relatives a I’ensemble du travail réalisé et des pistes prometteuses pour les suites

a 'y donner seront proposées.
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Chapitre 1

Propriétés des matériaux amorphes

Afin d'avoir une certaine compréhension des propriétés électroniques et optiques des
semi-conducteurs amorphes, une connaissance théorique de la structure de bandes d'énergie
est nécessaire. Ceci peut étre effectué en appliquant la mécanique quantique a un systeme
amorphe. Toutefois, en raison de I'absence de la périodicité, ou plus précisément la perte de
I’ordre a longue portée dans un matériau amorphe, les méthodes de la mécanique quantique
qui prédisent de maniére efficaces le comportement des semi-conducteurs cristallins
deviennent mathématiquement trop complexes a appliquer dans ce systeme. En conséquence,
le comportement d'un semi-conducteur amorphe ne peut pas étre dérivé de la méme maniere
que dans un matériau cristallin, mais est déterminé par I'étude de la structure de bandes

d'énergie recouverte a partir d'observations obtenues a travers des expériences rigoureuses.

1-1 La structure atomique des solides amorphes

1-1-1 Définition d’un matériau cristallin

Un solide se compose d'un réseau tridimensionnel d’atomes reliés ensemble par des
liaisons. Ces derniéres sont formées quand deux atomes ou plusieurs partagent leurs électrons
de valence pour compléter la couche externe de chaque atome adjacent. On peut dire que les
fonctions d'onde de ces électrons ne sont plus localisées dans un atome simple, mais sont

maintenant étendues dans tout le solide.
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Chapitre 1 : Propriétés des matériaux amorphes

Les solides dans leur structure atomique sont classés dans deux groupes; cristallin et
amorphe. Un cristal idéal est constitué par la répétition réguliére, dans tout 1’espace, d’atomes
ou de groupes d’atomes. En d’autre terme les matériaux cristallins sont des solides, ou les
atomes sont arrangés dans un ordre périodique parfait dans tout le solide.

1-1-2 Définition d’un matériau amorphe

Les matériaux amorphes, d'une autre part sont ceux ou les atomes constitutifs perdent
une telle périodicité, ce qui signifie simplement qu'il y a un ordre atomique a courte portée dans
le réseau. La structure du réseau dans ces matériaux représente quelques déviations de
I'arrangement périodique parfait qui sert a détruire la périodicité globale du solide.

La Figure.1.1 montre par une illustration bidimensionnelle, la différence structurale
entre le matériau cristallin et le matériau amorphe. La structure cristalline schématisée par la
Figure.1.1(a), ou on peut voir que le nombre de coordination de chaque atome est le méme,
les longueurs et les angles des liaisons entre les atomes sont identiques dans tout le réseau. On
peut dire qu’il y a un ordre a longue portée, tandis que dans les amorphes la coordination du
plus proche voisin est maintenu, mais 1’ordre a longue portée est perdu a cause de la
distorsion au niveau des longueurs et des angles des liaisons. Cette distorsion fait que les
atomes se disposent d’une maniére ou certaines liaisons chimiques ne peuvent plus étre
satisfaites. Il y’aura donc des liaisons brisées ou des liaisons pendantes dans la structure
atomique. Ce qui détruit la répétabilité spatiale de la cellule unitaire.

Dans le cas cristallin, un défaut est simplement un atome qui est hors de sa position
d'équilibre. Dans le cas amorphe, ceci ne peut pas étre appliqué en raison de la nature
aléatoire de la longueur et de l'angle de la liaison. Un défaut dans le matériau amorphe est
donc n'importe quel atome avec un différend nombre de coordination. On peut voir sur la
Figure.1.1(b) que chaque atome possede normalement trois liaisons, mais il y a des atomes sur
coordonnés contenant quatre liaisons marqués en O, et des atomes sous coordonnés avec deux

liaisons par rapport au nombre de liaisons entre les atomes adjacents repérés par U.
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(a) (b)

Figure 1.1: Représentation bidimensionnelle de la structure atomique d un (a) solide cristallin et
(b) solide amorphe: les atomes marqués en «O» et "U" représentent respectivement les atomes sur et sous

coordonnés par rapport au nombre habituel de liaisons entre les atomes adjacents.

1-2  Lastructure de bandes dans les semi-conducteurs amorphes

1-2-1 Les modeéles de bandes

Afin d’établir les concepts de base permettant de comprendre les propriétés électroniques
et optiques des matériaux amorphes, il est opportun de revenir sur quelques aspects généraux

de la structure électronique de la matiére.

Considérons un atome isolé, sa structure électronique est régie par le principe de Pauli
postulant que les électrons ne peuvent occuper que certains niveaux d’énergie. Les états
¢lectroniques sont prédits dans le cadre d’une théorie quantique considérant les interactions
électrostatiques et magnétiques entre les electrons et le noyau atomique d’une part, entre les
électrons eux-mémes, d’autre part. L’énergie totale d’un atome est ainsi déterminée par la
distribution des électrons sur différentes couches et orbitales et la configuration fondamentale,
d’énergie minimale, correspond a un arrangement pour lequel les électrons les plus liés au
noyau occupent les couches électroniques de cceur, laissant partiellement remplie une couche
dite de valence, occupée par des électrons relativement moins liés. Lorsque des atomes

interagissent pour former des molécules, les électrons de valence de tous les atomes se
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répartissent sur de nouvelles orbitales dites moléculaires. Les orbitales «liantes» et «anti-

liantes» correspondent a des énergies moléculaires respectivement minimales et maximales.

Dans un systéme avec un seul atome, I'énergie de I'électron est quantifiée dans des
niveaux ou états discrets. Quand plusieurs atomes sont réunis ensemble pour former un solide,
les niveaux d’énergie occupés par les électrons des couches forment des bandes et sont de la
forme E(k) qui donnent des bandes dans 1’espace réciproque k; les différents états
énergétiques d'électrons produisent des bandes presque continues des états d'énergie permis.
Dans les solides cristallins, la périodicité du réseau atomique mene aux simplifications
mathématiques dans la résolution de I’équation de Schrodinger. L’analyse de 1’arrangement des
liaisons entre les atomes du matériau cristallin basée sur la mécanique quantique a permis de

dériver un cadre théorique connu en physique sous le nom de la théorie des bandes.

Les modeles de bandes sont utilisés généralement pour expliquer les propriétés
électroniques et optiques des semi-conducteurs. Dans le cadre de cette théorie, ces états de

bande forment la densité d’états, g(E), qui est souvent utilisée pour expliquer les propriétés

d’un matériau. Elle définit le nombre d'états par unité d’énergie par volume unitaire. La
Figure.1.2(a) montre la densité d’états dans les semi-conducteurs cristallins, ou on peut voir
deux bandes d’énergie permises, une bande de valence avec un niveau supérieur Ey, et une
bande de conduction avec un niveau inférieur Ec, séparées par un espace connus sous le nom
de la bande interdite, ou le gap mot anglais couramment utilisé pour désigner cet intervalle,
dans lequel les niveaux d’énergie correspondent a des états inaccessibles aux électrons. Ef est

le niveau de Fermi.

La structure périodique des matériaux cristallins a mené aux simplifications
mathématiques; comme le théoréme de Bloch. Les fonctions d’onde de Bloch s’étendent
partout dans les bandes permises du réseau infini décrivant les états étendus. Un
développement quantitatif de la structure électronique des matériaux amorphes est beaucoup
plus difficile en raison de I'absence de n'importe quel ordre topologique a longue portée. En
fait, la structure désordonnée des semi-conducteurs amorphes a mené beaucoup a croire que le
diagramme de bandes des amorphes, était énormément différent du diagramme de bandes des

matériaux cristallins.
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1-2-2 Bref historique

L’étude des matériaux amorphes n’a pas éprouvé un développement si rapide. L'ordre a
courte portée des semi-conducteurs amorphes a eu comme conséquence des complexités
mathématiques et par conséquent a retardé le processus d'arrangement de la théorie de tels
matériaux. Pendant une longue période, les matériaux amorphes n'‘ont pas été considérés

comme se comporter comme semi-conducteurs.

Historiquement, 1’étude des amorphes a été longue et laborieuse et ce n’est qu’a partir
de 1950, quand Kolomites et ces collaborateurs [14] ont rapporté le comportement semi-
conducteur dans divers verres de chalcogénures, et déclenché un grand intérét pour les semi-
conducteurs amorphes [15]. Cette découverte a conduit immédiatement a penser que la
densité d’états des semi-conducteurs amorphes est similaire a son homologue cristallin et non
complétement différente, comme on le pensait initialement. Alors, I’ordre a courte portée dans
la structure atomique est suffisant pour que la théorie de bandes puisse étre adoptée. Ceci peut
étre illustré sur la Figure.1.2 qui montre les trois modéles de la densité d’états les plus
populaires. La différence importante entre les semi-conducteurs cristallins et amorphes est
I’existence des états localisés dans le gap. Les électrons dans les états localisés ne sont pas
libres de se déplacer partout dans le matériau. Certains de ces états localisés sont créés par les
défauts, les majorités d'entre eux sont créés par la perte de I’ordre a longue distance qui est

unique aux solides amorphes.

En I’absence de 1’ordre a longue portée dans les semi-conducteurs amorphes, la
structure de bandes est globalement conservée [16]. Le premier modele a été proposé par N.
F. Mott [17]. Mott [17] a démontré que les bords pointus des bandes dans le modeéle cristallin
sont dus a I'ordre a longue distance dans le matériau. Puisque les semi-conducteurs amorphes
ont seulement I'ordre a courte portée, au lieu des bords pointus de bandes dans les matériaux
cristallins, les matériaux amorphes auraient des bandes avec des queues d’états localisés qui
entrerait dans la bande interdite. Ceci est illustré sur la Figure.1.2(b). Les queues commencent

aux bords de la bande de valence et de conduction et trainent dans la bande interdite.

Mott [17] a également soutenu que le passage de la queue d'états localisés aux etats
étendus des bandes, correspond a une forte augmentation de la mobilité. Les électrons dans la
queue d'états localisés se déplacent avec une mobilité contr6lée par effet tunnel activé
thermiquement entre les états, tandis que les électrons dans les états étendus se déplacent avec

une mobilité déterminée par la masse effective de I'électron dans le solide cristallin. La
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transition dans la mobilité conduit a la notion d'un gap de mobilité dans les semi-conducteurs

amorphes, assez semblable a la bande interdite pour les semi-conducteurs cristallins.

Le modele suivant a été mis par Cohen, Fritzsche, et Ovshinsky [18], qui ont élargi le
modele orignal de Mott [17]. Leur modeéle, connu sous le nom de CFO, est représenté sur la
Figure.1.2(c). lls ont fait valoir que les semi-conducteurs amorphes étaient plus désordonneés
que Mott [14] a proposé. Ainsi, de ce fait, les états localisés des queues s'étendent plus

profond dans le gap de mobilité et se chevauchent autour du niveau de Fermi.

Le modéle de CFO [18] a egalement considéré que, les atomes dans un matériau
amorphe étaient moins retenue que ceux de 1'état cristallin, et qu’ils devraient normalement
étre en mesure de répondre a leurs exigences de valence, ¢’est-a-dire chaque atome serait en
mesure d'avoir le bon nombre de liaisons. Ce qui empécherait des structures pointus de la

densité des états localisés dans le gap de mobilité.

La structure des semi-conducteurs amorphes contient également des impuretés; des
atomes avec des coordinations qui différent de la structure de la liaison normale du réseau.
Cela provoque des défauts ponctuels bien définis tels que les liaisons pendantes, extrémités de
la chaine, vacances, impuretés de substitution. Alors, il y aura des d’états localisés
additionnelles dans le gap de mobilité que le modele de CFO [18] ne tient pas compte. Un
autre modele, établi par Marshal et Owen [19], propose que ces défauts de structure causent

une grande densité d'états au milieu du gap autour du niveau de Fermi.

Le désordre qui caractérise les semi-conducteurs amorphes entraine 1’apparition des états
énergétiques localisés avec une distribution le long du gap de mobilité. Au niveau des
liaisons, représenté par des déviations dans les longueurs et les angles, le désordre localise les
électrons et les trous et cause une forte dispersion de ces derniers. Ceci élargit la distribution
électronique par la création des états dans le gap de mobilité sous forme des queues de
bandes. De méme, les défauts de la structure tels que les liaisons pendantes font apparaitre des
états énergétiques additionnels dans le gap de mobilité. Ce modéle est représenté sur la
Figure.1.2(d).
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Figure 1.2: (a) La densité d’états dans un semi-conducteur cristallin, (b), (c), (d) les modéles de densité
d’états dans les amorphes proposés respectivement par Mott, CFO, Marshall et Owen. Les zones hachurées

représentent les états localisés. Noter que I'axe des abscisses dans les quatre Figures est logarithmique.
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1-3 Calcul de la densité d’états dans les semi-conducteurs amorphes

L’une des forces majeures de la recherche sur les semi-conducteurs amorphes est que
ces matériaux peuvent étre fabriqués économiquement dans des dispositifs de grande surfaces
telles que les écrans, les scanners, les cellules solaires. La compréhension de la conduction
électronique dans ces matériaux est donc importante pour la bonne utilisation de ces

matériaux dans les applications commerciales.

La présence des états localisés dans ces matériaux joue un réle dominant dans les
processus de conduction, et une connaissance approfondie de leurs caractéristiques est par
conséquent souhaitable. En raison de la complexité mathématique du traitement des structures
non périodiques, les mesures expérimentales sont nécessaires pour la caractérisation de ces
matériaux. Les résultats de ces expériences peuvent étre utilisés dans I’étude de la nature du

transport dans ces matériaux.

Il est bien établi dans la littérature que les mesures de la photoconductivité transitoire
ont réussi a identifier la nature du transport de charge dans les semi-conducteurs amorphes.
Dans les expériences de la photoconductivité transitoire, un semi-conducteur est excité avec
une lumiére pulsé, une réponse du photocourant transitoire I (t)sera mesurée. Quand les pairs
électrons-trous sont générées, ils produisent une conductivité qui est proportionnelle au

produit de leur densité et mobilité [20].
1-4  Méthodes expérimentales

Il existe deux types de configuration de 1’échantillon dans les mesures de la
photoconductivité transitoire, la configuration coplanaire, et 1’expérience est référée pour
nous la photoconductivité transitoire standard (TPC). L’alternative consiste a utiliser une
configuration en sandwich, on parle dans ce cas de 1’expérience du temps de vol (TOF), cette
derniére est une excellente méthode pour étudier le déplacement des porteurs de charge dans

les semi-conducteurs résistifs [21].
1-4-1 La photoconductivité transitoire standard (TPC)

Dans I’expérience de la photoconductivité transitoire standard (TPC) schématisee sur
la Figure.1.3, les porteurs libres sont excités a t=0 par une impulsion lumineuse courte dans la
bande de transport. Sous I’effet d’un champ électrique, les porteurs de charge se déplacent

dans le matériau jusqu’a leurs disparition, mais avant que cela se produit, ils ont été
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immobilisés plusieurs fois par les différents pieéges qui sont présent dans la bande interdite du
matériau. Etant donné qu’au début de I’expérience les distributions de charges sont en
équilibre thermique, les sites de piégeages des électrons situés au-dessus du niveau de Fermi
et les sites de piégeages des trous en dessous de Er sont a la fois vides, de sorte que ces

nouveaux porteurs de charge créés ne sont plus exclus de ces sites de piégeages [22].

Itlum.

|

Figure 1.3: La photoconductivité transitoire standard (TPC) [15].

L’émission a partir d’un piege est un processus activé thermiquement en fonction de la
profondeur du piege, les pieges profonds immobilisent les porteurs de charge pendant un long
temps ce qui conduit a des valeurs faibles du courant transitoire. Comme les états peu
profonds liberent plus rapidement les porteurs de charge, et le piégeage de ces derniers dans
les états plus profonds conduira a 1’augmentation de 1’occupation de ces picges et une
réduction supplémentaire au niveau du courant [23]. La perte des charges par recombinaison
est assurée par une configuration coplanaire souvent utilisée, et des expressions reliant le
courant transitoire et la distribution des états localisés peuvent étre dérivées, mais ils sont
difficiles a inverser dans le cas général. Tant que la recombinaison peut étre négligée, une

estimation du premier ordre de la densité d’états g (E) peut étre utilisée comme le montre la

relation suivante [24]:

g(E)a[IOt]". (L.1)
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1-4-2 La photoconductivité transitoire du temps de vol (TOF)

L’expérience du temps de vol (TOF) congu a I’origine pour déterminer la mobilité de
déplacement des porteurs libres dans les matériaux & haute mobilité, a démontré un grand
succes de son adaptation pour les matériaux a faible mobilité, tels que les semi-conducteurs
amorphes [25]. Elle est souvent employée dans la mesure de la mobilité de déplacement, mais
elle représente aussi une technique alternative de la photoconductivité transitoire standard
(TPC), qui permet d’étudier la distribution des états localisés. Dans la technique de la
photoconductivité transitoire standard (TPC) les porteurs majoritaires domineront le
photocourant, en opposition I’expérience du temps de vol (TOF) permet de mesurer
indépendamment le courant des porteurs de charge minoritaires et majoritaires, qui conduit a
examiner la répartition énergétique des états localisés du coté de la bande de valence et de

conduction séparément.

Pour les mesures du temps de vol (TOF), I’échantillon est dans une configuration
sandwich entre deux électrodes qui bloquent I’injection des porteurs de charge dans le
matériau. L’un des électrodes est semi transparent pour assurer la photoexcitation des porteurs
libres juste au-dela du contact éclairé. En fonction de la polarisation du champ électrique
appliqué, soit les électrons ou les trous vont se déplacer a travers 1’échantillon, et on collectera
un courant d’un seul type de porteurs de charge. Les éléments essentiels d’un circuit de (TOF)

apparaissent sur la Figure.1.4 [26].

Dans un matériau avec une large distribution des états localisés dans la bande interdite
généralement le cas des semi-conducteurs amorphes, le déplacement de 1’ensemble des
porteurs de charge s’étend sur toute la longueur de 1’échantillon, et un temps de transit
représentatif peut étre discerné comme un changement de la pente dans une représentation
double logarithmique du courant en fonction du temps. Ce courant aura les caractéristiques de
la photoconductivité transitoire standard (TPC) décrite dans la section précédente, et des
informations sur la distribution des états dans la bande interdite peuvent étre extraites de la
méme maniere. Une analyse du courant permet d’obtenir une image de la densité d’états a

partir de la relation [27]:

g(E)e[l (t)t] (1.2)
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Figure 1.4: Les éléments essentiels d’un circuit du temps de vol (TOF) [15].
1-5 Les mécanismes de transport des charges dans les amorphes

Le déplacement des charges a travers un matériau amorphe joue un réle essentiel dans
un grand nombre d’appareillage électronique ou d’imagerie, et une compréhension
approfondie de la dynamique des charges peut fournir des informations sur les propriétés et
les parametres de ces matériaux tels que la mobilité, la structure de bande. Ce probléme est
une question intéressante sur le plan technologique. Des travaux expérimentaux et théoriques

ont été développés dans ’attente de la mise au point d’un cadre descriptif de ces matériaux.

Traditionnellement, le transport des charges dans les semi-conducteurs amorphes
comme le montre la Figure.1.5 a été étudié par la technique du temps de vol pour obtenir leurs
mobilités d’entrainement. Un programme exhaustif en utilisant cette technique a été réalisé
par Pfister [21] qui a étudié a-As,Ses, le sélénium amorphe (a-Se), et d’autres matériaux en

détail. Les courants transitoires observés I (t) s’avérent décroissante d’une fagon monotone.

Cette observation est commune dans les semi-conducteurs amorphes, la décroissance du
photocourant n’a rien a voir avec la collection des porteurs de charge au niveau des

électrodes. Le photocourant mesuré par cette technique est donné par la formule suivante :

1(t) = n(t)qu, F (1.3)
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ou n(t) est le nombre des porteurs de charge mobiles & chaque instant t, «, est la mobilité
dans les etats de conduction et F le champ électrique appliqué. Sharfe [28] a montré que la
représentation delog,, I (t) en fonction de Ioglo(t), comme le montre la Figure.1.6, les données
appartiennent a deux droites de pente negative avec une intersection au pointz, . Le

comportement du courant mesuré est décrit par la relation ci-dessous:

| (t){t_(l_a) LS
—(l+a)
t t>7, (1.4)

dont e est le paramétre de dispersion. 11 est conventionnel de remplacer n(t), par n(0)u, (t) et

se référer a une mobilité dépendante du temps, dont le mouvement des porteurs de charge est

dispersif.

Des attentions considérables ont été soulignées pour comprendre les relations
actuelles. La réussite de cette méthode dans 1’étude des matériaux a faible conductivité a
stimulé 1’é¢tude théorique du probléme. L'accent a été mis sur la description d’une théorie
derriere ces expériences [20]. En 1975, une avancée majeure dans I'étude des problémes du
transport dispersif des charges dans les solides amorphes, était atteinte avec la publication du
premier modéle détaillé capable de prédire les lois du photocouant, présentes dans la

technique du temps de vol (TOF).
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Figure 1.5 : Le transport des charges dans la technique du temps de vol TOF.
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It}

Figure 1.6 Le courant transitoire dans un photoconducteur amorphe [28].

Scher et Montroll [7] ont développé un modéle de transport basé sur le saut entre les
états localisés. L'analyse des caractéristiques du transport prévus par ce processus s'est avéré
étre un probleme théorique complexe, et a ce jour, aucune solution exacte a été achevé. Tous
les traitements existant impliquent l'introduction d’hypothéses simplificatrices, et la validité de

ces dernieres a été une source constante de controverse [15].

Autour des années 1977, comme il a été décrit par Marshall [15], il est devenu clair
que de nombreuses particularités du transport de charge dans les amorphes peuvent étre
décrites dans un cadre totalement différent du point de vue physique: la théorie de transport
par le mécanisme de piégeage multiple. Tout cela a été nécessaire pour réaliser certains
aspects des observations expérimentales, était de supposer que les états localisés dans le gap
de mobilité du semi-conducteur amorphe sont répartis sur une gamme suffisante d’énergie. En
1977, Noolandi a étudié analytiquement le probleme du transport par le mécanisme de
piégeage multiple [29]. L'équation principale, dérivé dans ce travail est identique dans sa
forme a une équation correspondante obtenu par Scher et Montroll [7]. Ceci suggére
I'équivalence entre le formalisme de piégeage multiple [29] et I'approche de saut mise par
Scher et Montroll [7].
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Une étape historique, a montré que le modéle de piégeage multiple pourrait étre utilisé
pour analyser le photocourant dispersif. Certains résultats de [’analyse théorique des
phénomeénes transitoires du photocourant dans le sélénium amorphe ont été reportés plus tard.
Un des résultats les plus intéressants découlant de cette analyse, est 1’équivalence entre la
théorie de Scher et Montroll [7] et la théorie du piégeage multiple [29], Vérifiée
ultérieurement par les travaux de Noolandi [29] et Schmidlin [8].

Comme il a été discuté par Noolandi [29], le transport dispersif peut provenir de
plusieurs mécanismes dont I'un est controlé par la capture dans les pieges répartis dans la
bande interdite, ce mécanisme nommé piégeage multiple a été développé pour expliquer le
transport dispersif observé au cours des expériences du temps de vol. Le modele de transport
contréle par le piégeage, dont lequel les évenements de capture et de libération sont traités
explicitement a prouvé ca force de prédire la dispersion analysée par la théorie de Scher et
Montroll [7]. Le modé¢le est défini par un ensemble d’équations différentielles, dans laquelle

chaque type de piege est caractérisé par une probabilité de capture w, et une probabilité de
réémission y; .

Le mécanisme de transport par piégeage multiple peut étre illustré sur la Figure.1.7.
Elle montre le parcours de 1I’électron dans les états étendus. L’électron est capturé et libéré

plusieurs fois par les états piéges du gap avant qu’il ne se recombine. Le transport des charges

s’effectue dans la bande des états étendus sous la présence d’un champ électrique [30].

Les etats etendus

Les états localises

Figure 1.7: Schématisation du mécanisme de conduction par piégeage multiple [30].
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Le terme piege est utilisé pour chaque état localisé qui immobilise un porteur de
charge pour un temps déterminé. L’expression de 1’état de transport est utilisée pour tout état
fondamental qui détermine la mobilité microscopique du porteur de charge. Autrement dit, les
piéges sont des états suffisamment isolés les uns des autres dans I’espace de sorte que les
transitions entre eux sont négligeable. D’autre part, les états de transport, sont suffisamment

reliés spatialement pour maintenir le concept d’une vitesse de déplacement continue (. F,

ou F est le champ local). La mobilité est déterminée par les transitions entre les états de

transport unigquement, alors que les probabilités (a)i,yi) sont déterminées a partir des

transitions entre les états de transport et les pieges [8]. Les idées précédentes sont illustrées

sur la Figure.1.8.
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Figure 1.8: Schématisation des états de transport et les pieges dans un semi-conducteur amorphe [8].

Les états localisés agissent comme des centres de piégeages qui éliminent les porteurs
de charge des états de conduction, soit temporairement par les piéges peu profonds ou en
permanence par les piéges profonds. L’effet de ces pi¢ges résulte dans 1’apparition des faibles
mobilités des porteurs de charge. La Figure.1.9 montre le chemin possible d’un trou généré a
la surface éclairé a X=0. Aprés la génération, le trou se déplace vers le substrat a X= L sous
I’influence d’une force électrostatique g F, ou q est la charge fondamentale. En un point x, le

trou peut étre capturé et libéré d’un piege approprié.
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Mo, i Nx+ay 1]

Figure 1.9: Le flux du courant et les processus de piégeage et de libération dans un semi-conducteur

avec un seul niveau de piégeage.
1-6 Cadre et intérét de I’étude

1-6-1 Problématique scientifique

La photoconductivité transitoire est une des propriétés les plus étudiés des semi-
conducteurs amorphes. L’absorption de la lumiére augmente la concentration des porteurs
libres, dont la durée de vie est finalement limitée par la recombinaison. A I'exception des
semi-conducteurs monocristallins purs, une densité considérable des états localisés dans la
bande interdite est connue pour exister. Ces états de défauts sont généralement des centres de
recombinaison les plus efficaces, qui déterminent les propriétés de transport et la
photoconductivité. Par conséquent, de nombreux articles dans la littérature ont étudié la
photoconductivité transitoire et sa dépendance de la densité des défauts, avec 1’objectifs de

dériver les paramétres de ces derniers.

Trouver une méthode pour extraire la densité des états localisés dans la bande interdite
des semi-conducteurs amorphes a partir des photocourants transitoires a été un objectif de
recherche pendant un certain temps [31-32]. La distribution continue des états localisés résulte
de T’interaction simultanée des porteurs libres avec une série d'états localisés, avec des
dynamiques assez compliquées de pieégeages et de recombinaisons. Pour étudier cette
dynamique un certain nombre de méthodes peuvent étre utilisées. La Photoconductivité du
temps de vol (TOF) et la photoconductivité transitoire standard (TPC) mesurent le transport

de charges dans ces matériaux [13]. Le modeéle de piégeage multiple donne une explication
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raisonnable de nombreuses données expérimentales, en fournissant un lien entre la mesure et

la dynamique de piégeage.

A partir du modeéle de piégeage multiple, les informations sur la densité d'états sont
codees dans les photocourants transitoires liés aux porteurs libres ou localisés [33]; toutefois,
I'extraction de cette information a été une tache formidable a notre avis. Des tentatives de
relier la pente de la dépendance en loi de puissance du photocourant en fonction du temps,
fréquemment observée dans les expériences de la photoconductivité transitoire a une
distribution spécifiqgue ont échoué. En effet, il a été montré que des pentes similaires
pourraient étre obtenues pour différentes formes de distribution, avec des simulations des

équations du modele de piégeage multiple [34].

Un peu plus tard, des méthodes plus pratiques ont été introduites, la méthode
analytique de la transformée de Fourier et de Laplace de la photoconductivité transitoire
(TPC). L application de ces méthodes recouvre généralement la densité des états localisés, qui
peut étre de forme arbitraire, sans hypothéses préalables concernant sa forme [35-36]. Le but
de ce travail est d'analyser de facon critique notre aptitude a extraire la distribution de la
densité d’états, a partir des simulations numériques de la photoconductivité transitoire

standard.

Ce travail examine, en deux parties, le développement d’une technique pour extraire la
distribution énergétique des états localisés dans les semi-conducteurs amorphes a partir de
leur photoréponse transitoire, dans un contexte de piégeage multiple. Dans la premiere partie,
il s’agit du développement d’une méthode spectroscopique d’inversion de la
photoconductivité transitoire (TPC) dans la gamme fréquentiel, en vue d’extraire la densité
d’états. La technique dérivée du modele de piégeage multiple, est basée sur le calcul
préliminaire de la fonction de la densité d’états a partir de la résolution du systéme de
continuité par la transformée de Laplace des données I(t). Dans la deuxieme partie, le modele
de simulation développé dans cette étude, examine la possibilité de générés un photocourant
transitoire pour la détermination de la densité des états localisés dans les semi-conducteurs
amorphes. L’application de cette spectroscopie transitoire & des données expérimentales de
(TPC) qui feront 1’objet du troisiéme chapitre, ou notre choix est tombé sur le sélénium
amorphe pur a-Se (la forme non-cristalline du sélénium) et dopé par 1’arsenic. Le choix de ce

matériau est justifié dans les paragraphes ultérieurs.
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1-6-2 Situation historique du matériau

Bien que le sélénium amorphe (a-Se) depuis quatre decennies ait été utilisé comme un
premier systeme dans la discussion du modéle U négatif des défauts de coordinations
chargées dans les verres de chalcogénures [37], relativement peu de travaux ont été entrepris

dans cette période pour caractériser sa densité d’états électronique expérimentalement.

La distribution de la densité d’états dans le gap de mobilité du sélénium amorphe reste
un sujet de controverse. Il est généralement convenu que cette distribution dans la moitié
supérieure du gap pres du bord de la bande de conduction Ec n'est pas monotone, mais elle
contient des pics a certains niveaux d'énergie. La position exacte de ces pics demeure objet de
nombreux débats. D’une autre part, la distribution de la densité d’états dans la moitié
inférieure du gap de mobilité prés du bord de la bande de valence Ey, S'est avéré étre encore

plus controverse.

Le selénium amorphe (a-Se) était un matériau de choix pendant les premiéres années
de la xérographie, un modele standard de la densité d'états a été utilisé. Il est composé comme
le montre la Figure.1.10 des piéges profonds d'électrons et de trous autour du milieu du gap,
et des pieges peu profonds pour les électrons et les trous prées des bords de bandes [38-39]. La
distribution de la densité d’états dans le gap de (a-Se) ne s'est pas améliorée de maniére
significative depuis la fin des années 1980 et reste encore un sujet de controverse, bien qu’un

nombre important de travaux aient été publiés dans ce domaine.

Un intérét croissant s’est développé sur I’utilisation du sélénium amorphe dans la
conversion directe d’imagerie a rayons X [40]. Cet intérét a renouvelé I’attention sur les
propriétés électroniques du matériau, le piégeage des porteurs de charge dans les états de
défauts dans la bande interdite est la préoccupation principale. Pour localiser les positions
énergétiques de ces defauts dans le gap, les différents aspects de mesure du photocourant
transitoire par la technique du temps de vol (TOF) ont été utilisés dans le passé par Abkowitz
[39] et par Song et al [41], mais les résultats trouvés sont en désaccord. Abkowitz [39] a
trouvé une densité de Pordre de 10 cm™ eV 'autour du milieu du gap, des mesures de
photoconductivité ont conduit & une densité égale a 10%cm3ev’ et 10%cm3ev?
respectivement pour les défauts charges. Compte tenu des observations précédentes, une série
d'expériences du temps de vol (TOF) ont été établi pour essayer de résoudre certaines

ambiguités.
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A partir de 1999, un groupe de chercheurs dirigés par G. J. Adriaenssens ont publié un
nombre considérable d’articles sur ce sujet. Ces chercheurs ont utilisé la technique d'analyse
du temps de vol (TOF) pour calculer la distribution de la densité d’états dans le gap du
sélénium amorphe (a-Se). Sur la base de cette méthode, Song et ces collaborateurs [41] ont
redécouvert I'ensemble des pieges profonds. Cette technique révele les positions suivantes
pour les nouveaux pics: 0.4-0.5 eV au-dessus du bord de la bande de valence et 0.55-0.65 eV
en dessous du bord de la bande de conduction. Alors, les chercheurs dans le laboratoire
d’Adriaenssens ont décidé de surmonter ce dernier obstacle a cause de 1’existence des pics
dans le modele d’ Abkowitz [39].

La distribution de la densité d’états dans le gap du sélénium amorphe (a-Se) a était
raffinée dans plusieurs autres papiers. Par conséquent, plusieurs séries de mesure de la
photoconductivité stationnaire et transitoire ont été effectuées par Benkhedir et al sur des
films de (a-Se) pour résoudre le probleme [42-45]. Les résultats témoignent de la présence
d'un centre accepteur situé environ 0.4 eV au-dessus du bord de la bande de valence Ey, et
celui des donneurs a 0.5 eV en dessous de I’extrémité de la bande de conduction, Ec. Cette
identification trouve un appui supplémentaire dans des travaux rapportés sur des mesures de
spectroscopie de déflexion photothermique (PDS) et du photocourant modulé (CPM) et Par

conséquent, (a-Se) est, sans aucun doute, un systeme U négatif [46].

La présence des pieges profonds dans le sélénium amorphe a été traditionnellement
déduite a partir des expériences xérographiques [39], mais un comportement anormal observé
sur la conductivité dans I’obscurité dans a-Se a €té également attribué a des pieges profonds
pres du niveau de Fermi [47]. Des Photocourants en régime stationnaire mesurés sur le
sélénium amorphe (a-Se) en fonction de I'intensité d'illumination pour des températures entre
210 K et 297 K, proposent d’avantage la confirmation de la présence d'un piége profond des

électrons prés du niveau d’équilibre de Fermi [48].

Un peu plus tard, Koughia et al [49] ont analysés les courants transitoires des électrons
a partir de la technique du temps de vol (TOF), et ont déduits trois niveaux de défauts
distincts (différents): un pic majeur situé a 0.3 eV en dessous de Ec, un plus faible autour de
0.5 eV, et une autre densité profonde au-dela de 0.65 eV comme le montre la Figure.1.11.
Alors que I'énergie de 0.5 eV correspond aux résultats obtenus a partir d’analyse précédente,
les niveaux 0.3 eV et profonds sont également soutenus par de nouvelles observations

expérimentales. Des attentions dans des expériences antérieures du temps de vol (TOF) ont
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porté principalement sur la région post-transit, une étude attentive des courants d'électrons
pré-transit a révélé des preuves incomparable pour un piége distincte situé a ~ Ec — 0.28 eV
[44]. Néanmoins, des mesures du photocourant transitoire montrent un soutien supplémentaire

pour le niveau situé a 0.25 eV au-dessus de Ey [50].

Une étude ultérieure a été entreprise par Benkhedir et al [45] pour confirmer ces
résultats en examinant les photocourants transitoires standard dans des cellules gap du
sélénium amorphe a-Se a des températures plus basses, mais ils n’ont pas réussi a trouver le
changement de pente qui pourrait indiquer la présence d'un niveau de défaut a ~ 0.25 eV.
Cependant, leurs expériences offert preuve d'un niveau discret localisé environ 0.4 eV au-
dessus de Ev en parfait accord avec I'étude originale de Song et al.[41], et une queue de bande

de valence exponentielle, avec une largeur Eq <30 meV, est résolue.

Sous l'influence des idées présentées par Koughia et al [49], le méme groupe de
recherche a tenté de modéliser la distribution de la densité¢ d’états dans le gap du selénium
amorphe preés de la bande de conduction, comme une somme d'une distribution exponentielle
et trois distributions gaussiennes. Cela implique que les trois ensembles de pieges d’électrons
(niveaux défaut) existent dans la bande interdite de a-Se. Les positions de ces pieges se sont
révéleés d’étre de 0.3 eV, 0.48 et 0.65 eV au-dessous du bord de la bande de conduction. La
largeur caractéristique de la queue de bande trouvée dans le méme travail est égale a 20 meV
[51].

Plus récemment, des mesures du photocourant transitoire par la technique du temps de
vol et la photoconductivité transitoire standard sur les couches évaporées de a-Se, ont été
effectuées par Benkhedir et al pour analyser la densité d’états dans la bande interdite. Cela
signifie une décroissance dans le courant de prés-transit dans la trace du (TOF) ou une bosse
dans le courant post-transit indique un niveau de défauts dans la bande interdite. Pour

identifier la position énergétique du défaut, les décroissances du courant sont transformeées en

diagramme [1(t)xt]*ou [1(t)xt] [52].

Une telle analyse des données du temps de vol (TOF) pour les électrons a montré la
présence de deux niveaux de défauts. Ces niveaux sont situés a environ 0.26 eV et 0.5 eV au-
dessous de I’extrémité de bande de conduction. Des mesures de traces de (TPC) dans une
configuration coplanaire des couches de (a-Se), ont été utilisées pour analyser la densité

d’états dans la bande interdite du c6té de la bande de valence. Dans ce cas, une décroissance
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de la trace indique un niveau de défaut. Cette analyse a montré la présence de deux niveaux

de defauts situés a 0.2 eV et 0.4 eV au-dessus du bord de la bande de valence [53].

Dans une publication ultérieure, Marshall [54] a montré avec des calculs de simulation
que l'application des procédures décrites ci-dessus pour interpréter les traces du temps de vol
(TOF) et de la photoconductivité transitoire (TPC), peuvent détecter la présence des niveaux
de défauts. Cependant, la procédure de prés-transit donne une fausse position énergétique du
défaut indépendamment de la hauteur de I’intensité du pic au-dessus de la densité du fond. En
revanche, la procédure de post-transit identifie correctement cette énergie. Il a aussi montré
que des méthodes quantitatives comme la transformée de Fourier identifie avec précision la

structure de la densité d’états.

Il est intéressant de mentionner que les valeurs des positions énergétiques des défauts
présentés dans les deux derniers paragraphes, peuvent étre considérées comme une estimation
d'image de la densité d’états dans le gap du sélénium amorphe. Il est également important de
signaler que la position énergétique des niveaux de défauts profonds est confirmée en utilisant
la méthode de prés-transit [41], et que la position énergétique des niveaux de défauts peu

profonds est confirmeée par la méthode de la transformée de Fourier [53].

L’utilisation de la méthode de la transformée de Fourier a permis de connaitre, plus
précisément, la distribution énergétique de la densité d’états dans le gap du (a-Se) du c6té de
la bande de valence. Cette méthode a été proposé par Main et al [35], et a été largement utilisé
dans différentes situations. Nous pouvons, également, utiliser la méthode de la transformée de
Laplace pour le méme objectif. La différence la plus importante entre les deux techniques est
dans leur convergence. Contrairement & la méthode de la transformée de Laplace, la
convergence de la transformée de Fourier doit étre assurée par I'utilisation de certaines
techniques, une procédure de fenétrage, par exemple, et peut dépendre de la forme des

distributions des états localisés [36].

L'intérét porté a l'utilisation de la méthode de la transformée de Laplace pour
I'extraction de la densité des états localisés dans les matériaux amorphes, a partir des données
du photocourant transitoire (TPC) a donné lieu a un grand nombre de publications [55-59].
Comme il est indiqué par Naito et al [36,55-58], la méthode de la transformée de Laplace

offre deux avantages:

> lanalyse de la méthode est valable a la fois dans le régime avant et aprés la

recombinaison du photocourant transitoire.
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> et applicable a des semi-conducteurs amorphes présentant un transport dispersif ou

non dispersif.

Bien que le sélénium amorphe stabilisé (a-Se: As) est maintenant un photoconducteur
a rayon X bien établi, il y a de nombreux aspects scientifiques du matériau qui n'ont pas été
résolus tel que la diminution de la durée de vie, expliquée dans la littérature par 1’introduction
d’un nouveau piége des trous. Notre contribution est une analyse critique de nombreux
aspects scientifiques des travaux qui n'ont pas été résolus, nous examinons les différentes
propriétés discutés plus haut on identifions et discutons ces études expérimentales par des
études théoriques. Dans le présent travail, et dans le cadre du modeéle de piégeage multiple,
nous utilisons I'analyse du photocourant transitoire standard (TPC) basée sur la méthode de la
transformée de Laplace pour calculer la distribution de la densité d’états dans le sélénium pur
et dopé par I’arsenic. A l'aide des résultats obtenus, nous examinons 1’évolution de la
distribution de la densité d’états dans la moitié inférieure du gap de sélénium amorphe due au

dopage avec 1’arsenic.
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Figure 1.10: La densité d’états dans le sélénium amorphe proposée par Abkowitz [39].
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Figure 1.11: Schéma tentative du diagramme de bandes dans (a-Se) développé par le groupe de

[université de Saskatchewan.
1-7 Conclusion

Dans ce chapitre, la structure atomique et la structure de bandes des matériaux
amorphes est décrite. L'arrangement atomique dans les semi-conducteurs amorphes n'est pas
complétement aléatoire mais il est d'ordre a courte portée. Les variations dans la structure du
réseau périodigue ont tendance a dissoudre les bords pointus des bandes dans les diagrammes
de la densité d’états, et ils sont remplacés par des états de queue s'étendant dans le gap de
mobilité. Différents modéles de bande proposés pour les matériaux amorphes au fil du temps
par différents chercheurs, ont été également discutés briévement.

La formulation théorique des propriétés électroniques utilisant les mémes concepts
mathématiques des solides cristallins est extrémement difficile, ou impossible pour les semi-
conducteurs amorphes a cause de la perte de la périodicité. Nous avons présenté les deux
techniques expérimentales de la photoconductivité transitoire, développées pour la

détermination de la densité des états localisés dans les semi-conducteurs amorphes.
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Simulation de la densité des états localisés dans les semi-
conducteurs amorphes a partir du modele de piégeage multiple

La photoconductivité joue un réle trés important dans 1’étude des semi-conducteurs
amorphes. Elle n’implique non seulement les processus de génération, recombinaison et
piégeage des porteurs de charge libres, mais aussi les différents mécanismes de transport soit
la conduction par le processus de piégeage multiple a travers les états étendus ou le processus

de saut a travers les états localisés des queues de bandes.

Les mécanismes de transport des porteurs de charge libres dépendent sensiblement de
la température et de la densité des états localisés. Aux températures suffisamment hautes, les
porteurs de charge se déplacent dans les bandes des états étendus. Quand elle est
suffisamment basse, le transport est contrdlé par le saut des porteurs entre les états localisés.
Le processus de piégeage multiple est le mécanisme dominant dans le transport des charges

dans les semi-conducteurs amorphes a des températures supérieures a 150 K [60].

La photoconductivité qui dépend de plusieurs processus (génération, recombinaison,
piégeage multiple) est un bon outil de caractérisation des propriétés électroniques et de la
détermination de la forme de la densité des états dans le gap, paramétre directement lié¢ a la
qualité du matériau [61]. Ce chapitre introduit les concepts qui étayent le travail présenté dans

le cadre de cette thése. Nous commencons par la présentation du modele physique utilisé pour
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extraire la densité des etats localisés dans les semi-conducteurs amorphes. Ensuite, nous
étudions, par simulation numérique, la photo-réponse transitoire des amorphes a travers une
configuration coplanaire, étudiées par la technique de caractérisation de la photoconductivité
transitoire (TPC). La densité des états dans le gap proposée dans la simulation est calculée

selon le modeéle de piégeage multiple.
2-1 Le modéle de piégeage multiple
2-1-1 Le cadre théorique

Cette section se consacrera a la revue du modéle le plus populaire dans 1’étude du
transport dans les semi-conducteurs amorphes, pour permettre a un lecteur peu familier avec
la théorie des amorphes d’acquérir des concepts de base, qui lui seront utiles dans le prochain

chapitre.

En 1977, Schmidln [8] a decrit le phototransport dans les semi-conducteurs amorphes

par des équations de continuité exprimant les taux de variation en fonction du temps des

. . on . . o
concentrations des porteurs I|bre55 , ainsi que celles correspondantes au porteurs plegeSE

dans les différents niveaux d’énergie E.du gap. Les équations différentielles s’écrivent

comme sulit:

PY _ g xH)-V- (%), (2)
ot

p(X,t) =n(X,t) + > n(X.1), (2.2)

ol X=(xy,z)est la position dans I'espace, t est le temps, g, (X,t) représente le taux de
génération, f(X,t) est le flux des charges mobiles et p(X,t) est la concentration totale des
charges, définie par 1’équation (2.2), n(X,t) est la concentration des porteurs libres etn. (X,t) la

concentration des porteurs localisés.

La sommation dans 1’équation (2.2) s’étend sur ’ensemble des différents types de
piéges dans le matériau. Nous nous limiterons dans cette étude a un film semi-conducteur
d’épaisseur dx comme le montre la Figure.1.8. Cette derniere illustre le trajet possible d'un

trou qui a été génére pres de la surface éclairee a x = 0. La probabilité de génération par
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unité de volume par unité de temps est désignée par g, (X,t) . Suite a la génération, les trous se
déplacent vers le substrat ax = L. A un point X, le trou peut étre capturé et libéré d'un piége
approprié. Chaque type de piege est caractérisé par un temps de vie z, et un temps d’émission

7,;, donc les probabilités de capture et d’émission par unit€¢ de temps sont respectivement

w, =1t y, =7,;, les équations précédentes prennent la forme suivante:

ap K K of

— X,t E Y. — . ——, 2.3
6t gu( )+ e p|7/| p =) a)l 6X ( )
op;
P o —pr, 2.4
at pa)l pI}/I ( )

le flux des trous est exprimé par la relation suivante:

op
fp=pﬂoF—D&, (2.5)

dont y,est la mobilité microscopique, F est le champ électrique et D le coefficient de

diffusion des trous. Il faut noter que I'équation (2.4) implique un systéeme d'équations, pour
chaque piege distinct k. Les équations (2.3) et (2.5) sont explicitement écrites pour une
dimension, mais leur extension a trois dimensions est évidente. Des équations similaires
peuvent étre écrites pour les électrons, et leur solution sera réalisée de la méme maniére que la
solution donnée pour les trous. Pour le cas particulier d'un porteur de charge se déplacant a

travers les états de valence ou de conduction, les parameétres de piégeage peuvent étre écrits

comme suit:
@, =N;ov, (2.6)
¥, =Vve KBT, (2.7)

ou N, est la concentration du piege i par unité de volume; o, , la section efficace de capture, v
est la vitesse moyenne d'un porteur mobile; v, , est la fréquence de tentative d’échappement, et

E,, est I'énergie d'activation pour la libération du porteur de charge.
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2-2 Revue de la littérature sur le calcul de la densité d’états dans la bande

interdite des semi-conducteurs amorphes

Comme il a été decrit dans le premier chapitre, la mesure de la mobilité des porteurs
de charge est une étape importante pour la compréhension du mécanisme de la conduction
dans les semi-conducteurs amorphes. Des techniques diverses ont été rapporté pour évaluer la
mobilité des porteurs de charge, parmi eux, la technique du temps de vol (TOF) est la plus

populaire.

Les propriétés uniques que representent les semi-conducteurs amorphes déterminées a
travers ces expériences sont dues a la présence des états localisés dans la bande interdite.
Dans un semi-conducteur cristallin sans défaut, la distribution des états électroniques (ou
énergétiques) se termine brusquement au bord des bandes, en revanche dans les semi-
conducteurs amorphes, une queue des états réside dans la bande interdite, cette queue est la
conséquence du désordre dans ces matériaux. La présence de ces états dans la bande interdite
et qui agissent entant que pieges profonds, et peu profonds et qui peuvent capturer les porteurs
de charge lors du déplacement dans I’échantillon, cause un changement significatif dans les

propriétés de transport [62].

Plusieurs modeéles de bandes ont été proposés pour expliquer les propriétés
électroniques des semi-conducteurs amorphes. Ces modeles différent dans leurs prédictions
sur la forme de la densité des états localisés dans la bande interdite entre les états des bandes
étendues. Ces différents modéles ont été traités dans la section (1-2-1) du premier chapitre. La
controverse entre ces modeles est due a I’absence d’une spectroscopie fiable de la mesure de

la densité des états localisés.

La détermination expérimentale de la queue de bande demeure depuis de nombreuses
années un axe central de la recherche. Une variété de techniques expérimentales ont été
employeées pour donner une image de cette distribution. La technique du temps de vol (TOF)
[63-64] et la photoconductivité transitoire (TPC) [12,65] sont considérées comme des
méthodes tres adéquates pour la caractérisation de cette densité. Des expressions reliant le
photocourant transitoire et la distribution des états localisés peuvent étre dérivées, mais ils

sont difficiles a inverser dans le cas général [24].

Dans cette circonstance, une série de projets de recherche ont été developpeés, dont le

but principal est d’¢élaboré un dispositif expérimental capable de mesurer la densité¢ d’états.
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Les travaux proposés ont prouvé pour la premiere fois une mesure spectroscopique de cette
densité. Les techniques spectroscopiques rapportées pour la détermination de la distribution
des états localisés [66], et les méthodes les plus utilisées sont le photocourant modulé [67] et

la technique du photocourant transitoire [68-70].

L’injection des courants transitoires est une méthode efficace dans 1’é¢tude des
propriétés et des parametres des matériaux amorphes tels que la mobilité, la structure de
bande. Cette méthode a été largement fructueuse dans 1’étude des semi-conducteurs a faible
mobilité, ce qui a stimulé 1’étude théorique du probléme. Etant donné que la technique de la
photoconductivité transitoire a eté régulierement appliquée a la mesure des distributions des
états localisés dans les semi-conducteurs amorphes, plusieurs méthodes tels que la technique
d’Orenstein-Kastner [12] et la technique de Simmons-Tam [71] ont été employés. Cependant,
ces méthodes ne sont valables que pour le prés ou le post régime de recombinaison de la
photoconductivité transitoire et les distributions des états localisés ne peuvent étre détermines
avec précision, sauf pour une dépression continue au bord du gap de mobilité. Une méthode
spectroscopique plus fiable et utile basé sur 1’analyse de la photoconductivité transitoire est

par consequent, souhaitable.

Comme il a été expliqué dans les techniques de la photoconductivité transitoire,
I’analyse du courant a partir de ces deniers demeure difficile a cause de la limitation du
domaine temporel de ces expériences. Un moyen élégant de contourner ces difficultés, est de
transformer la décroissance du courant dans le domaine fréquentiel en utilisant la transformeée
de Fourrier [35]. Cette procédure peut étre utilisée pour extraire des informations sur la
densité et la distribution énergétique des états localisés dans la bande interdite. Non seulement
la transformée de Fourrier, mais il existe d’autre méthodes qui ont été appliqué dans la
conversion des signaux mesurés a partir des expériences de la photoconductivité transitoire tel
que la transformée de Laplace [36]. Cette méthode a été proposée par Naito et ces
collaborateurs pour déterminer la distribution énergétique des états localisés dans les semi-
conducteurs amorphes. Cette technique est valable sur une large gamme de temps de
I’expérience de la photoconductivité transitoire impliquant une durée de vie de
recombinaison. Alors, il est important de comprendre 1’effet de ces pi¢ges dans le cadre du
mécanisme de piégeage multiple utilisant la méthode de la transformée de Laplace de la

photoconductivité transitoire, mise par Naito et al [36].
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2-3 Exposition de la méthode de la transformée de Laplace

2-3-1 Principe de la méthode

La caractéristique la plus importante déterminée dans des semi-conducteurs amorphes
est la distribution énergétique de la densité des états localisés g(E), car elle quantifie les états
de défauts qui affectent largement leur réponse photoélectrique et dégradent les performances
de leurs dispositifs optoélectroniques connexes. La technique de la photoconductivité
transitoire (TPC), est une méthode appropriée pour révéler la distribution g (E) dans les semi-
conducteurs désordonnés. Dans cette expérience, la décroissance du photocourant transitoire
suite a une impulsion lumineuse trés courte présente des caractéristiques qui sont des images

de la distribution g (E) .Une corrélation quantitative entre cette décroissance et la distribution
g(E), basée sur lI'analyse du transport dans le cadre du modele de piégeage multiple, a
conduit a une méthode de spectroscopie détaillée afin de déterminerg(E)de la

photoconductivité transitoire (TPC) [72].

Les équations de continuité qui définissent le probléme de piégeage multiple, sont
formulées d'abord dans le contexte familier d'un porteur de charge se déplacant a travers les
états étendus, en présence des états localisés dans le gap agissant comme des pieges exposées
dans les travaux de Schmidlin [8]. Le systeme de k équations différentielles du premier ordre
couplées peut étre résolu avec certaines hypotheses simplificatrices.

La photoconductivité transitoire est déterminée par la dépendance temporelle du
courant photoélectrique suivant une excitation des porteurs de charge, au moyen d'une
impulsion lumineuse courte dans des échantillons avec une configuration coplanaire [36].

Pour la présente analyse, les équations (2.3) et (2.4) peuvent étre résolus avec les hypothéses

suivantes :
(i) le transport des porteurs photo générés est dii au mécanisme de transport
par piégeage multiple.
(i) la photoconduction est unipolaire, les porteurs de charge mobiles sont des
trous ou des électrons.
(iii) les sections efficaces de capture pour tous les états localisés sont égales.
(iv) les états localisés ne sont pas saturés.
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(v) I’illumination par un flash lumineux court dans la présence d’un champ
électrique constant, dans ce cas le taux de photogénération est étroitement

approché par une fonction &.

L’hypotheése (ii) est rentable car la plupart des semi-conducteurs amorphes présentent
une conduction unipolaire, et I'nypothése (iv) est valable dans le cas ou on mesure le
photocourant transitoire sous la condition d’un signal court. Dans cette condition, les

cinétiques de recombinaison des porteurs de charge devrait é&tre mono moléculaire [36].

En supposant un seul type de porteur de charge (trous), dont le transport est dominé
par le mécanisme de piégeage multiple, la simulation numérique de la densité d’états dans un
semi-conducteurs désordonné consiste a résoudre le systeme d'équations du taux de variation
de la densité des trous libres et piégés p(t) et p,(t) respectivement. Prenons en compte les
hypothéses précédentes, les équations de base du modele de piégeage multiples sont alors
[36]:

dp®) _ < dp(® _ p®
B Z " ; +1n,5(t), (2.8)
PO o p0-7p,0. 2.9)

ou p(t) est la densité des trous libres & chaque instant t, p, (t) est la densité des trous piégés a la
iéme états localises a chaque instant t, 7 est durée de vie de recombinaison, n,est la densité des

porteurs libres injectés. Des équations similaires peuvent étre dérivées dans le cas des

électrons.

Pour utiliser cet ensemble d'équations différentielles dans 1’analyse des données
expérimentales, les différents parameétres de I'échantillon peuvent étre discrétisés comme suit:

la densite d'états g(E)est décrite comme une distribution discréte dekpieges situés a des

intervalles réguliers AE tel que E;, =iAEest le i-eme niveau d'énergie situé au-dessous du

bord de la bande de conduction Ec ou au-dessus du bord de la bande de valence Ey; dans les
deux cas, l'origine de I'échelle de I'énergie est repéré au niveau du bord des bandes, et sa
direction est positif vers le gap. Les parameétres d'interruption sont supposés indépendants de

la position, correspondant a une distribution homogéne de piéges. Dans ce cas la constante du
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o =
taux de capture estw, = ov,,g(E;)AE, et la constante du taux d’émission esty; = vexp( ﬁ)
B

donto est la section efficace de capture,v,,la vitesse thermique et enfinv est la frequence de

tentative d’échappement [10]. Ces équations peuvent étre résolues par des transformées de

Laplace.

La transformée de Laplace de p(t) est définie comme suit :
p(s) = j p(t)e dt, (2.10)
0

la solution des équations (2.8) et (2.9) pour p(s)est :

LY
~a(s)

p(s)

(2.11)

ou

Ee
a(s)=s+1+2&=s+i+sj Vud(E) 4 (2.12)
T

~S+y, T
4 OS+VeXp(_KETJ
B

et Er est le niveau d’équilibre thermique de Fermi. La différenciation de 1’équation (2.12) par
rapport alns, abouti a :
EF

m=5{1+ Io-vthg(E)h(s,E)dE} (2.13)
dins 5

avec

h(s,E) = vexp(— KET J(s +vexp( Iz Ii_ )J .

Cette relation est une équation intégrale de Fredholm du premier type, et une attention
particuliere doit étre tenu dans l'inversion numérique de la distribution énergétique des états

localisés, parce que l'inversion numérique des équations intégrales de Fredholm est connu
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comme un probleme mal posé. Ce terme veut dire que la solution peut ne pas exister, elle peut

étre non unique et elle peut ne dépendre de fagon continue des données d’entrée.

Dans un effort pour résoudre ce probléme, Naito et al [36] ont élaboré une approche
qui permet de calculer la distribution des états localisés, en I’absence d’une solution exacte de

I’équation précédente. La fonction h(s,E) de I’équation (2.13) peut étre approchée par une

fonction delta, tels que :

h(s,E) = el (2.14)
ou

E, = K,T In(%), (2.15)
en substituant I’équation (2.14) dans I'équation (2.13), nous aurons:

:;((53) =s+ov,K,Tg(E,). (2.16)

Dans I’expérience de la photoconductivité transitoire (TPC), le photocourant est

donnée par la formule I (t) = g, F p(t), avec q est la charge électronique, x,est la mobilité

microscopique, F est le champ électrique appliqué. La transformée de Laplace de ce courant
est:

[(s) = quF p(s), (2.17)

des équations (2.11), (2.16) et (2.17), la distribution des états localisés peut étre donnée par :

G(E )= { d (qng,qu]_S} 1 [ d [I(O)j S} (2.18)
ov, KgT | dInsl 1(s) oV KgT | dIns{ 1(s)

dont 1(0) est estimé par I’extrapolation de I (t)a t =0

_1(0) _ I (0) (2.19)
a(s) I (E)

0 s+ve7 i
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Il est possible de mesurer le photocourant transitoire a différents points de
I'échantillon,t;, sur une large gamme de temps dans la configuration coplanaire. La

transformée de Laplace de I (t) peut étre réalisée par intégration numérique sur les N points de

I’échantillon tel que :

~ A —t;s (tj+l _tj—l)
[(s) =D 1(t))e " At,, At = (2.20)
j=2
et alors la distribution des états localisés peut étre obtenue des équations (2.15) et (2.18).
Comme il ressort de I'équation (2.18), la distribution obtenue n'est pas affectée par t et de ce
fait cette méthode est valable dans les régimes avant et apres la recombinaison de la

photoconductivité transitoire.

Il est assez surprenant que I'équation (2.18) n'a jamais été rapportée dans les études
antérieures. Cela provient du fait que les analyses précédentes se sont concentrées sur
I'explication de la dispersion anormale des courants transitoires observée principalement avec
des expériences du temps de vol, en supposant une distribution exponentielle des états
localisés, et les rapports sur la détermination de la distribution des états localisés de la
photoconductivité transitoire ont été limité.

La méthode de la transformée de Laplace de la photoconductivité transitoire peut étre
appliquée aux matériaux avec un transport non dispersif ou dispersif, et I'analyse de la
méthode est valable dans les deux régimes de recombinaison de la photoconductivité
transitoire. Cependant, cette méthode présente un probleme sur sa résolution en énergie d0 a
I’approximation de 1’équation (2.14) qui résulte un effet d’¢largissement de ’ordre de kzT
[58]. Dans la section ultérieure, nous présentons une amélioration de la résolution en énergie

de la méthode de la transformée de Laplace de la photoconductivité transitoire (LT TPC).
2-3-2 La methode de la transformée de Laplace a haute résolution (HLT)
Ayant enfin donné un apercu de la méthode utilisée pour déterminer les propriétés

¢lectroniques d’un amorphe, on va s’intéresser maintenant aux corrections engendrées sur la
fonction de la densité des états localisés. On nommera cette méthode la transformée de

Laplace a haute résolution (HLT).

Pour améliorer la résolution en énergie de la méthode de la transformée de Laplace de

la photoconductivité transitoire (LT TPC), Naito et al ont proposé la méthode de la
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transformée de Laplace a haute résolution (HLT) [58]. Dans la méthode de la transformée de

Laplace de la photoconductivité transitoire & haute résolution (HLT), on calcule la dérivee
seconde de I'équation (2.12) par rapport a s,

4°2) [ g0 (BN (5, EE (@20
ds 0
2vexp(—E/ ) (2.22)
h'(S, E) — ABT

[s +vexp(— %BT)T |

cette fonction peut aussi étre approchée par une fonction delta

K,T , , (2.23)
5-0(E-E)), E/(s)=K,T In(Z%).

h'(s,E) =

en substituant I'équation (2.23) dans I'équation (2.21), on aboutit a:

d’a(s)  ov, KT
ds? =" 2

2.24
9(Eo). @29

Utilisons la transformée de Laplace de J(t) =tl(t) et H(t):tzl(t), définit comme

suit :

) I P (2.25)
J (5) — jtl (t)e—stdt _ —CWOF dP(S) ’

0o ds
A J P (2.26)
R(s) = [ 21 e "dt = qui,F ° GI|0§s) |

S
0

des équations (2.11) et (2.24), on obtient I'expression de la distribution des états localisés,

1 (oK) -2[3e] .
g(Eo)— O'VthKBT [f(s)r S”.

(2.27)

Avec cette méthode les auteurs ont amélioré 1’énergie de résolution de la méthode de
la transformée de Laplace de la photoconductivité transitoire (LT TPC), et ils ont prouvé que

la méthode (HLT) fonctionne avec plus de précision dans le cas des distributions continues
des états localisés.
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2-4  Validation de la méthode

2-4-1 Problemes rencontrés

Nous avons vu que la relation proposee pour le calcul de la densité d’états dans le gap
des semi-conducteurs amorphes, sur la base de la méthode de la transformée de Laplace de la
photoconductivité transitoire (LT TPC) dans le cadre du mécanisme de transport par piégeage
multiple, est une approximation de 1’équation (2.13). Cette relation générale est une équation
intégrale de Fredholm du premier type, et une attention particuliére doit étre tenu dans
I'inversion numérique de I'équation intégrale pour obtenir la distribution énergétique des états
localisés parce que, l'inversion numérique des équations intégrales de Fredholm est connu

comme un probléme mal posé « ill-posed problem » [73].

Pour éviter la complexité numérique, nous allons démontrer 1’applicabilit¢ de la
méthode de la transformée de Laplace pour I’analyse des photocourants mesurés par la
photoconductivité standard. Nous vérifions la validité des approximations et I'applicabilité de
l'expression finale de la densité d’états a partir des calculs numériques. L'enquéte nécessite le
calcul du photocourant transitoire idéal, I(t), en fonction de t pour des distributions
sélectionnées, puis le calcul de la densité d’états via la transformée de Laplace des données
traitées. La densité d’états reconstituée ainsi est ensuite comparée avec l'originale. Il est a
noter que ce n’est pas évident de retourner a la distribution d’origine, comme il parait a

premiere vue, car le probléme est mal pose.

2-4-2 Modeles de la densité d’états dans les semi-conducteurs amorphes
Procédure du calcul numérique

La premiére application de la méthode de la transformée de Laplace de la
photoconductivité transitoire, analogue a la démonstration de la section (2-3-1) et dont le
résultat principal est 1’équation (2.18), fut réalisée par des simulations numériques. Nous
examinons cette méthode pour le calcul de la densité des états localisés dans les semi-
conducteurs amorphes, en utilisant des photocourants transitoires générés par notre algorithme
pour les deux distributions représentatives des états localisés dans les semi-conducteurs

amorphes
(1) une distribution exponentielle décrite par I’équation suivante:

(2.28)

9(E) = g, exp(- ),

KgTo
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souvent rapportée dans a-As,Se; [68],

(i) une distribution exponentielle superposée d’une distribution gaussienne, qui a été

souvent rapportée dans a-Si: H [74]

e\ (2.29)
g(E) =g, exp(- KET )+gGeXp{(E EG] }

B'0 EW

oug,est la densite de la queue de bande exponentielle aux bords des bandes,T est la
température caractéristique, g, E, etE, sont respectivement la densité, la position

énergétique et la largeur de la distribution gaussienne. Dans le calcul, la distribution continue
des états localisés est représentée par un ensemble de k niveaux discrets étroitement espacés

d’une largeur d’énergie AE, et qui sont caractérisés par une probabilité de capture o, et une

probabilité de reémission y, (L<i <k).

Algorithme de simulation

La transformée de Laplace nous fournit un outil utile dans de nombreux domaines de

la science et de la technologie. Elle comprend la transformation :

[ 2.30
Lf () = F(s) = [ f (t) exp(-st)dt, (2.30)

0

et la transformation inverse :

i 2.31
LYF(s) = f(t):ziﬁi J'F(s)exp(st) ds. (231

oo
Dans la pratique, la transformation peut étre effectuée facilement, et dans de nombreux

cas, elle peut étre effectuée en utilisant la relation (2.30). D'autre part, la transformation
inverse est souvent tres difficile. Le probléme de la propagation des ondes dans un milieu
dispersif est un de ces probléemes. Les techniques d'inversion sont classées en plusieurs
méthodes:

> la méthode utilisant des régles simples et les tables de transformations,

> la méthode utilisant le théoréeme d’intégrale de Bromwich et de Cauchy,

» la méthode numérique.
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Pour les cas ou la deuxieme méthode fonctionne bien, presque tous les résultats sont
répertoriés [75]. Ainsi, il n’existe aucune différence entre la premiére et la deuxieme méthode,
de sorte que pour les problémes ou ces derniéres ne fonctionnent pas bien doivent étre traités
par la méthode numérique.

Afin de résoudre ces problemes, nous avons développé une meéthode numérique
avec les avantages suivants:

» programmation est facile,
> lataille de la mémoire nécessaire est petite,
> l'estimation et le contrdle des erreurs sont faciles.
Les photocourants transitoires générés pour ces distributions types de densité d’états

g (E) exposées par les équations précédentes, ont été obtenus en suivant les étapes décrites ci-

dessous. Comme nous I’avons connu, I’inverse de Laplace d’une fonction est donné par la

formule suivante:

L e (2.32)

avec |(s)est défini par I'équation (2.19). Lorsque nous utilisons le changement de variables

Z =st soit alorsdz = sdt, l'intégrale devient :

¢ +ico (2.33)

I(t)= L j I[%)ezdz,

ant C'—iOO
selon I’équation (2.33), le courant calculé peut étre effectué comme suit:

(i) tout d'abord, on exprime le développement de la fonction en approximation
de Padé: L'approximation de Padé d'une fonction est assez semblable a une
série de Taylor, sauf que le développement est un rapport de deux
polynémes.

(i) deuxiémement, nous appliquons le théoreme des résidus pour obtenir la

fonction souhaitable, c'est a dire, le courant calculé.

Ainsi, selon les raisons susmentionnées, tout d'abord, nous examinons la validité de
notre méthode basee sur la transformée de Laplace inverse en utilisant I'approximation de

Padé. Puis, nous 1’appliquons dans notre probléme en considération. Les quantités physiques
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appropriées pour les semi-conducteurs amorphes utilisés dans le calcul sont:
g, =10%cm?eV ", T, =250 - 700K , g, =2x10"® —5x10"cm7eV ', E, =0,4eV
E, =0,06eV, ov, =107/, =10"s™*. Dans tous les calculs, la température de

simulation est T = 300K .

Calcul du courant théorique /(1)

Proposition d une densité
détars g(E)

Calcul de Laplace du courant f(s)

Calcul du courant I(l) par la méthode

de l'inverse de Laplace via

I’annvoximation de Padé

Discrétisation du courant simulé

Reconstruction de la densité d’états

g(E)

Stop

Figure 2.1 : Organigramme de la simulation de I’inverse de Laplace
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2-5 Résultats numériques et discussion

2-5-1 L’influence de ’ordre de la température caractéristique

La Figure.2.2 montre les photocourants transitoires (TPC) générés dans le cas d’une

distribution exponentielle de la densité des états localisés pour différentes valeurs de T et pour

7=10"°s-

107
10°

107

107 107"° 10°® 10° 10* 1072 10° 102
t(s)

Figure 2.2: Le photocouant transitoire (TPC) simulé pour une distribution exponentielle des

états localisés a différentes valeurs de Toet pour . _ 1064

Les points d'inflexions dans les photocourants transitoires sont dus a la recombinaison
monomoléculaire des porteurs libres photogénérés. Le temps de recombinaison déterminé a
partir du point d'inflexion, ' est plus long que?, cela résulte du piégeage fréquent et de la
réémission des porteurs libres dans les distributions exponentielles des états localisés. La

valeur der’augmente avecT parce que le piégeage et la réémission des porteurs libres

photogénérés devient beaucoup plus fréquent.

Les photocourants présentent une loi de puissance en fonction du temps pour

T, > 400K connus comme transports dispersif, qui a été généralement observe dans les semi-

conducteurs amorphes tels que a-As;Se; [76]. D’autre part, pour les températures T, < 400K
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le transport est non dispersif, et qui a été observe dans a-Se [77], et a-Si:H [78] a température

ambiante.

La Figure.2.3 représente la distribution des états localisés déterminée a partir des
photocourants transitoires simulés de la Figure.2.2 et par le biais de la méthode de la
transformée de la Laplace de la photoconductivité transitoire (LT TPC), en utilisant les
équations (2.18) et (2.20).

Calcul de D. E avec la méthode LT

21
107" e —
L
x
S \\
L \\
16 7 -
g 3 .
% 5 .
e : T,=250K
‘_o 1 -+ T,=300K
.3 > T,=400K
O 3 T,=500K
o - 0 .
— - 3 T,= 600 K :
w 10 . T,=700K
= .i —— T, = 250 K: distribution originale
3 — T, =300 K: distribution originale
-! - T, =400 K: distribution originale
3 T, = 500 K: distribution originale
1: T, = 600 K: distribution originale
AT T, =700 K: distribution originale
10 v I i I v I i I ' I ¥ |
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
E (eV)

Figure 2.3: La densité des états localisés calculée par la méthode (LT) a partir du
photocourant transitoire (TPC) de la Figure (2.2).
On peut voir que les distributions des états localisés ne sont pas reconstruites

correctement pourT, <T, et par conséquent, la méthode de la transformée de Laplace de la

photoconductivité transitoire (LT TPC) reproduit des distributions des états localisés

exponentielles dont les largeurs énergetiques sont de I’ordre de K T . Ces résultats decoulent

de I’approximation de la fonction delta (équation (2.14)) utilisée pour la formulation des
expressions de la transformée de Laplace de la photoconductivité transitoire. On peut conclure
que la méthode de la transformeée de Laplace de la photoconductivité transitoire standard, peut

donc reproduire de vrais distributions exponentielles des états localisés uniquement pour

T,>T.
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2-5-2 L’influence de ’ordre de I’amplitude de la distribution gaussienne

La Figure.2.4 illustre les photocourants transitoires simulés pour une distribution

exponentielle avec une température caractéristique T, =500K , superposée d’une distribution

gaussienne avec différentes valeurs de I’amplitude g, .

10° | Ak Bl RUELL. BUALL, BB BRLLLC B B SULLLe ISLAAL . BLALL BLALALL. BRRLL BLALL. BLALL,
10.51: g, =2x10" eV’ cm® |
3 AR s | B
1 ——g;=10"eV ' cm 1
107 4 ——g,=5x10"eV' cm® |
o) L
10 ; i
10'“1‘ :
1 L
< .1 1
= 1079 L
1 L
10'15! '!
10’”} }
1 T=300K :
107" 8 :
11 =10% L
107 L .
(o BRR G TR [Tk e P AL BRI IR B8 B BRI Ly JRAL o B R b FELALL
1072 107 10 10° 10 107 10° 10?

t(s)

Figure 2.4: Le photocourant transitoire (TPC) simulé pour une distribution exponentielle des
états localisés avec une température caractéristique T;=500K, superposée d’une distribution

gaussienne a différentes valeurs de g et pour . _10928g-

Une dépression dans chaque photocourant transitoire situé dans l'intervalle de temps

[10-9 _10-5]5, cette dépression est causée par le piégeage des porteurs libres dans les états

localisés gaussiennes. La durée de recombinaison monomoléculaire des porteurs libres est

située dans I'intervalle de temps [5 x10™* —2x1072 ]s .

Les distributions des états localises calculées a partir des photocourants transitoires
(TPC) simulés utilisant la méthode de la transformée de Laplace, sont représentées sur la
Figure.2.5. Bien que les positions en énergie et les densités des distributions gaussiennes
soient bien reconstruites, les distributions calculées s'écartent de fagcon significative de vraies

distributions dans la région de 1’énergie profonde située dans I’intervalle (0.5—0.8)eV . Etant

donné que les distributions calculées dans la région de I'énergie plus profonde correspondent
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aux distributions exponentielles dont la largeur énergétique est de 'ordre deK T, cette

déviation est clairement di a I’approximation de la fonction delta introduite dans 1’équation
(2.14).

Calcul de D. E avec la méthode LT

21
10 3 v T v T T T T T T T] ——g,=2x10"eV'cm®
3 —— La distribution introduite
10%? 4 ——g,=10"ev'em®
3 —— La distribution introduite
19 ] ——g, =5x10" eV’ cm®
10 E —— La distribution introduite
10" 4 1
(?E 10" 3 3
(&) 3 3
16
iy ] 1
2 1074 3
S 10" g
10”4 T=300K .
jo] To= 500K 3
107 3
1 ©=10% |
10" —_— 71—
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

E(eV)

Figure 2.5: La densité des états localisés calculée par la méthode (LT) & partir du
photocourant (TPC) de la Figure (2.4).

2-5-3 L’influence de ’ordre de la largeur de la distribution gaussienne

Nous examinons maintenant I’influence de 1’ordre de la largeur de la distribution
gaussienne sur la reproduction de la distribution introduite. A cet effet, un photocourant
simulé pour le cas d’une distribution exponentielle des états localisés avec une température

caractéristique T, =500K , sur laquelle une distribution gaussienne avec des valeurs

différentes de E, a €ete superpose. Ces photocourants sont illustrés sur la Figure.2.6.

Sur la Figure.2.7, on montre la densit¢ d’états calculée par la méthode de la
transformée de Laplace de la photoconductivité transitoire générée par 1’approximation de
Padé. On peut voir que la position énergétique et I’amplitude du pic de la distribution
gaussienne sont reconstruites, et on signale toujours une déviation entre la densité¢ d’états

calculée et I’initiale dans I’énergie profonde, a cause de 1’approximation introduite dans la
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formulation des équations de la photoconductivité transitoire dans le cadre du modele de

piégeage multiple.

10 I I B i B I s B B e Wb I B B A
10° L ——E,_=0,03 eV
} ——E,_=0,04eV
107 4 ——E,=0,05eV
i
107 4
r
10" 4
< .1
N 1013'!
X
.15 4
10" §
10" T = 300K
1049} T, = 500K
11 =10"
.21 ]- R
10 e S
10" 107 10° 10° 10™ 1072 10° 10°

t(s)

Figure 2.6: Le photocouant transitoire (TPC) simulé pour une distribution exponentielle des
états localisés avec une température caractéristique To=500K, superposée d’une distribution

gaussienne a différentes valeurs de Ewet pour ~ —_19%g-
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s Calcul de D. E avec la méthode LT
10 3 | Al l T

,05 eV: la distribution introduite
,03 eV: la distribution introduite
,04 eV: la distribution introduite

3T =300K
10°4 T =500K
10%4 ¢ =10%

1 ]
10 T v T v T M 1

0.2 0.4 0.6 0.8
E (eV)

Figure 2.7: La densité des états localisés calculée par la méthode (LT) a partir du
photocourant (TPC) de la Figure (2.6).

2-5-4 L’influence des temps de mesure sur les distributions des états localisés calculées
Les valeurs dej(s)sont calculées par [lintégration numérique du photocourant

transitoire sur une gamme de temps accessible expérimentalement. Pour 1’analyse exacte par
la méthode de la transformée de Laplace, le temps de démarrage du photocourant doit étre
plus court que le début du piégeage des porteurs photogénérés. Dans les semi-conducteurs tels
que a-Si: H et a-As,Ses, le début du piégeage est de I'ordre de10-125[79], mais les plus brefs
délais résolu par les appareils électroniques d'échantillonnage numérique est d'environ10—2g

[80].

Nous examinons l'influence de la perte des données du photocourant a des temps
courts, sur une distribution des états localises calculée par la méthode de la transformée de
Laplace. A cet effet, nous appliquons la méthode (LT) a des photocourants transitoires
calculés avec différents temps de départ pour l'intégration numérique. Dans Il'analyse, nous

estimons | (t = 0) au temps de démarrage de I (t) .
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La Figure.2.8 montre les distributions des etats localises calculées a partir des
photocourants transitoires de la Figure.2.2 pour trois temps de demarrage différents. On peut
voir que les distributions calculées de la densité des états ne sont pas influencées par I'absence
des données du photocourant a temps courts, mais la densité des états localisés calculée

diminue avec l'augmentation du temps de démarrage.

La Figure.2.9 illustre la distribution de la densité d’états exposée par une distribution

exponentielle des états localisés avec une tempeérature caracteristique T, = 400K , sur laquelle

une distribution gaussienne a été superposee pour des temps de démarrage différents. Il est
évident que, lorsque les données du photocourant avant la chute abrupte sont perdues, la
distribution gaussienne n'est pas détectée du tout. Au lieu de cela, la méthode (LT) reproduit

seulement la répartition des etats localisés exponentielle.

Pour cette raison, lorsqu’on calcule une répartition des états localisés inconnue par la
méthode de la transformée de Laplace, le temps de démarrage de l'intégration numérique doit
étre aussi court que possible. En outre, la distribution des états localisés doit étre mesurée a
des températures différentes; par exemple l'analyse du photocourant transitoire de 10 & 1s
donne une répartition des eétats localisés qui s’étalent sur une gamme d’énergie de

(0.24 —0.96)eV et de (0.12 —0.48)eV pour des températures de 400K et 200K respectivement.

Calcul de D. E avec la méthode LT

10% T T T
10*" ! + t=[107,107s
3 v t=[10° 107s
10%° 2
E t=[10"% 107 s
1019; La distribution introduite |1
T 3
= 1
Lu -
E 1
3
3
102 3 . . ; . . ]
0.2 0.4 0.6 0.8
E (eV)

Figure 2.8: La densité des états localisés calculée par la méthode (LT) a partir des données

complétes et tronquées du photocourant (TPC) de la Figure (2.2).
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Calcul de D.E avec la méthode LT

24
10— T s
102 ] —i—t= [10.9, 10_2]
T —e—1t=[10", 107
2 ] —a—t=[10", 109
e } —v—t=[10"", 109
102" 4 ——t=[10",107
]: —— La distribution introduite
20 7
107 o

g(E) (eV"' cm™)
=)
nJ\I

E(eV)

Figure 2.9: La densité des états localisés calculée par la méthode (LT) & partir des données
complétes et tronquées du photocourant (TPC) de la Figure (2.4).

2-5-5 L’influence de la durée de vie de recombinaison sur les distributions des états

localisés calculées

Un photocourant transitoire calculé, pour différentes valeurs de?, et pour des
distributions représentatifs des états localisés appropriées aux semi-conducteurs amorphes,
qui sont une distribution exponentielle seule et une distribution gaussienne superposée sur une
distribution exponentielle. Les photocourants simulés sont obtenus numériquement, en
résolvant les équations de base pour une distribution des états localisés décrite par les
équations (2.28) et (2.29) par la technique d’une transformée inverse de Laplace. La
transformée inverse de Laplace est déduite numériquement a partir des équations (2.32) et
(2.33), en utilisant l'approximation de Padé (une approximation rationnelle avec des

polynémes de 8- 2 degré). Les grandeurs physiques utilisées dans la simulation sont:

g, =10%cm~®eV*, T, =500K, g, =10“cm~ eV, E, = 0.4eV etE, = 0.06eV.
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La Figure.2.10 montre les photocourants calculés pour des valeurs différentes de?
pour une distribution exponentielle des états localisés, exprimée par 1’équation (2.28) avec

une temperature caractéristiqueT, =500K . Les durées de vie de recombinaison, qui sont

déterminées a partir des points d'inflexions dans les photocourants transitoires, augmentent
avec? . La Figure.2.11 représente les distributions des états localisés calculées selon la
méthode (LT), a partir de 1’équation (2.18). 1l est évident que ces distributions calculées sont

en excellent accord avec la distribution originale quelle que soit 7 .

La Figure.2.12 montre un ensemble de courbes du photocourant simulé a différentes
valeurs de 7 pour une représentation exponentielle des états localisés, superposée d’une
distribution gaussienne. La Figure.2.13 montre la densité d'états extraites du courant calculé
dans la Figure.2.12 déterminée par le biais de la méthode (LT), selon I’équation (2.18) pour
trois valeurs différentes de?, lorsque la distribution initiale est une queue exponentielle

superposée d’une distribution gaussienne donnée par 1’équation (2.29).

A partir de cette derniére Figure, nous pouvons observer que, les photocourants
transitoires calculés a différentes valeurs de 7 n’affectent pas la densité d’états calculée, et la
position énergétique du défaut représenté par la distribution gaussienne. Cependant, la densité

d’états supposée est plus abrupte que la pente 1/k T dans la région énergétique située entre
(0.5-0.7)eV . Donc I'écartk,T causé par la fonction d’approximations donne une densité
arbitraire avec une pente de1/k,T . Cela signifie que la méthode est correcte seulement pour

les structures de la densité d’états avec une pente supérieure a1/k,T -

Nous soulignons que la méthode utilisée dans ce travail, nous permet de calculer la
distribution des états localisés dans les semi-conducteurs amorphes a partir des données de la

photoconductivité transitoire, & condition de satisfaire les conditions mentionnées ci-dessus.
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Figure 2.10: Le photocourant transitoire (TPC) simulé pour une distribution exponentielle des

états localisés avec une température caractéristique To=500K a différentes valeurs 7 .
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Figure 2.11: La densité des états localisés calculée par la méthode (LT) a partir du
photocourant (TPC) de la Figure (2.10).
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Figure 2.12: Le photocourant transitoire (TPC) simulé pour une distribution exponentielle des
états localisés avec une température caractéristique To=500K, superposée d’une distribution

gaussienne a différentes valeurs 7 .
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Figure 2.13: La densité des états localisés calculée par la méthode (LT) a partir du
photocourant (TPC) de la Figure (2.12).
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2-6  Amélioration de la résolution en énergie par D’application de la

meéthode (HLT)

Pour éliminer les écarts entre les distributions calculées et les distributions initiales en
terme d’amélioré la résolution en énergie des distributions des états localisés, nous avons
appliqué la méthode de la transformée de Laplace a haute résolution au photocourant

transitoire des Figures.2.2 et 2.4. Les différents résultats obtenus sont les suivants :

Calcul de D. E avec la méthode HLT

21
10 T T T T T T T T T T T

sod s ood sood od o 1o

10'®

T,=300K
+ T,=400K
T,=500K
T,=600 K
T,=700K
— T, =300 K: distribution originale
— T, =400 K: distribution originale
T, =500 K: distribution originale
T, = 600 K: distribution originale
—— T, =700 K: distribution originale 1
v T T T T T T T T T J

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
E (eV)

soved souned soomed vooed 3ol soueed sovmed sooed suomd sousd soveed pond 3o 3y 0
sound s

-
o
=)

o
[N

Figure 2.14: La densité des états localisés calculée par la méthode (HLT) & partir du
photocourant (TPC) de la Figure (2.2).
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Calcul de D. E avec la méthode HLT

’]021 CTR SR
E U T ! T 2 T s T L T ——g;=2x10" eV cm
3 —— La distribution introduite
10%° = ——g,=10"ev'cm?®
§ —— La distribution introduite
1019_; ——g,=5x10"eV'cm®
; —— La distribution introduite
108 _é .é
(?’\ 1017 _; _;
e 3
O 16 1 1
T, 01 3
o 15 1 ]
b 107 4 3
w E N
S 10" -
10”4 T=300K :
» 1 T,=500K 3
10 3 8 3
i ©t=10"s
10" ? T ¥ T v T Y T ! ! T '
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
E(eV)
Figure 2.15: La densité des états localisés calculée par la méthode (HLT) a partir du
photocourant (TPC) de la Figure (2.4).
Calcul de D. E avec la méthode HLT
10% T T T T T T T
E,=003eV
10% + E,=005eV
E, =004 eV
1020 + E, =0,05eV: la distribution introduite
+ E,=0,03 eV: la distribution introduite
10" E, = 0,04 eV: la distribution introduite
0" 1
g 1017 _i
% 10'° 'g
5 10" 1
\CD/ 1014 _i
1013 .
1012 i
10" 4 ' T T T ¥ T v T ¥ Y T y ]
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
E (eV)
Figure 2.16: La densité des états localisés calculé par la méthode (HLT) a partir du
photocourant (TPC) de la Figure (2.6).
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Calcul de DE avec la méthode HLT

22
10 T y T y T ™ ——t=[10° 107
—v—t=[10°, 107]
102 ——t=[10"°, 103

—e—t=[10"", 107
——t=[10"%, 107
—— La distribution introduite

1 020

107
10"®

1017

g(E) eV cm™)

107

1015

107+ T ’ T Y T c v
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E(eV)

Figure 2.17: La densité des états localisés calculée par la méthode (HLT) a partir des données
complétes et tronquées du photocourant (TPC) de la Figure (2.4).

Nous avons développé et examiné la determination de la distribution de la densité
d’états g(E), dans les semi-conducteurs amorphes a l'aide des calculs précis par la méthode de
la transformée de Laplace a haute résolution (HLT). Haute précision de résolution en énergie
est perceptible. Cette méthode a été testée en I'appliquant a des données simulées de (TPC).
Elle recouvre la densité d’états proposée dans le cas d’une distribution exponentielle seule ou

superposée d’une gaussienne.

Contrairement a la méthode (LT), la méthode de la transformée de Laplace a haute
résolution (HLT) reproduit correctement les vrais distributions exponentielles comme le
montre la Figure.2.14. La méthode (HLT) donne des résultats plus fiables dans le cas d’une
distribution des états localisés composée d’une distribution exponentielle, superposée d’une
distribution gaussienne. La raison de I'amélioration de la résolution en énergie par
I’application de la méthode (HLT), est que la largeur de la distribution énergétique du noyau
intégral dans I'équation (2.14) est plus étroite que celle de la méthode de la transformée de
Laplace de la photoconductivité transitoire (LT TPC).

L’analyse par la méthode de la transformée de Laplace a haute résolution (HLT),
donne la méme précision que celle de l'inversion numérique de I'équation (2.6) en utilisant la

régularisation de Tikhonov [81].
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2-7  Comparaison avec d’autres méthodes

La simulation numérique est un grand défi en raison de la complexité des problémes
réalistes, elle est aussi un moyen puissant d’investigation des phénomeénes physiques,
paralléle et complémentaire aux approches théoriques et expérimentales. Elle permet
d’obtenir des informations détaillées sur des systémes complexes, devant lesquels les
méthodes de calcul analytiques sont impuissantes, et permet aussi d’accéder a des grandeurs
souvent inaccessibles a 1’expérience.

Dans les sections antérieures nous avons développé les principes théoriques et
pratiques de notre approche utilisée dans le calcul de I’inverse de Laplace. Pour la méthode de
Fourier ou de Laplace les transformations sont des intégrales infinies, et la transformation
inverse est une intégrale par rapport a la fréquence. Dans la pratique, ces intégrales infinies
sont évaluées numériqguement comme sommations finis. Les sommations sont réalisées par
pas de fréquence d'échantillonnage et le temps de calcul peut étre tres grand. Donc, afin
d'accélérer les calculs des techniques de transformée plus rapide doivent étre utilisées. De
nombreux algorithmes pour le calcul numérique de la transformée inverse de Laplace se
trouvent dans la littérature. L'algorithme développé par Hosono [75] a été sélectionnée pour sa
précision, l'efficacité et la facilitt de la mise en ccuvre. Des details sur son approche
numeérique (abrégée FILT) pour le calcul de I’inverse de Laplace sont disponibles dans la
référence [75].

La validation de notre approche utilisée dans cette étude a été réalisée en comparant
nos résultats avec ceux réalisés avec le programme (FILT), souvent utilisés par le groupe de
Naito [55]. Les résultats sont reportes sur les Figures.2.18 et 2.19, ces derniéres montrent une
grande concordance entre les deux approches. Notre algorithme peut alors étre employé dans

le cas des données expérimentales, la partie prochaine de ce travail.
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Figure 2.18: Comparaison entre le courant simulé dans notre travail et celui obtenu par la méthode

dite (FILT) : cas d’une distribution exponentielle.
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Figure 2.19: Comparaison entre le courant simulé dans notre travail et celui obtenu par la méthode dite

(FILT) : cas d’une distribution exponentielle plus gaussienne.
|
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2-8 Conclusion

Dans ce chapitre, Nous avons developpé un algorithme de simulation pour étudier la
réponse phototransitoire dans les semi-conducteurs amorphes, qui permet de simuler une
densité des états localisés sans une forme préalable. Des (TPC) générés par simulation
numeérique, par I’intermédiaire des profils des densités d’états ainsi obtenus, ont permis de
reconstituer fidelement les densités introduites avec un changement dans les différents

parametres pour voir I’influence de ces derniers.

Les calculs témoignent des avantages de la méthode (LT) qui peut étre appliquée a la
fois dans les deux régimes avant et apres la recombinaison de la photoconductivité transitoire,
et a des semi-conducteurs amorphes présentant soit un transport dispersif ou non dispersif.
Nous avons démontré I’amélioration de la résolution en énergie par I’application de la
méthode (HLT) en utilisant les données de la photoconductivité transitoire, générés par
simulation numérique pour des distributions types d'états localisés appropriées pour les semi-
conducteurs amorphes. Nous avons trouve a partir de la simulation numérique que la méthode
(HLT) donne des distributions des états localisés plus exacts en cas des distributions de queue
continu a partir d'un seuil de mobilité qui ont souvent été rapportés dans les semi-conducteurs
amorphes. La méthode (LT) fonctionne toujours correctement dans le cas, ou la température

caractéristique de la queue de bande exponentielle est supérieure a la température de mesure.
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Chapitre 3

Application de la méthode de la transformée de Laplace
dans la simulation de la structure de la queue de bande de
valence dans le sélénium amorphe

L’objectif initialement visé par ce travail de recherche étant de calculer la densité des
états localisés dans la bande interdite des semi-conducteurs amorphes, ce travail s’inscrit
parfaitement dans le cadre des recherches menées par notre groupe puisqu’il se propose
d’apporter un nouvel outil, permettant d’observer et de comprendre les processus a 1’origine
des limitations des performances de la conduction électrique dans ces matériaux, notamment

les mécanismes liés au piégeage des porteurs libres.

La méthode développée basée sur I’utilisation de 1’approche de Naito [36], doit en
effet permettre d’effectuer une mesure de la densité d’états a partir des mesures de la
photoconductivité transitoire, ou nous avons présenté et discuté les résultats obtenus grace a la

technique de la transformée de Laplace dans le chapitre précédent.

Dans le but d’en tester la validité de cette méthode et d’entrevoir ses potentialités, des
matériaux ont fait I’objet de mesure au cours de ce chapitre. Notre discussion se restreindra
cependant a deux groupes de matériaux distincts [53], pour lesquels les résultats obtenus sont
les plus complets et les plus significatifs, de notre point de vue, a cause de la présence des
résultats expérimentaux, et ce pour garantir la prise en compte des particularités specifiques
de chaque échantillon. Nous exposons les résultats de la simulation numerique concernant la
photoconductivité transitoire, et nous comparons les résultats obtenus par la simulation avec

les mesures expérimentales existantes dans la littérature. Les interprétations des résultats qui y
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sont proposées font nécessairement appel a des données complémentaires concernant les

matériaux étudiés.

3-1 Simulation numérique de la densité d’états dans Le sélénium amorphe

pur

Dans cette section, nous eétudions par simulation numérique, la photoréponse
transitoire des films & base de sélénium amorphe a travers une configuration coplanaire,
étudiée par la technique de caractérisation de la photoconductivité transitoire (TPC). Cette
technique nous permet de simuler la densité d’états en fonction de 1’énergie a différentes

températures.

La densité des états dans le gap obtenue par simulation numérique est calculée dans le
cadre du modéle de piégeage multiple. Sur la Figure.3.1lest reportée les résultats
expérimentaux du photocourant transitoire [53] d’un échantillon coplanaire de sélénium
amorphe, généralement abrégé (a-Se), d’épaisseur 15 pm sous une tension de 200 V et une
excitation optique pulsé de longueur d’onde A = 400nm. La durée de I’impulsion lumineuse

est de ’ordre de 5 ns. Les resultats sont représentés en échelle log-log.

Etant donné que les trous sont d'environ 30 fois plus mobiles que les électrons dans le
sélénium amorphe pur (a-Se) [82], ils domineront le signal de la photoconductivité transitoire
(TPC). Alors, le photocourant transitoire est di principalement au transport des trous, et
'analyse de la méthode nous permet donc d’explorer une distribution des états localisés ci-
dessus de la bande de valence Ey. En d’autre terme elle renseigne sur la distribution de la
queue de bande de valence. Pour obtenir des informations similaires sur la densité d’états

g(E)du cété de la bande de conduction, un photocourant dominé par les électrons doit étre

généré. Ceci peut étre obtenu a travers 1’expérience du temps de vol (TOF).

Puisque le photocourant transitoire a été mesuré dans la condition des courts signaux
[53], les équations (2.15) et (2.18) dérivées de la méthode de la transformée de Laplace (LT)
dans le cadre du mécanisme de piégeage multiple, peuvent étre appliquées pour la
détermination de la distribution des états localisés dans le selénium amorphe (a-Se). Dans le

calcul I'échelle de I'énergie est définie parE = KBTIn(v/s)et on utilise une fréquence de
tentative d’échappement,, —10'%st. La Figure.3.2 présente les profils de notre modele de

densité d’états g(E)qui sont genérés par la simulation numérique de la photoconductivité
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transitoire de la Figure.3.1, pour les différentes temperatures situées dans 1’intervalle
[193—273]K avec un pas de 20 K. D’aprés cette Figure, nous pouvons constater que la
densité d'états ne décroit pas d’une fagon continue a partir du bord de la bande de valence Ey.
La densité d’états dans le gap du sélénium amorphe dans I’intervalle de 1’énergie
(0.2-0.55)eV, est caractérisée par une distribution exponentielle superposée de deux
distributions gaussiennes. Pour plus de clarté, les courbes individuelles de la Figure.3.2 ont
été separées verticalement comme le montre la Figure.3.3. La ligne en continue est un fond

exponentielle avec une pente de1/k,T,, ouT, =350K . Cette ligne est utilisee pour guider
I'eeil. La déviation de la structure de la densité des états g(E ) simulée dans le gap du sélénium

amorphe pur par rapport a la distribution exponentielle représentée par la ligne droite dans la
méme Figure, peut étre considérée comme une signature d'un défaut profond situé autour de
(0,45_0_5)ev . A basse température et dans les mémes profils, on peut voir aussi une bosse
prés de 0.3eV au-dessus du bord de la bande de valence qui peut étre aussi une signature d’un

niveau de défaut peu profond.
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Figure 3.1: Le photocourant transitoire expérimental (TPC) dans le sélénium amorphe pur a

différentes températures [53].
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Figure 3.2: Reconstruction de la densité d’états dans (a-Se) a partir de la simulation de (TPC) de la

Figure (3.1). Les différents symboles correspondent a la densité d’états a une température donnée.
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Figure 3.3: La densité d'états dans (a-Se) calculée a partir des données expérimentales du
photocourant transitoire de Benkhedir et al [53]. Pour plus de clarté, les courbes individuelles ont été décalées

verticalement. La ligne en continue est un fond exponentiel avec une pente de]/kBTo dont To= 350K. Cette ligne

consiste a guider /'eil.
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3-2 Simulation numérique de la densité d’états dans le sélénium amorphe

dopé par I’arsenic

Le sélénium amorphe (a-Se) est doté d'un certain nombre de propriétés physiques
remarquables, rendant ce matériau attractif pour une variété d'applications dans les dispositifs.
Traditionnellement, (a-Se) a été employé dans la xérographie, et plus recemment Il y a eu un
regain d'intérét pour le sélénium amorphe (a-Se) en raison de son utilisation comme un

photoconducteur a rayon X dans les détecteurs d'imagerie médicale [83].

Le sélenium amorphe pur n'est pas trés stable, et se cristallise facilement dans les
conditions ambiantes, car il a une faible température de transition d'environ 40 C°. Pour
contourner ce probleme, un (a-Se), qui contient (0.2-0.5) at.% As, qui est plus stable est utilisé
a la place. Toutefois, le dopage de (a-Se) avec ces petites quantités d’arsenic a conduit a une
diminution indésirable de la durée de vie des trous [84]. Cet effet defavorable pourrait étre
médié par I'addition de 10 a 20 ppm de chlore [85-86].

Les détecteurs de rayons X a écran plat basé sur le sélénium amorphe reportés dans
plusieurs conférences, sont maintenant a un stade qui peut fournir d'excellentes images, et
sont employés dans diverses applications d'imagerie a rayons X dans le domaine médical. La
couche photoconductrice est appelée le sélénium amorphe stabilisé, car il est dopé avec 0.2-
0.5 at% As. Les expériences indiquent que 1’ajout de 1’arsenic empéche la structure de la

cristallisation mais ce dopage entraine une diminution dans la durée de vie des trous.

Dans la littérature, on attribue généralement la diminution de la durée de vie des trous
a un nouveau piége de trous introduit par I'ajout des petites quantités de As [87]. Néanmaoins,
aucune preuve expérimentale de I'existence actuelle de ce piege des trous, et aucune
information n’est disponible sur les changements précis de la densité des états localises qui

réduit la durée de vie des trous dans le selénium amorphe dopé avec 1’arsenic.

Bien que le sélénium amorphe stabilisé est maintenant un photoconducteur a rayon X
bien établi, il y a de nombreux aspects scientifiques du matériau qui n'ont pas éte resolus tel
que la diminution de la durée de vie expliqué par I’introduction d’un nouveau piege de trous.
Notre contribution est une analyse critique de nombreux aspects scientifiques des travaux qui
n'ont pas été résolus. Dans la section suivante, nous examinons les différentes propriétés
discutées plus haut on identifions et discutons ces études experimentales par des études

theoriques, a travers 1’exploitation de la densité d’états a la fois dans le séléenium pur et dope
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par I’arsenic pour voir les changement dans la distribution de la densité¢ d’états, et nous

essayons d'arriver a une explication motivée de la diminution de la durée de vie des trous.
3-2-1 Procédure expérimentale

Pour notre etude, les échantillons de sélénium amorphe dopé avec 0.2 at% et 0.5 at%
d’arsenic, les mesures du photocourant transitoire a partir de la technique de (TPC) ont été

effectuées au sein du laboratoire voor Halfgeleiderfysic de 'université de Leuven.

Dans ce paragraphe, nous fournissons quelques détails sur la méthode de mesure des
photocourants des deux matériaux qui font 1’objet de ce travail. Si le lecteur désire acquérir
une connaissance plus profonde de la méthode et plus de détails sur les techniques
expérimentales et 1’instrumentation, il est donc invité a consulter les travaux fournis dans les
références suivantes [44,51]. La photoconductivité transitoire a été utilisée sur des

échantillons de (a-Se) d’épaisseur (10 — 20)mdopé avec 0.2 at% et 0.5 at% d’arsenic dans

une configuration coplanaire. Un LASER d’azote pulsé fourni un flash de lumiéere des
nanosecondes pour les expériences transitoires. Des photocourants transitoires représentatifs
générés par 1’application d’une tension de 230V a différentes températures, sont illustrés sur
la Figure.3.4. Un ensemble de traces du photocourant transitoire mesuré sur un échantillon de
sélénium amorphe dopé avec 0.5 at% d’arsenic, avec une tension de 100 V appliquée, a
différentes tempeératures, est représenté sur la Figure.3.5. Ces traces sont différentes de celles

mesurées sur des échantillons dopés avec 0.2 at% As ou ceux non dopés [88].

Utilisant ces mesures dans le formalisme de la transformée de Laplace, la densité
représentatif des états localisés des deux échantillons calculée a partir des donnés du
photocourant mesuré a différentes températures des Figures.3.4 et 3.5, et par le biais de
I’équation (2.18) est représentée sur les Figures.3.6 et 3.8 respectivement. Pour plus de clarté,
les courbes individuelles des Figures.3.6 et 3.8 ont été séparées verticalement comme le
montre les Figures.3.7 et 3.9. Dans cette derniére représentation semi-logarithmique, nous

pouvons facilement voir un pic dans la distribution de la densité d’états g(E)situé autour de

0.45 eV a toutes les températures pour les échantillons dopés avec 0.2 at% As. Un état de
défaut similaire est observe dans les échantillons de (a-Se) dopé avec 0.5 at% As, dont la
position energétique est indépendante de la température.

Page 65



Chapitre 3: Application de la méthode de la transformée de Laplace dans la simulation de la structure de la
queue de bande de valence dans le sélénium amorphe

[ T T i MELERALA | ™
10° T =303K |3
3 ., —— T =283K |3
i | Wi T=273K |]
e T =263K
: e k —— T =253K
107 F '\/ﬁ:“‘” e \\‘ & E

10° k

10" 3 - 7

sl sl et il et sl PR S

t(s)

Figure 3.4: Le photocourant transitoire expérimental (TPC) dans le sélénium amorphe dopé avec 0.2 at

% d’arsenic & différente température [88].
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Figure 3.5: Le photocourant transitoire expérimental (TPC) dans le sélénium amorphe dopé avec

0.5at% d’arsenic a différente température [88].
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Figure 3.6: Reconstruction de la densité d’états dans a-Se :0.2 at% As a partir de la simulation de

(TPC) de la Figure (3.4). Les différents symboles correspondent a la densité des états & une température donnée.
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Figure 3.7: La densité d'états dans a-Se: 0.2 at% As calculée a partir des données expérimentales du

photocourant transitoire de Benkhedir et al [88]. Pour plus de clarté, les courbes individuelles ont été décalées

verticalement.
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Figure 3.8: Reconstruction de la densité d’états dans a-Se: 0.5 at% As a partir de la simulation de

(TPC) de la Figure (3.5). Les différents symboles correspondent a la densité d’états a une température donnée.
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Figure 3.9: La densité d'états dans a-Se: 0.5 at% As calculée a partir des données expérimentales du
photocourant transitoire de Benkhedir et al [88]. Pour plus de clarté, les courbes individuelles ont été décalées
verticalement.

Serdouk Fadila Page 68



Chapitre 3: Application de la méthode de la transformée de Laplace dans la simulation de la structure de la
queue de bande de valence dans le sélénium amorphe

3-3 Modélisation de la densité d’états dans le sélénium amorphe stabilisé

Afin d'avoir une forme analytique avec des paramétres connus de la densité d’états

g(E)pour les échantillons de sélénium amorphe dopé avec 0. 2at% As et 0.5 at% As, nous
avons ajusté la forme de notre densité d’états g(E), extraite théoriquement des données

expérimentales [88] par l'intermédiaire de la méthode de la transformée de Laplace de la
photoconductivité transitoire (LT), utilisant la méthode des moindres carrés. Alors, nous

mettons les profils de la densité d’états g(E)a différentes tempeératures, des Figures.3.6 et 3.8,

sous la forme analytique décrite par une queue exponentielle superposée d’une distribution

gaussienne comme suit :

“E. )’ 3.1)
E, ’

9(E)= goerp(— fE)+ goexp {E—

ol les paramétres en question sontg,,g.,E., 3 =1/k,T,etE, - Dans cette équation, g est la
densité des états localisés a I’extrémité de la bande valence, T est la température
caractéristique de la composante exponentielle et enfin g_,E_etE, sont respectivement la

densité, la position énergétique et la largeur de la distribution gaussienne. Le Tableau 3.1
rassemble, pour chaque échantillon les différents paramétres ajustés

Températures ,B(eV —1) ds (eV -1 Cm—3 ) 9o (eV -1 Cm—a ) EG (EV ) Ew (ev )
(K)

02at% | 0.5at% 0.2 at% 0.5 at% 0.2 at% 0.5 at% 0.2at% | 0.5at% | 0.2at% | 0.5 at%

253 34.691 29.321 4.994 X 10% 7.677 X 102 2.699 X 10%° 6.414 X 10Y 0.412 0.389 0.045 0.085

263 35.248 28.142 4.995 X 10% 4.408 X 10% 1.877 X 10% 8.855 X 10% 0.415 0.388 0.048 0.030

273 36.306 29.055 4.983 X 10% 3.252 X 103 1.829 X 10 1.136 X 108 0.401 0.367 0.055 0.045

283 38.874 28.816 9580 X 102 3.018 X 10% 1.515 X 10 9.911 X 107 0.401 0.367 0.039 0.048

303 40.017 28.592 8.629 X 102 2016 X 107 1.823 X 10 4311 % 10% 0.399 0.365 0.045 0.042

Valeurs 37.027 | 28.785 | 6.636X10% | 4.074X10® | 1.949X10"° | 1.593x10® | 0406 | 0.375 | 0.046 | 0.045
moyennes du fit +2.310 +0.450 +0.038 | +0.038 | +0.005 | +0.020

Tableau 3.1: Les différents paramétres ajustés de notre modéle de densité d’états obtenus par la méthode des

moindres carrés.
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D’apres le Tableau 3.1, la forme théorique de notre modéle de densité d’états pour la

série des deux échantillons a différentes températures est donnée par les équations suivantes:

E- 0.406}2 (3-2)

9(E )y pamn. = 6.636 x 107" exp(—37.027 E )+1.949 x 10" exp —{ T

E- 0.375}2 (33)

g(E)O.Sat%As =4.074 ><]-OBEXF)(— 28.785 E)+1.593 x10"%exp _{ Toi

Les résultats de la simulation réalisée a ’aide de notre programme, permettent de

visualiser sur la Figure.3.10 les profils du modéle de la densité d’états généré pour les deux

séries d'échantillons.

a-Se : 0.5 at % As 1

-
= a-Se : 0.2 at % As
E
1019_5
.
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e 3
o X
% 10"
w 1 :
> 10" 1
1 1
1011 -é 1—
- .
10° ; , . " . T . y ’
0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7
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Figure 3.10: La densité d états théorique dans a-Se dopé avec 0.2 at% et 0.5 at% As.

Serdouk Fadila Page 70



Chapitre 3: Application de la méthode de la transformée de Laplace dans la simulation de la structure de la
queue de bande de valence dans le sélénium amorphe

3-4 Simulation de la photoconductivité transitoire en configuration

coplanaire dans le sélénium amorphe dopé avec I’arsenic

Nous pensons donc mis en évidence expérimentalement et théoriqguement, notre
modele de densité d’états dans la moitié inférieur du gap de sélénium amorphe dopé avec
I’arsenic. On veut maintenant examiner la validité de notre modéle de densité d’états proposé
dans cette étude, alors il faut tester la possibilité de reproduire les photocourants
théoriquement et les comparer avec les photocourants mesurés expérimentalement, pour voir
si cette densité refléte la réalité. Alors, on injecte les équations (3.2) et (3.3) dans 1’équation
(2.19) pour calculer la transformée de Laplace du courant. On peut voir que cette derniere
équation demande la connaissance de la valeur de la durée de vie des porteurs libres, alors on

procede premierement au calcul de ce parametre.
3-4-1 Estimation numeérique de la durée de vie des trous

La durée de vie est un paramétre important dans la détermination des propriétés de
transport des charges dans les semi-conducteurs amorphes parce qu’elle est liée directement a
la sensibilité d’un photoconducteur, qui dépend de I’efficacité de collecter des charges, en

relation directe avec leurs portées.

La mesure de la durée de vie des porteurs dans un échantillon semi-conducteur a partir
de la décroissance des réponses de la photoconductivité transitoire, reléve des techniques
classiques et directes de mesures, bien adaptées au suivi de cette grandeur . Les valeurs de la
durée de vie peuvent étre extraites des expériences du temps de vol ou a champ interrompu
[89]. Nous avons entrepris une recherche bibliographique, mais nous n’avons pas trouvé
aucune information concernant cette valeur. Dans cette circonstance, on a essayé de
solutionner ce probléme par la simulation numérique de cette valeur. Apres I’achévement de
nos calculs, une publication ultérieure concernant la mesure de cette grandeur entreprise par

Kasap et ces collaborateurs, nous a fait confiance sur les valeurs simulées [90].

Le premier but de 1’analyse qui suit est de mettre en relief quelles conditions sont par
suite nécessaires pour atteindre les valeurs de la durée de vie, dans un échantillon donné, et
selon les réponses de la photoconductivité transitoire. La méthode proposée dans cette section

pour I’évaluation de la durée de vie se compose de deux étapes:
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» premiérement, une distribution des etats localisés est déterminée a partir des données
de la photoconductivité transitoire par le biais de la méthode, basée sur la transformee
de Laplace comme le montre la Figure.3.10.

» deuxiémement, on calcule La transformée de Laplace des photocourants transitoires

pour chaque température en utilisant les équations (2.19) et (2.20).

Pour le traitement numérique de cette valeur, Nous avons confrontés les transformees
de Laplace du courant calculées a partir des équations (2.19) et (2.20), a I’aide de la méthode
des moindres carrés on fait un ajustement jusqu’a I’obtention d’un bon fit. Les valeurs de la
durée de vie pour les échantillons précédents a différentes tempeératures, montrent une
indépendance du taux de dopage utilisé dans cette étude. L'accord entre 1’expérimental et la
théorie est satisfaisant, et donne les valeurs de la durée de vie pour les échantillons de (a-Se)

dopé avec0.2at% As et 0.5at% As récapitulé dans le Tableau suivant :

253 1 8.94x10°° 1 0.975
263 7.645x10° 0.972
273 5.963x10° 0.985
283 3.646x10™° 0.994
303 3.523x10° 0.993

Tableau 3.2 : La durée de vie simulée dans le sélénium amorphe stabilisé par la méthode des moindres

carreés.

Les résultats consignés sur la Figure.3.11 permettent de comparer les évolutions de la
durée de vie, avec la température T comme paraméetre. La forme générale observée

expérimentalement [90] est bien reproduite par la courbe simulée.
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Figure 3.11: La durée de vie des trous en fonction de l'inverse de la température dans le sélénium amorphe

stabilisé.

3-4-2 Comparaison des valeurs calculées et mesurées de la photoconductivité transitoire

dans les échantillons étudiés

Une fois nos structures de densité d’états sont mises en évidence, 1’étape suivante
consiste a analyser le photocourant transitoire. Dans cette derniere section, on utilise la
fonction de la densité d’états extraite des données expérimentales de la photoconductivité
transitoire prélevées sur les deux échantillons de sélénium amorphe dopé par I’arsenic,
provenant du Laboratoire de voor Halfgeleiderfysica de 1’université de Leuven, pour la

reconstitution de la (TPC) par simulation numérique.

On procede premiérement au calcul des valeurs de I(s)obtenues par I'intégration
numeérique selon 1’équation (2.19). Pour I’analyse exacte selon la méthode de la transformée
de Laplace, on injecte dans cette expression les valeurs de la durée de vie simulées

précédemment, et on utilise les densités d’états de la Figure.3.10.
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Pour obtenir le photocourant théoriqguement, on procede a I’inverse de Laplace de ces
courant a 1’aide de I’équation(2.33), dont on utilise notre algorithme basé sur 1’approximation

de Padé. Les photocourants générés sont représentes sur les Figures ci-dessous.

1><]0_]0 T T T T
< ix10” M -
— courant théorique
—— courant expériment
1x10” ' | | | |
1x107 7 1x10° % 1x107° 1x107% 1x107° 0.1
t(s)
lx]OilO T T T T
< 1x10” ! -
courant théorique
— courant expériment
IXI0_12 1 1 1 I
1x1007 1x10°% 1x107° ix10°* 11072 0.01
t(s)

Figure 3.12: L’évolution du courant théorique et expérimental pour un
temps de démarrage de 107's.
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Figure 3.13: L’évolution du courant théorique et expérimental pour un
temps de démarrage 10 et 10™%.
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Figure 3.14: Comparaison entre le photocourant transitoire simulé et expérimental dans le sélénium

amorphe dopé avec 0.2 at% d’arsenic & T=253K.
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Figure 3.15: Comparaison entre le photocourant transitoire simulé et expérimental dans le sélénium

amorphe dopé avec 0.2 at% d’arsenic & T=263K.
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Figure 3.16: Comparaison entre le photocourant transitoire simulé et expérimental dans le selénium

amorphe dopé avec 0.2 at% d’arsenic a T=273K.
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Figure 3.17: Comparaison entre le photocourant transitoire simulé et expérimental dans le sélénium

amorphe dopé avec 0.2 at% d’arsenic a T=283K.
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Figure 3.18: Comparaison entre le photocourant transitoire simulé et expérimental dans le sélénium
amorphe dopé avec 0.2 at% d Arsenic a T=303K
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Figure 3.19: Comparaison entre le photocourant transitoire simulé et expérimental dans le sélénium

amorphe dopé avec 0.5 at% d’arsenic a T=253K.
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23]
—— TPC expérimental
—— TPC simulé
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10° .

Figure 3.20: Comparaison entre le photocourant transitoire simulé et expérimental dans le sélénium
amorphe dopé avec 0.5 at% d’arsenic a T=263K.
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Figure 3.21: Comparaison entre le photocourant transitoire simulé et expérimental dans le sélénium

amorphe dopé avec 0.5at% d’arsenic a T=273K.
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Figure 3.22: Comparaison entre le photocourant transitoire simulé et expérimental dans le sélénium
amorphe dopé avec 0.5 at% d’arsenic a T=283K.
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Figure 3.23: Comparaison entre le photocourant transitoire simulé et expérimental dans le sélénium
amorphe dopé avec 0.5 at% d’arsenic a T=303K.
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3-5 Discussion des résultats

La Figure.3.3 montre la distribution des états localiseés dans le sélénium amorphe pur
(a-Se), calculée a partir des photocourants transitoires de la Figure.3.1 en utilisant I'équation
(2.18). 1l apparait clairement que la distribution de la densité d’états dans la moitié inférieur
du gap de (a-Se) est la somme d'une queue exponentielle et deux pics Gaussiens: le premier
situé & environ 0.32eV avec une amplitude de1l0'’eV*cm™, et se manifeste & basses
températures. Le deuxieme est une large caractéristique autour de (0.45-0.5) eV avec une
amplitude de 10V cm™ qui apparait & des températures plus élevées, et se présente comme

une déviation par rapport a distribution de la densité d’états g(E), calculée a partir d’un fond

exponentielle schématisé par la ligne droite dans la méme Figure. Ces valeurs d'énergie sont

obtenues en utilisant une fréquence de tentative d’échappement,, —10'25-*dans le formalisme

de la transformée de Laplace. Afin de mieux éclaircir ce que nous venons d’expliquer, il est
important de noter que la fenétre d'énergie résultante des données expérimentales du
photocourant transitoire a la température 193K est comprise entre 0.23 eV et 0.38 eV, cela

signifie que nous perdons les informations sur la densité d’états g(E)pour des énergies

supérieures a 0.38 eV. A des températures élevées, nous perdons l'information sur la

distribution des états localisés pour les faibles énergies.

Le premier niveau de défaut est peu profond et peut étre attribué a un changement dans
I'angle diedre comme le montre Lukovsky et al [91], ce défaut est neutre. Le deuxieme défaut
est attribué au centre de défaut chargé D™ dans les chalcogénures [44]. Nous pouvons voir que
le deuxiéme niveau de défaut est moins résolu que le premier, ce qui peut s'expliquer par la
coupure des données expérimentales dans les longs temps et les trés faibles valeurs du

courants qui introduisent plus de bruit.

Conformément a I'équation de bilan détailléy = N v, o, OUN, est la densiteé d'états a

la limite des bandes, une grande valeur dev, refléte une large section efficace de piégeage du
défaut. Cette derniére est compatible avec les défauts chargés [53]. Concernant le défaut peu
profond qui est neutre, il est caractéris¢ par une fréquence de tentative d’échappement
beaucoup plus faible que la valeur utilisée ici et qui est une caractéristique des defauts neutres
[92]; la position réelle du premier niveau de défaut est, par conséquent, moins profonde qu'il

apparait [53].
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Un ensemble de données expérimentales qui peuvent offrir de trés faibles valeurs du
courant a des temps tres courts, et a différentes températures proches I'une de l'autre devrait

donner une meilleure image de la réalité de la densité d’états g (E) dans ce matériau.

Il convient de souligner qu'il est difficile jusqu'a présent, de faire un ajustement des
parametres de notre modéle de densité d’états généré dans le gap du sélénium amorphe pur
dans le cas présent avec une distribution exponentielle, sur laquelle sont superposées deux
distributions gaussiennes. Ceci est di au nombre important des paramétres a ajuster (8) et la

limitation de I'ensemble des données aux longs temps, ainsi que dans les temps courts.

Les résultats trouvés a travers cette étude supportent plus que la distribution de la
densité d’états dans le sélénium amorphe n’est pas monotone, en opposition avec les études
rapportées par Koughia et al [93] et suggere la présence d’un pic peu profond en bonne
concordance avec les travaux de recherches reporté par Naito [94], et propose en plus un pic
profond a 0.4 eV en bonne concordance avec les mesures expérimental du courant post-transit
rapporté par Benkhedir et al [44]. Cela confirme une fois de plus la fiabilité de notre approche
utilisée pour calculer la distribution des états localisés. Les derniéres remarques sont illustrées

sur les deux figures ci-dessous a titre indicatif.

E
w0 107,
143K
P 188K
100 e 250K ||
i,
" — 10"} o
= WD 3
al "
- E 10"® -
e o
i 10" N2
L g
. B --\. H"-:_'-_
| ) e
i i 'l i i 10"} R
Q 0.3 aE 0 04 02 03 04 “0s
E (=¥} E-E, (eV)

Figure.3.24: La densité d’état dans a-Se: a gauche selon Naito [94], a droite selon Koughia [93].

De I’ensemble des résultats illustrés sur les Figures.3.3, 3.7 et 3.9, trois remarques

peuvent étre dégagées :
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> le formalisme de Laplace révéle que le dopage du sélénium amorphe (a-Se) par
I'arsenic affecte la distribution des états localisés, comme le témoignent les Figures.3.7
et 3.9.

» nous pouvons voir que le dopage de (a-Se) avec As supprime les défauts peu profonds
lies aux variations de I'angle diedre dans les chaines de (a-Se), et rend la distribution
des états de la queue de bande de valence moins abrupte.

» ces changements dans la densité d’états g(E)dans le sélénium amorphe augmentent

I'importance relative des niveaux de défauts profonds dans (a-Se) dopé par As et
explique le raccourcissement de la durée de vie des trous, largement rapporté dans la
littérature avec I’addition de I’arsenic, et qui a été expliqué par un niveau de défaut

supplémentaire dans (a-Se) [49].

En résumé, nous pouvons conclure que nos résultats sur I'influence du dopage de (a-
Se) avec As sur la distribution de la densité d’états, éliminent la possibilité de la présence
d’un autre défaut signalé avant dans la littérature. Les calculs reportés dans le Tableau 3.2
concordent avec les données expérimentales de la durée de vie des trous portant sur la

diminution de cette grandeur dans ce matériau.

La Figure.3.10 représente la densité d’états théorique reconstruite dans ce travail. Un
pic situé a 0.406 eV au-dessus de la bande de valence avec une amplitude relativement stable
de P’ordre de 10"eV'cm™ pour I’échantillon de (a-Se) dopé avec 0.2 at% As, et un pic
énergétique positionné & 0.375 eV avec une amplitude de 10*"-10"¢V*em™ pour I’échantillon
du sélénium amorphe dopé avec 0.5 at% As. La Figure illustre encore I’influence du taux de
dopage sur les paramétres de la distribution des états localisés du sélénium amorphe stabilisé.
D’aprés le Tableau 3.1, le niveau de défaut pour la série des deux échantillons de a-Se dopé

avec 0.2 at% As et 0.5 at% As est situé a (0.40610.038)ev et a (O.375¢0.038)ev

respectivement, peut étre attribuée au centre de défaut chargé D™ dans les chalcogénures. Pour
les deux échantillons, et en regardant I'erreur dans la position du pic, on peut dire que le

niveau de défaut est a la méme position pour chacun d'eux.

Nos résultats obtenus dans cette étude, concordent mieux avec les predictions de
Marshall rapportées sur I’application de la méthode de prés-transit définie par 1’équation
(1.1). Selon Marshall [54] cette méthode peut détecter la présence du pic mais elle introduit
des erreurs dans le calcul, et donne une fausse lecture de sa position énergetique. Toutefois,

cette méthode a été appliqué par notre groupe de recherche, la position du défaut chargé pour
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les deux échantillons précédentes calculée dans cette étude est respectivement

(0.4010.05)eV et(0,3310_02)ev [88], ou nous pouvons signaler dans ce travail une

amélioration dans la position énergétique du défaut profond pour I’échantillon de a-Se:0.5

at% As en utilisant la transformée de Laplace.

Revenons maintenant aux différents paramétres ajustés de la distribution des états
localisés illustrés sur la Figure.3.10 comme nous le voyons, la densité et la largeur de la
distribution exponentielle changent par I’augmentation du taux de dopage. Le fond

exponentiel de la densité d’états g(E)est beaucoup plus abrupt pour le premier échantillon. En

effet, d’apres le Tableau 3.1 la température caractéristique de la queue de bande exponentielle
pour le dopage de 0.2 at% As est 313K, alors qu'elle est de 1’ordre de 403K pour les
échantillons de a-Se dopé avec 0.5 at% As. Il est important de mentionner que I'amplitude de
la queue exponentielle a E=Ey=0 eV pour I’échantillon de a-Se dopé avec 0.5 at% As est plus

élevée que celle de 0.2 at% As.

L'analyse des résultats des variations simultanées des densités a I’extrémité de la
bande de valence, a conduit a lier qualitativement 1’aspect a la structure du matériau. Ces deux
derniéres observations peuvent s'expliquer par le fait que le deuxiéme échantillon est assez
grand pour considérer que nous parlons d’alliage et non du dopage. Cette interprétation
physique de la situation a été appuie par une comparaison entre nos résultats de simulation
avec d'autres expérimentales, ou nous avons signalé un bon accord avec la littérature comme
le montre la Figure ci-dessous. Cette comparaison que nous venons de faire, nous permet
d’avoir une idée sur I’ordre de grandeur de la densité des défauts. Les queues de bandes
expérimentales donnés dans les références [95-96] pour les films de a-As,Ses, montrent que

I'amplitude des états de queue a Ey=0 eV est supérieure é1023(ev *lcm*-”), qui est quasiment la

méme valeur obtenue dans cette étude pour les échantillons de a-Se dopé avec 0.5 at% As.
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Figure 3.25 : La densité d’états dans a-As,Sesz [95].

Nous avons assuré la validité de notre modéle de la densité d’états élaboré dans cette
étude par la simulation de la photoconductivité transitoire a différentes températures. Les
décroissances du photocourant transitoire simulé correspondent a I'équation (2.19) par une
transformation de I’inverse de Laplace, ce qui signifie que, malheureusement, pour la plupart
des cas pratiques, les décroissances doivent étre évaluées numériquement. Ceci est
typiguement un probléme mal posé. En fait, la solution passe par I'application des techniques
spéciales. Les résultats obtenus sur la base de cette analyse sont généralement connectés a des

incertitudes significatives et doivent étre utilisées avec prudence.

L'algorithme d'inversion est basé sur l'approximation de Padé (une approximation
rationnelle des polynémes de degré 8-2). Le temps de piégeage moyen utilisé dans ce travail
10™%? s est tout & fait réaliste. D'un point de vue expérimental, il est extrémement difficile de
mesurer ces moments dans les expériences de la photoconductivité transitoire. Par
conséquent, l'application de la transformée de Fourier ou de Laplace & ces photocourants
transitoires peuvent laisser une certaine incertitude sur l'unicite. Comme le montre les
Figures.3.12-3.13, une décroissance du photocoutant I(t) pendant des différents décades de

temps superposées sur I'expérimental, ne peut étre compatible avec une distribution de densité
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d’états qui est limitée par le domaine temporel accessible expérimentalement. Le
photocourant transitoire simulé s’écarte de I'expérimental parce que la densité d’états aura une

irréaliste longue queue dans le domaine des grandes énergies.

Il convient de noter que I'échelle d'énergie recouverts par la méthode de la transformée
de Laplace, est déterminé par I'échelle du temps de la mesure de la photoconductivité
transitoire coplanaire. Les données de Benkhedir et al [88] couvrent un domaine de temps
d'environ quatre décades situé entre 10° s et 10% s, cela signifie que toutes les données de la
densité d’états hors ce domaine ne sont pas valides, car il n'y a pas de données I(t) hors du
temps mesuré. L’équation (2.18) indique qu'il existe un rapport étroit entre la densité d’états
et la transformée de Laplace du photocourant. Nous soulignons ici qu'un résultat intéressant
de lI'analyse est que, la solution numérique dépend de la fonction de la densité d’états obtenue
qui est limitée par le domaine temporel accessible expérimentalement, donc nous ne pouvons
pas introduire des données supplémentaires dont les effets sur la solution finale sont difficiles
a prévoir [97-100].

Puisque l'information dans le domaine temporel pour des temps courts et longs est
absente dans un ensemble de données expérimentales de (TPC), les résultats de la transformée
de Laplace ne peuvent étre qu'une approximation de ce que les résultats réels pourraient étre,
avec en particulier la fréquence des régions moins fiables basse et haute. Apres le calcul de la
transformée inverse, des distorsions similaires seront évidemment produises. Toutefois, il est
judicieux de limiter la transformation a I’intervalle qui a fourni les données d'origine, et non
pas a un domaine plus large qui comprend les régions qui ne contribuent pas a la transformee
initiale.

Koughia et al [49] ont utilisé la méthode des fonctions prédéfinies dans le calcul de la
densité d'états dans le sélénium amorphe du c6té de la bande de conduction dans laquelle, la
distribution a été approximée comme la somme d'une queue exponentielle et deux pics
Gaussiens. Les parametres ajustés sont effectués en minimisant la différence entre les
photocourants simulés et les photocourants transitoires expérimentaux. Comme il est
mentionné dans la référence, la dépendance temporelle du photocourant a été calculé
numériquement par la transformée inverse de Laplace. Lors du calcul, les auteurs ont noté que
la coincidence entre les photocourants calculés et mesurés est peu susceptible d'étre accidentel
sur un intervalle de temps couvrant plus de deux ordres de grandeur (le domaine temporel des

mesures rapportées par Koughia et al). En outre, Benkhedir et al [51] ont utilisé la méthode
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mentionnée ci-dessus, ou ils ont recours a l'utilisation des photocourants transitoires obtenus a
partir de la technique du temps de vol (TOF) complets, plutt que seulement les parties post-
transit. La comparaison est également effectuée dans l'intervalle expérimental (10°3-107) s.

Ainsi, selon les raisons ci-dessus, il est important de limiter notre superposition du
photocourant transitoire simulé et mesuré comme le montre les Figures.3.14-3.23 au domaine
du temps accessible expérimentalement, et que nous ne pouvons pas utiliser des parties du
photocourant théorique calculé initialement, & partir d'un domaine de temps limité du

photocourant mesuré. De nombreuses limitations proviennent des problemes mal posés.

Les résultats des Figures.3.14-3.23 sont en trés bon accord avec les résultats
expérimentaux de la photoconductivité transitoire. 1l faut noter que la densité optimisée dans
ce travail peut ne pas étre nécessairement unique, plutét, elle est une effective densité qui est
capable d'expliquer les photocourants observés. Cependant, il y a quelques points importants
qui soutiennent le modéle de la densité d’états proposé dans ce travail. D'abord, la forme de la
distribution proposée est stable avec l'effet de dopage. Cela signifie que seulement des
variations dans la distribution de la densité d’états, comme un changement dans les
amplitudes et les pentes de la distribution exponentielle que nous avons discuté et comparé
avec la littérature comme il est mentionné plus haut. Le fait que la densité reste cohérente

pour les ordres de dopage est lui-méme un facteur convaincant.
3-6 Conclusion

Les résultats qui précédent confirment la grande puissance prédictive du formalisme
de la transformée de Laplace de la photocondictivité transitoire. On savait, qu’en utilisant
seulement des mesures de la photoconductivité transitoire, les méthodes prés-transit et post-
transit permettent de prédire semi-quantitativement la distribution des états localisés. Les
Figures ci-dessus montrent qu’en utilisant ces mémes données dans la technique de la
transformée de Laplace, on peut également prévoir de fagcon assez exacte, la densité d’états
dans le gap du sélénium amorphe pur et dopé par I’arsenic. A notre connaissance, c’est la
premiére fois qu’une telle étude est faite a partir des photocourants transitoires a différentes
températures. Si des études semblables donnent des résultats aussi encourageants, on pourra
faire confiance ultérieurement a notre programme élaboré dans cette étude pour calculer la

densité d’états dans le gap des semi-conducteurs amorphes.
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La réponse phototransitoire d'un semi-conducteur désordonné suite a une excitation
courte, est examinée par la simulation numérique dans le cadre du mécanisme par piégeage
multiple, en utilisant la méthode basée sur I’inversion du photocourant transitoire dans le
domaine fréquentiel, pour la détermination de la distribution de la densité des états localisés
dans les semi-conducteurs amorphes a l'aide de la technique de la transformée de Laplace
(LT). La méthode est applicable a la fois aux régimes avant et aprés la recombinaison
monomoléculaire de la photoconductivité transitoire, et a des semi-conducteurs amorphes

présentant un transport dispersif ou non dispersif.

Ces avantages sont démontrés par la simulation numérique de la photoconductivité
transitoire en utilisant notre programme de I’inverse de Laplace, basé sur I’approximation de
Padé pour des distributions types des états localisés appropriées aux semi-conducteurs
amorphes. Une amélioration en résolution de 1’énergie est perceptible par I’application de la
méthode de la transformée de Laplace a haute résolution (HLT). La méthode est testée en
I'appliquant a des données simulées de la photoconductivité transitoire générée par notre
algorithme. Nous avons bien testé la flexibilité de notre programme sur des distributions types
de la densité des états localisés, ou nous avons souligné qu’il récupére la densité d’états
proposée. L'applicabilité de la méthode est montrée experimentalement sur les échantillons du

sélénium amorphe pur et dopé avec 1’arsenic.

L’exploitation des détails fins des spectres de la densité d’états, a permet d’obtenir des
renseignements précieux sur le comportement des matériaux en cause. Les résultats essentiels

gue nous avons tirés de cette étude sont comme suit:
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> la densité d’états simulée dans la moitié inférieur du gap de sélénium amorphe pur est
composée d’une queue de bande de valence, superposée d’un pic peu profond situé a
0.32eV et un autre profond autour de 0.45eV.

> le dopage avec I’arsenic fait disparaitre le premier pic de la distribution de la queue de
bande de valence.

> la densité d’états simulée dans le sélénium amorphe dopé avec 0.2 at% As et 0.5 at%
As, est composée respectivement d’une queue de bande de valence de température
caractéristique To=313 K et 403K, et une distribution gaussienne centrée autour de
0.406 eV au-dessus de Ev, avec une valeur d’amplitude de 1.949x10™cm eV et un
écart type de 0.038 eV pour le dopage avec 0.2 at% As. La distribution gaussienne
dans a-Se dopé 0.5 at% As est centrée autour de 0.375 eV au-dessus de Ev, avec une
amplitude de 1.593x10™cm>eV/ et un écart type de 0.038 eV.

» nous avons proposé une méthode pour le calcul de la durée de vie a partir des mesures
de la photoconductivité transitoire. Cette méthode a été appliquée dans 1’étude de
I’effet du dopage de sélénium amorphe avec 1’arsenic, on a constaté que la durée de
vie des trous n'est pas affectée par le changement du taux de dopage jusqu’a 0.5 at%
As. Comme il a été signalé dans le manuscrit, le taux de dopage peut avoir un effet
significatif sur les paramétres de la distribution exponentielle de la densité d’états.

» I’exploitation de la densité d’états a la fois dans le sélénium amorphe pur et dopé par
I’arsenic, nous a permis d’éliminer la possibilité de la présence d’un autre piége dans

le cas du dopage souvent rapportée dans la littérature.

En introduisant notre modéle de densité d’états généré dans cette étude dans les
simulations numériques, nous avons €té capables de reproduire tous les comportements
expérimentaux observés pour les échantillons dopés. Tous ces résultats sont une bonne
confirmation expérimentale de tous les développements théoriques, qui étaient réalisés sur la
technique de la photoconductivité transitoire. Ces résultats numériques nous ont permis de
lever I’ambigiiité qui concerne la distribution de la densité d’états dans la moitié inférieure du
gap du sélénium amorphe et qui est, sans doute, non monotone mais elle contient des pics a

certains niveaux d’énergie.

En conclusion, nous avons répondu a la question de longue date concernant la
diminution de la durée de vie dans a-Se par ’effet de dopage avec I’arsenic. Les résultats
obtenus dans les systémes étudiés avec I’approximation de padé, nous permettent de conclure

que son implémentation est valide et reproduit correctement les prédictions du modele. La
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simulation numérique constitue, de ce fait, un outil prédictif qui aide a expliquer les différents
processus électroniques intervenant dans le matériau. Le but de ce travail de recherche fut
donc réalise: le nouvel outil numérique est maintenant disponible.

Comme perspective a notre travail, nous suggeérons :

» approfondir la présente étude pour dériver, a partir de la technique du temps de vol
(TOF), une méthode plus générale qui serait valable pour les deux régimes avant et
apres la recombinaison, et par conséquent balayer les niveaux d’énergie du coté de la
bande de conduction.

» simulation de la durée de vie dans le cas du dopage avec le chlore.

» simulation de I’effet de la relaxation structurale sur la densité des états localisés.

» étendre 1’étude aux cas des structures congues a base des matériaux polymorphes et

organiques.
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