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INTRODUCERE

in ultimii 30 de anmi fizica semiconductorilor amorfi a
cunoscut o dezvoltare spectaculoasd plecdnd de la necunoagtere
cvasitotald si ajungénd pini la realiziri experimentale de exceptie ca
de exemplu: celulele solare, displey-urile plate saw memoriile optice,
care acum sunt disponibile comercial. De fapt, asupra acestui capitol
din fizica stirii condensate a atras atentia efectul de comutare cu
memorie, semnalat prima dati in anul 1968 de citre S.R. Ovshinsky
in cazul sticlelor calcogenide si care promitea o adevirati rervolufie
1n industria electronicd. Practica a aritat ci memoriile electronice cu
semiconductori amorfi nu sunt cele mai performante, in schimb s-a
dovedit cdi pentru anumite dispozitive electronice §i in special pentru
dispozitivele optoelectronice semiconductorii amorfi sunt de
neinlocuit. Progresele ficute intre timp in cunoagtereca fenomenelor
fizice care au loc In semiconductorii amorfi sunt remarcabile. Periodic
sunt organizate conferinfe §i congrese internationale pe aceasti tema,
iar numirul lucrdrilor care apar in acest domeniu in diverse reviste de
specialitate a crescut in progresie geometricd. Rezultatele obtinute
pand in prezent in acest domeniu sunt sistematizate in citeva
monografii excelente!?).

Cercetlirile in acest domeniu la noi in tar3 au inceput Inainte
de anul 1970 in cadrul Institutului de Fizica si Tehnologia
Materialelor de grupul condus de Prof. Dr. R. Grigorovici, iar in
momentul de fatd sunt efectuate studii in acest domeniu in mai multe
centre de cercetare sau universitdfi din tari. La Facultatea de Fizic3 a
Universititii din - Bucuresti, inci din anul 1980 sunt predate

1) NJF. Mott, E.A, Davis, Electronic Processes in Non-Crystalline Materials,
Clearendon Oxford, 1979; R. Zallen, The Physics of Amorphous Solids, Wiley,
N.Y., 1983; A. Madan, M.P. Shaw, The Physics and Applications of Amorphous
Semiconductors, Academic Press, Inc., 1988.
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principalele notiuni de fizica semiconductorilor amorfi in cadrul
cursului de Materiale si dispozilive semiconductoare pentru studentii
de la sectia de Fizica Solidului, iar in ultimii ani s-a introdus un curs
special pe aceasti temd pentru studentii din anul IV. Cu toate ci
preocupdrile in acest domeniu al fizicii stdrii condensate sunt la un
nivel destul de avansat atit in domeniul cercetdrii cét §i in domeniul
formirii universitare, totugi pand in prezent, nu existi o lucrare in
limba romani in care si fie sistematizate principalele idei cu privire la
proprictitile fizice ale semiconductorilor amorfi. L.ucrarea de fati, pe
care o propunem cititorilor, i§i propune tocmai suplinirea acestui gol
din literatura noastri de specialitate.

fn primul capitol al lucririi este definiti faza amorfd a stirii
condensate §i este subliniat rolul pe care il are natura legiturilor
chimice in dispunerea dezordonatd a atomilor in faza condensati a
materiei. Tot in acest capitol este prezentati si o clasificare a
materialelor amorfe.

Densitatea de stiri in faza amorfi a stirii condensate este
analizati in capitolul al doilea unde, dupa o analiz3 teoretic, relativ
completa, a modelelor cunoscute pand in prezent sunt prezentate gi
analizate principalele metode experimentale pentru investigarea
spectrului energetic al electronilor in semiconductorii amorfi.

Transportul purtitorilor de sarcini in semiconductorii amorfi
prezintd o serie de particularitifi noi §i interesante. Asa cum se arati
in capitolul trei, teoriile clasice dezvoltate pentru semiconductorii
cristalini nu mai pot fi utilizate in cazul semiconductorilor amorfi in
care predomind dezordinea 1in apropiere ftocmai datorith

articularititilor pe care le prezintd spectrul energetic al electronilor.
?n acest capitol sunt analizatc principalele teorii cu privire la
transportul purtitorilor de sarcinii atit in curent continuu cit §i in
curent alternativ. Modelele teoretice prezentate sunt ilustrate prin
misurdtorile experimentale efectuate pe diferite materiale
semiconductoare amorfe.

Capitolele patru si cinci ale lucririi isi propun si analizeze
interactiunea dintre radiatia luminoas# §1 semiconductorii amorfi, iar
rezultatul acestei interactiuni este ilustrat prin fenomenul de
fotoconductie.
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Lucrarea a fost scrisa cu sopul de a oferi studentilor din anii
mari de la facultifile de fizicd §i in special celor de la sectiile de
specializare in domeniul fizicii solidului un instrument de lucru util
atat in ce privegte insugirea notiunilor fundamentale cu privire la
proprietitile fizice ale fazei amorfe a starii condensate, cit si cu
privire la teoriile moderne si la aplicatiile interesante ale acestei grupe

de materiale.
Tindnd cont de faptul c# aceastd lucrare este la prima

redactare, suntem convingi ci este susceptibild de imbun#tifini,
completdri si modificdri. Din aceste motive, autorit vor £
recunoscitori pentru observatiile critice, sugestiile sau recomanddrile
venite din partea cititorilor.

15 Mai 1996.
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1. AMORFUL - STRUCTURA §I
CARACTERIZARE CHIMICA

1.1 DEFINITIA SOLIDULUI AMORF

Materialele solide pot fi impirfite in general in solide
cristaline si solide necristaline. Prezicerile teoretice ale comportirii
metalelor, semiconductorilor §i izolatorilor au asigurat succesul fizicii
stirii solide, aceste preziceri fiind produsul teoriei benzilor de
energie. Este cunoscut faptul ci problema fundamentall a fizicii stiri
condensate consti in a giisi legea de dispersie, adic3 dependenta dintre

energia € a purtiitorilor de sarcini gi vectorul de und3 k. Toate teoriile
formulate in acest scop au ca punct de plecare ipoteza cd solidul este
format din atomi, molecule sau ioni care se afld in nodurile unei refele
Bravais. Prin urmare, ipoteza existentei unei ordini atiit locale cat i la
distan{i este esentiald pentru a infelege fenomenele tipice care au loc
in cristale. Agadar fizica solidului cristalin este fizica retelelor infinite
perfect regulate, a undelor Bloch i a simetriei.

Referitor la solidele necristaline, acestea sunt caracterizate
prin absen{a periodicitifii infinite in retea §i de aici o serie de
concepte specifice solidului cristalin au ciipitat noi valenfe in cazul
solidelor necristaline, iar pentru intelegerea proprietitilor acestor
materiale este necesard definirea unor noi concepte.

Termenul de material amorf a fost multd vreme sinonim cu
termenul de sticli sau material necristalin. Deoarece obiectul
prezentului curs il constituie semiconductorul amorf, in cele ce
urmeazli vom incerca s#-1 definim in marea clasi a sticlelor si
semiconductorilor necristalini. Semiconductorul amorf este o stare
metastabild a unui solid, in vreme ce sticla poate fi privitd ca un lichid
de mare viscozitate. Diferenta intre aceste dou#t materiale apare in
primul ridnd dupd modul primar de obtinere a lor. Astfel
semiconductorul amorf in strat subtire se depune pe un strat solid prin
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condensare din fazd gazoasi. Un material amorf cu dimensiune
volumicil poate fi privit ca un solid necristalin §i acesta, la fel ca gi
sticla, se obtine prin solidificare din fazi lichidi. Solidul necristalin,
in general, este caracterizat printr-o solidificare discontinu in care
apare o mas solidi in lichid in jurul unui germene de solidificare,
aceasta mirindu-gi dimensiunile pe baza solidificdrii la interfata solid-
lichid. Sticla este obtinuti prin "intlirirea” continul a unui lichid ricit,
pini ce acesta capitll viscozitatea caracteristicll.

Pentru 0 mai buni infelegere a celor expuse mai sus s
urmiirim fig.1 in care este prezentatll relatia volum-temperaturd (V-T)
pentru un material. Ricind materialul in stare de topiturli, de la orice
temperaturd T, pini 1a punctul de topire al materialului Ty, panta
procesului va fi "a" iar drumul urmat A-B. In punctul B incepe
procesul de solidificare, un proces caracterizat de cilduri latenti ce
evolueazi ciitre C, unde intregul material este solidificat. Ricind in
continuare, panta graficului s¢ modificd din motive fizice lesne de
ingeles. In acest fel obfinem materialele necristaline, sau cristaline
dacd sunt indeplinite conditii pentru un astfel de proces. Dacd in
punctul B solidificarea este inhibat3 printr-o ricire rapidi, evolutia
sistemnului se face pe segmentul BE, porfiune in care materialul este
un lichid supraricit. Ajungind la temperatura de tranzitie a sticlei T
unde viascozitatea lichidului supraricit este de aproximativ 10&
10" Poise, se va observa o rupturd in panta dreptei in punctul E,
punct caracterizat de viscozitatea ce definegte sticla. Sciderea
temperaturii mai departe, presupune ricirea unui material necristalin
al cdrui volum variazi cu temperatura ca §i in cazul materialului
cristalin. Specific acestor sticle, migcarea atomici este retardati iar
timpul de relaxare este atdt de mare incdt depigeste timpul luat in
general pentru misuritori cantitative. Atit pentru materialele amorfe
cit si pentru cele sticloase se postuleaz c3 fortele interatomice suat
aceleasi cu fortele interatomice din corespondentul cristalin [1]. Acest
lucru a condus la concluzia ci numirul de coordinafie 2z este
aproximativ acelagi cu cel al materialului cristalin omonim, degi
reteaua in nodurile cireia oscileazi atomii materialului amorf este
perturbati la distanfi. Dupd cum se va constata in paragrafele
urmitoare, acest lucru este dovedit experimental.
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Fig 1. Relatia volum - temperatori Ia riicirea unei topitori :
ABCD - solid necristalin, ABEF - sticli

1.2. CLASIFICAREA MATERIALELOR
AMORFE

O clasificare a materialelor amorfe se poate face, ca §i la
materialele cristaline, {inind seama de energia de coeziune a
materialului. In solidele cristaline se cunosc cinci tipuri principale de
legituri: a) ionice, b) covalente, ¢) metalice, d) Van der Waals, ¢)
legituri de hidrogen. Materialele din clasele d) si €) au, in general, o
energie de coeziune mic# §i deci, temperaturi de topire joase.
Instabilititile fizico-chimice 1a temperaturi uzuale au determinat ca
cforturile pentru studiul materialelor amorfe si fie dirijate spre
intelegerea structurii §i a mecanismelor care le guverneazi.
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Materialele cu legituri metalice au fost studiate in mod extensiv de
Luborsky [2], Hasegawa [3], in timp ce clasa materialelor ionice (de
exemplu, sticlele oxidice) a fost studiati in detaliu de Uhlmann gi
Kreidl [4].

Deoarece siliciul amorf (a-Si), semiconductorul amorf cel
mai utilizat in aplicatii, este reprezentantul cu legituri covalente, ne
vom opri pufin asupra clasei b). Materialele din aceasti clasi pot fi
impirtite in doull subdiviziuni: prima include materialele cu legituri
tetraedrale cum ar fi Si §i Ge, la care dezordinea specifici amorfului
este una pozitionald. Dupd cum se va vedea in capitolele urmitoare,
aceste materiale sunt caracterizate prinfr-o densitate mare a stirilor
localizate, ceea ce face ca ele sd fie destul de greu accesibile din
punct de vedere tehnologic pentru realizarea dispozitivelor
clectronice. Descoperirea micgoririi drastice a densititii stirilor
localizate in a-Si §i a-Ge, prin adiugarea de hidrogen si/sau halogeni,
a deschis noi perspective industriei semiconductorilor amorfi. Acest
lucru a condus la obtinerea unor materiale noi, aliaje de tipul
a-Si:H, a-Si:F:H, a-Si:Cl:H, cu proprictiti ce au permis doparea i de
aici pani la revolutia in industria electronici, realizati de materialele
amorfe anticipati in 1968 de Ovshinsky, au fost pasi pe care
cercetarea in domeniu i-a realizat.

Din aceastii subdiviziune fac parte si aliaje de tipul a-Si:Ge,
a-Si:C, a-Si:Sm, a-Si:N. Toate acestea sunt caracterizate atit prin
dezordine pozitionald cit §i compozitionall, care au influente asupra
proprietiitilor fizico-chimice ale materiatului.

O a doua subdiviziune a materialelor amorfe cu legituri
covalente include S, Se, Te care au douldl legituri coordinative.
Evident la aceste substange amorfe dezordinea este pozitionald. Existi
§i sticle multicomponent cum ar fi As,S;, As,Se;, SiTeAsGe, GeTe,
care sunt caracterizate §i de o dezordine compozitionali. Aceste
materiale cunoscute in literatura de specialitate sub numele de
calcogenizi au aplicafii deosebite in general in realizarea
dispozitivelor de stocare optici a informatiei.

fn marea clasi a amorfilor intri si o serie de materiale
organice cu caracter conductor sau semiconductor care in ultimul
deceniu au inceput si aibd o prezenti masivi in literatura de
specialitate.
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1.83. STRUCTURA SI CARACTERIZAREA
CHIMICA

Solidele amorfe sunt caracterizate din punct de vedere
structural de dezordine. Putem spune cd dezordinea (pozitionald gi
compozitionallf) definegte structura fizicd a unui amorf i din acest
punct de vedere deosebim:

a) o retea continuii dezordonati (continous random network,
CRN), apropiatii de structura unui material covalent;

b) o impachetare compacti dezordonati (random clase
pocking, RCP), apropiatii de structura unui gaz metalic;

c) un model spiralat dezordonat (random coil mod, RCM),
apropiat sticlelor organice polimerice.

cele ce urmeazd ne vom referi la reteana continui
dezordonatii ea descriind §i a-Si . Astfel in acest model atomul de Si
are in jurul lui, in medie, alti patru atomi situati la aceeagi distanti, ca
in cristal, formind un tetraedru regulat. Mai departe, fiecare din
acegtia au la rindul lor patru vecini de ordinul 1 din care unul este
atomul de refering}, inifial. Asadar se defineste un al doilea strat de 12
atomi care nu sunt tofi vecini de ordinul 1 intre ei.

Presupunfid ci fortele interatomice la nivelul primei sfere de
coordinatie sunt aceleagi cu cele din cazul materialului cristalin,
rezult ci natura amorfi a materialului este definiti de caracteristicile
specifice zonei a doua de coordinatie. Pentru a-Si se constati ci
lungimea legiturii interatomice la nivelul primilor vecini este aceeasi
cu cea de la siliciu cristalin, (c-Si), dar apare o distributie usor
deplasati a vecinilor de ordinul 2 datoriti unor abateri ale unghiurilor
dintre legituri de +5° fafi de direcfia de cristalizare a structurii
cristaline.

Informatia principald asupra ordinii in apropiere in solide a
fost obfinutd prin studii de difractie a razelor X, electronilor §i
neutronilor pe materialul respectiv . Deoarece volumul in care are loc
difractia radiatiei incidente deplgeste cu mult volumul in care exist} o
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ordine in apropiere (pentru a putea vedea anizotropia locali sunt
necesare volume cu dimensiuni liniare de ordinul a 10A) dintr-o
experient de difractie obtinem rezultatul medierii pe toate direciile a
configuratiilor atomice locale. Acesta se exprimfi prin functia de
distributie radiall atomici,

F=4nr1®p(r), o)

unde p(r) reprezinti densitatea atomicd la distanta r fafi de un atom
origine ales arbitrar. Deoarece funcfia F(r) are o simetrie sfericl,
pentru numere de coordinafic mai mari aceasti functie poate fi o
aproximatie mulfumitoare a zonei mari, in medie izotropd, dar ea
reprezinti o abatere gravd de la realitate pentru primele sfere de
coordinatie care sunt esential anizotrope. Pe baza unor modele, se
extrag informatii asupra ordinii locale, acestea aviand ca punct de
pornire functia F.

Funcfia de distribufic atomicd radiald este legati de
intensitatea radiafiei difractate I(k) printr-o transformare Fourier,

4nr?p(r) =4nrp, + z—rIk 1(k) sin(kr) dk , ¢3)
T
unde,

i(k) =$— , o)

cu py - densitatea medie a materialului, f - factorul atomic de
imprigtiere, k= 4nsin®/A, 0- unghiul de difractie Bragg, A-lungimea
de undi. Energia particulelor de masi m folosite la difractie este
aleasa astfel incat lungimea de und de Broglie, (A = h/\/2mE ), s
fie ordinul 10~8cm, valoare comparabili cu spatiile interatomice.
Corectitudinea functiei F(r) obtinute, depinde de precizia
misurdrii lui I(k) in Intreg spafiul reciproc. Functia de distributie p(r)
este obtinutd ca transformata in spatiul real a lni I(k). O astfel de
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figurd de difractie a electronilor pe a-Si inainte si dupd o cristalizare
partiali este prezentati in fig.2 (dupd Moss §i Graczyk, 1979). Se
observi ci primul maxim al figurii de difractie este aproape identic
pentru cele doud forme ale siliciului: cristalin §i amorf. Acest lucru
evidenfiazi clar faptul ci din punctul de vedere al ordinii la distan{3
cele doull faze ale materialului nu se deosebesc prea mult. In ambele
cazuri numiirul de coordinatie in prima sferld are aceeasi valoare z=4,
fiind determinat prin integrarea ariei de sub primul maxim al figurii
de difractie.

1(K)

K=(4T/A)sing(A° 1)

Fig 2. Rezoltatol comparativ al difractlel pe ¢c-Si gl a-Si

Lipsa ordinii la distant}i in faza amorf} este constatatd in fig.
2 prin faptul ci maximul corespunzitor vecinilor de ordin 2 nu este
discernabil pentru a-Si, cu atit mai putin maximele de ordin superior.

Cercetarea structurii unui amorf se poate face pornind si de la
refeaua cristalini a omologului cristalin. Structura cristalului respectiv
di informafii despre ordinea in apropiere, determinati de legiturile
covalente: numiirul de vecini n; din primele sfere de coordinatie si
distantele r; 1a care se giisesc acegtia. Conform formulei Debye,
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_ 2 sin (kt;)
I(k)=f ;ni ———in

, &)
Deoarece fortele chimice nu determini ordinea mai departe de a doua
sferli de coordinatie, vom considera ordinea in apropiere , r < rp, ceea
ce inseamni ci din (5) se refin numai primii doi termeni ai sumei. Dat
fiind raza de actiune a fortelor de legituri covalente, ele determini
"unitifi structurale™ (clusteri) din a clror inlinfuire se poate alcdtui
structura amorfi. Forma §i dimensiupile acestor unitfi structurale
sunt determinate din considerente energetice.

Pentru a arita similitudinea in ceea ce priveste ordinea in
apropiere intre un semiconductor amorf gi omologul s#u cristalin, in
Tabelul I sunt prezentate o serie de date experimentale cu privire la
pozitia si aria primului maxim din curba 47mr2p(r) dupi [5].

Tabelul I
Tip Material | ny amort | ny cristal | ry amort | 7y cristal
structural | amorf
Ge 4 4 2.47-2.54 2.43
Si 4 4 2.37-2.41 2.35
SiC 4 Si:4C; C:4Si - -
Tetraedru GaSb 4 Ga4Sb; 2.65 2.638
Sb:4Ga
InSe in:3.46Se | In:3Se; [ In-Se:2.80 | In-Se:2.50
Se:3.46In Se:3in; In-in:3.15 | In-In:3.16
In:0.95In In:1ln
SiaN Si:4N Si-4N ~-1.7 1.7-18
] 3.2-34 4-diamant ~1.5 1.54 diam
3-grafit 1.41 grafit
Stratun As 3 3 24 2.51
Sb 3 3 2.87 2.87
Inele si Se 2 2 2.3 232
lanturi
Te - 2 - -
lcosaedri B (5] ~8 - ~-1.8
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In prima categorie de semiconductori amorfi se afli
materialele caracterizate prin prezenfa legiturilor de tip sp?, legituri
tetracdrale. Deoarece despre acest tip de legituri vom vorbi mai in
detaliu in capitolele urmitoare, aici vom observa doar ci in cazul
In-Se, care este un caz mai deosebit fath de primele 4 materiale
expusc mai sus, aici in prima sferi de coordinatic apirind atomi
diferifi, atomul de In are ca vecini de ordinul I: 1 atom de In i 3
atomi de Se dispusi tetraedric, in timp ce atomul de Se are ca vecini
imediati 3 atomi de In. In felul acesta se formeaz} straturi cvadruple
SeInInSe. Figura de difracfie prezinti despicarea maximului de
ordinul intli in doud maxime distincte, dar foarte apropiate
corespunzind distanfelor intre vecinii cei mai apropiati: In-In de 3.16
A 5iIn-Se de 2.50 A..

A doua categorie de semiconductori amorfi din tabel confine
materiale cu legituri covalente de tip p3 pentru care sunt
reprezentative As, Sb, Bi. Arseniul gi stibiul amorfi apar ca materiale
formate din straturi duble caracteristice cristalului (arseniul cristalin
cristalizeazd in sistem romboedral fiind alcdtuit din straturi
perpendiculare pe diagonala spatiald a celulei elementare). La amorf
impachetarea acestor straturi este mai slabdl (mai afinat) datoriti
fortelor van der Waals. O astfel de structuri de straturi duble mai
prezinti gi sistemul As,Se,-As,S,- As,Te, precum si sticlele din acest
sistem.

Teluriul si seleniul se leagd covalent cu cfte doi atomi prin
orbitali p2. Datorit}i respingerii dintre vecinii de ordinul doi, unghiul
ideal de 90°, dintre legituri, este deformat la 105° in seleniul
hexagonal §i 102° in teluriul hexagonal. Ordonarea acestui tip de
legituri poate duce la formarea de lanfuri atomice in spiraldi, avand
trei atomi in fiecare spiri, lanturi caracteristice cristalelor hexagonale
de Se gi Te. AplicAnd metoda expus#l mai sus s-a observat cd a-Se este
format din languri elicoidale foarte deformate.
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1.4. EFECTUL DEZORDINI IN CADRUL
APROXIMATIEI LEGATURILOR TARI

Dupid cum este de agteptat, dezordinca inerenti intr-un
semiconductor amorf are o influen{ii profundi asupra proprietitilor
electrice §i optice, conducind astfel la diferente distincte intre ei §i
corespunzitorii lor cristalini. Pentru a intelege aceasta, si amintim c3
modelul electronilor liberi dezvoltat pentru o refea periodici a descris
Ccu succes comportamentul metalelor. O alti aproximagie mult folositd
in fizica solidului este aproximatia legiturilor puternice. Aici functia
de undd a unui electron se scrie ca o suprapuncre de stiri atomice,
tinAndu-se seama de interactia electronilor cu nucleele atomilor din

rejea. Asadar, conform [5],
¥, (=N @, (F-R))exp(ikR;) , (6)

unde @, (T - Ri) reprezinti orbitalul atomic pentru un atom liber
cu centrul situat in punctul R;. Factorul N este un factor de normare
care, pentru retelele cristaline, de obicei este luat unitar.

Spectrul energetic se determind in cadrul acestei teorii
considerind drept aproximatiec de ordinul zero energia
corespunzitoare electronului in atomul izolat iar influenta retelei ca o
perturbatic. Ecuatia Schrodinger aplicati la atomul izolat §i la atomul
aflat in refea §i perturbat, conduce la urmitoarea expresie [5] pentru
spectrul energetic,

> exp(ikR,)A(R,)
E)= Et = = ’
)= Bt S e RS

(7)

undeR,= R, - R; este pozitia relativi a atomului din nodul "j" fagh de
cel din 1", iar
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A(R,) =ARR;-R))=

8

este integrala de schimb i,
S(R,)=S(&; -R)) =j<bt‘(f-Rj) ®,(f-R,)df, (9

este integrala de acoperire.

ConsiderAnd ci functiile de und# scad rapid cu cit ne
indeplirtim de atom, astfel incit suprapunerea se neglijeazi pentru
R, #0, rezulti ci (7) poate fi scrisi, daci {inem seama de conditia de
normare,

Y exp(1k &) S(R,) = IQ:(i‘—ﬁ,)d)t(i'—ﬁ,)di‘z 1,
1

§i sub forma,
(E)=E, +(W(F-R))+ Y exp(ikRDAR,). (7)
Ry

Agadar energia electronului in retea (material) diferd de cea a unui
clectron in atomul izolat, E¢, prin termenul (W( r-— Ri )) ce descric

perturbatia §i un termen care este o functie de vectorul de undi %.
Acest ulim termen este cel care transformi orbitalii atomici din
forma discretll in band# de nivele energetice permise. Lifimea benzii,
J, depinde de valoarea integralei de acoperire, pentru o refea cubici
simpld aceasta avind expresia: J = 2zA, unde 2z este numirul
vecinilor din prima sferdl de coordinatie.

Aceste considerente sunt specifice refelei cristaline,
perturbatia fiind periodicd. In cadrul semiconductorilor amorfi
potentialul este neperiodic §i ca atare trebuie viizut cum actioneazi
acest lucru in teoria de mai sus. Modelarea potentialului neperiodic se
poate face prin:
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a) considerind deplasarea ficcirui atom cu o cantitate SR
aleatoare;

b) adunarea la energia electronului corespunziitoare atomului
izolat a unei energii corespunziitoare unui potential aleator Vy/2,
astfel incat E¢ se inlocuieste cu E¢+V/2;

c) ipotezele a) si b) coroborate.

Mott si Davis [7] dezvolti modelul pe ipoteza b) §i gsesc
pentru lungimea drumului liber mediu expresia,

L=16na(A/V,)?. (10)

unde a este distanta dintre doi atomi vecini, A este valoarea integralei
de schimb, considerati aceeagi pentru tofi atomii, iar V, este
potentialul de dezordine. Rezultd din (10) c2 dac3 dezordinea cregte,
deci potentialul aleator care o descrie cregte, drumul liber mijlociu se
micsoreazi.

Cat de mult poate cregte aceastd dezordine? Pand la prima
sferd de coordinatie conform definifiei amorfului, dati mai sus.
Pitrunzind in prima sferd de coordinatie, £ nu mai este un numir
cuantic bun care s# descrie starea electronului.

Cat de mic poate fi drumul liber mjlociu? Nu mai mic de
constanta refelei "a" (vorbim de refea cu o constanti la nivelul
primilor vecini). Agsadar, daci L=a, din (10) rezulth,
(V,/A)=4r = 7. Drumul liber mijlociu se obtine egal cu
constanta retelei atunci cind potenfialul de dezordine este de 7 ori
valoarea integralei de schimb. Se poate estima agadar o valoare pentru
Vo. Litimea benzii energetice permise depinde §i ea de potengialul
aleator. Astfel

jogYe [T
2 \{na
ceea ce inseamnii pentru L = a,
zV,
J= (11)

Jir
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Cregterea dezordinii duce agad-t la milrirea benzii energetice permise.
Asffel, introducerea dezordinii in refea implici faptul ci, chiar la
T=0°K, lungimea drumului liber mediu are o valoare finitd (dezordine
pozitionald). Daci L este mare, funcfia de undi construitd in spiritul
relafiei (6) este adevirati intre evenimentele de ciocnire. Crescind
potentialul de dezordine se¢ ajunge la L ~ a, iar funcfia de undd va
fluctua aleatoriu pentru un k dat. Mirind in continuare valoarea lui
V, orbitalii atomici devin dominanti §i functia de und# (6) descreste
exponential cu o rati dependenti de mirimea potenfialului de
dezordine. Rezult3 agadar ci L = a reprezinti o demarcatie intre stiri
descrise de functia de undi tip Bloch, ca la cristalini (aceste stdri se
numesc Sifri extinse in bandl) si stiri descrise de funcfia de undi
modulatii cu o exponengiald descresciitoare ce aratii efectul dezordinii
(aceste stiri se numesc stdri localizate). Energetic, aceastil demarcatie
se face printr-o "energie critici” notat E. pentru banda de conductie
§i respectiv Ey pentru banda de valenfi. Aceste mirimi sunt similare
marginilor benzilor in materialul cristalin ce delimiteazi banda
interzisd. Existenfa stirilor localizate care au determinat mirirea
benzii permise, face ca banda de conductie/ banda de valenti s4 se
extindi mai mult sau mai putin in intervalul energetic interzis atasat
cristalului, in funcfie de nivelul de dezordine. In acest fel nofiunea
clasici de bandi interzisi nu mai exist! pentru semiconductorii
amorfi. Extinderea marginilor benzilor se face prin intermediul aga-
numitelor cozi ale benzlor.

g(E)

Ey Ey Eg Ea EC E'c E

Fig. 3. Densitatea de stilrl In modelul Anderson, Stiirile
localizate sont hagurate,
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Pentru a evalua extinderea cozii s-au elaborat o serie de
modele [8,9]_'§i pentru o dezordine moderati s-a gisit,

VZ

e, (12)
4A(Z-1)

[

EA —EC

(d)

Fig 4, Forma functlel de undii in modelul Anderson: a) cind Laa; b)
stiiri nelocalizate (E2E,); ¢) stiri Jocalizate, apropiate de
energla criticii (E<E,); d) stiiri localizate puternic (Mot g
Davis, [7])
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relatie ce aratii cit ldfimea cozii cregte cu potenfialul de dezordine.
Stirile din acest interval energetic sunt descrise de functii de undi de

tipul,
Yac> O(F-R)exp(-a,r), (13)
t

unde a, reprezint}i exponentul infisuritorii sciderii functiei de undi
gi defineste lungimea de localizare (fig 4). Acest exponent este
dependent de energie §i presupunind o, valoarea lui la energii
deplirtate de energia critici,

E -EY
(lL =a0 E ’ (14)

cu s=0.6 pentru a-Si.

Schimbarea formei functiei de und3 sub §i deasupra lui E. are un
efect deosebit asupra mecanismului de conductie. Astfel, pentru
stdrile E > E. unde functia de undd estc o combinatie liniard a
functiilor de undi atomice, mobilitatea pe sthrile extinse in banda
permisd (pe stiri similare ca in cristal) este,

5
2nea
Bext = ——2A8(Ec) (1)
3 h
unde g(E) este densitatea de stiri la energia critici. Estimirile

numerice av aritat i p_, €(0.1-10%)cm? / Vs.
Pentru stirile E < E , deci stirile localizate in cozile de

band#, conductia are loc prin hopping asistat de fononi. in acest caz,

2
Hpoy €V AL exp| -] 2a r+lx-, 16)
P U KT FUUKT
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unde v, (10 s 1) este frecvena fononilor, r distanta de

hopping, iar W distan{a energeticd ntre cele doud pozitii de hopping.
Evaluand valorile 1ui py,, se obfin valori mult mai mici, de ordinul
102 cm?/Vs. Agadar intre mobilithtile celor douil mecanisme de
conductie existi raportul 4, / gy > 10°.

Din cele arlitate mai sus rezulti ci energiile critice E §i Ey
definesc margini ale unor benzi de mobilitate iar intervalul energetic
Ey < E < E; este definit ca o bandi interzisi a mobilititii sau
pseudogap. Astfel apare trisitura caracteristici semiconductorilor: o
mirime similar# gap-ului energetic din semiconductorul cristalin.

in condifii normale, in cristalul pur, valorile benzii energetice
interzise, determinatd optic (gap-ul optic) i din misuriitori ale
conductiei electrice sunt egale. In semiconductorii amorfi, din
misurlitorile de absorbfie opticl se constatd cd gap-ul optic este in
general mai mare declt cel al mobilithtii. Se va ariita In cele ce
urmeazi ci proprietitile electronice ale semiconductorilor amorfi sunt
descrise de banda interzis# a mobilititii.
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2. DENSITATEA DE STARI N
SEMICONDUCTORII AMORFI

2.1. MODELE ALE DENSITATII DE
STARI

Densitatea de stiri reprezinti un parametru dosebit de
important deoarece aceasti mirime determind conductia §i alte
fenomene legate de transportul purtitorilor de sarcini. Determinarea
densititii de stiri 1a orice material implicd cunoagterea pozitiilor de
echilibru a atomilor (deci structura atomic#), modurile normale de
vibratie (deci structura fononicH) §i structura electronicll excitati (cea
fundamentall este dati de chimia elementului). Referitor la primele
doudt structuri, pentru semiconductorul cristalin, aproximafia
adiabatici iinaltc aproximatii specifice retelei periodice, au rezolvat
problema. cazul amorfilor, dati fiind periodicitatea extrem de
limitat} §i distorsiunile ce apar in retea, aceste aproximatii sunt dificil
de ficut. Practic au fost incercdri firi succes prea mare in cadrul
structurii retea continudi dezordonati considerath ca o limith a
structurii cristaline. Dat fiind faptul c3 faza amorfi este specificii unei
stiri metastabile, densitatea de stiri depinde de o serie de factori
specifici materialului dat (numir de coordinatie, distan{li interatomici,
tipul legiturilor chimice) dar §i de conditiile de preparare (chiar in
cadrul aceleagi metode de depunere, in diferite laboratoare, rezultatele
sunt diferite. De aceea optimizarea unui proces tehnologic local este
deosebit de important, detaliile locale influen{ind parametrii de
material).

Dupi cum s-a aritat in §1.4, mirimea dezordinii din structura
materialului influenfcazd cxtensia cozilor in structura de benzi
energetice preluati de la semiconductorii cristalini. De asemenea au
fost definite limitele energetice E. si Ey, ca energii ce delimiteazi
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stiirile localizate in cozile de benzi de cele nelocalizate in benzile de
conductic §i respectiv de valenti. In aceasti definitie s-a {inut seama
de lipsa ordinii la distanti, dar aparitia stirilor localizate in banda
interzisd definitd ca la semiconductorul cristalin poate avea i alte
cauze cum ar fi:

a) dezordine compozitionald prin fluctuatii ale abaterilor de
1a stoechiometria materialului;

b) aparifia de defecte structurale punctiforme, liniare sau
mMacroscopice;

c) formarea polaronilor de razi micid prin interactiunea
clectronilor cu sarcini pozitivi indusi.

E — - E
C
¢ i &
BANDA
INTERZISA A

. - N

F MOBILITATI  °F Erp> B g
e “B e N

Ey N Ev

(a) (b) (c) (d)

Fig.5. Modele ale densitiifii de stiiri in semiconductorii amorfl
a) modelul Cohen-Fritzche-Ovshinsky (CFO); b) bands
interzisd pentru materiale CRN fiird defecte; c) aceeagl
ca b) dar co o bandi a nivelelor tip defect, partial
compensate; d) modelul Mott-Davis,

Toate acestea au condus la aparifia unor nivele localizate in banda
interzisii care au ficut, aga cum s-a vizut la §1.4, si dispari notiunea
de margine inferioard a benzii de conductie, margine superioardi a
benzii de valenfli, notiunea de bandi interzisd energetic (gap) si s
aparll notiunea de band interzis3 a mobilititilor (pseudo-gap).

Problema care apare in aceast} situatic consti in modelarea structurii
energetice a semiconductorului amorf care si permiti explicarea
proprietifilor electrice gi optice specifice acestor materiale. Printre
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primele modele ce dau o explicatie complett unor proprietiiti, se
numiiri modelul Cohen-Fritzche-Ovshinsky [10] si respectiv modelul
Mott si Davis [11].

Ambele modele trateazi densitatea de stiiri din pseudo-gap-ul
amorfului, in fig.5 fiind prezentate formele densitifii de stdri, in
functie de energie, pentru fiecare model in parte.

2.2 MODELUL COHEN-FRITZCHE-
OVSHINSKY

Acest model a fost elaborat pe baza urmitoarelor ipoteze:

1) in semiconductorii amorfi existi bandi de conductie §i
bandit de valen{#t, ce se prelungesc in interiorul benzii interzise prin
cozi de stiiri;

2) semiconductorii amorfi au toate legiturile de valengii
satisficute, §i din acest punct de vedere se comport2 ca gi omologii lor
cristalini;

3) cozile de stiiri din banda interzis# se suprapun §i conduc la
fixarea nivelului Fermi cltre mijlocul gap-ului;

4) stitrile din coada benzii de valent, cénd sunt ocupate cu

electroni sunt neutre, iar cele din coada benzii de conductie, cnd sunt
goale sunt neutre. Astfel, stirile goale din banda de valenti sunt
Inclrcate pozitiv iar cele ocupate in coada benzii de conductie sunt
inclircate negativ.
In regiunea de suprapunere a cozilor, electronii localizati pe nivele in
coada de sthri a benzii de valengii (BV) pot trece pe nivele mai joase
localizate in coada de stliri a benzii de conductie (BC), cu respectarea
principiului lui Pauli, ceea ce duce la existenta unor stiri pozitive
deasupra nivelului Fermi g, si respectiv a unor stiiri negative sub .

5) pentru stirile situate sub E; din banda de conductie §i
deasupra Ey, din banda de valengi, conduc{ia se realizeaz prin saltul
purtiitorilor de la un nivel localizat la altul. Pentru stirile situate peste
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E, i respectiv sub Ey mecanismul de conductie este similar cu cel
din semiconductorii cristalini- mecanismul standard.

Dupi cum se observii, acest model incearcd transpunerea in
domeniul amorfilor a unor idei ce stau la baza fenomenelor de
transport in semiconductorii cristalini. Deosebirea consti in faptul ci
in acord cu presupunerea (5) energiile critice E; si Ey prin traversarea
cirora mobilitifile purtitorilor de sarcinii variazi cu ordine de
mifrime, delimiteazd banda interzisd a mobilitiigilor. Din punctul de
vedere a conductiei electrice, aceastii band interzisd este similari cu
banda energeticll interzisi a semiconductorilor cristalini.

Modelul CFO are o serie de deficiente. El nu poate explica o
serie de rezultate experimentale, cum ar fi:

a) semnul diferit pentru purtitorii de sarcinii, determinat prin
misurdtori de efect Hall §i respectiv prin misur#itori de efect Seebeck;

b) forma pragului de absortie in cazul semiconductorilor
sticlosi;

¢) conductia electricil in cAmpuri electrice variabile.

O parte din aceste deficiente ale modelului CFO au fost inliturate de
clitre Mott §i Davis care propun un model in care cozile benzilor nu se
mai suprapun. Aceasta, deoarece Mott si Davis fac dinstincfie intre
stirile datorate defectelor structurale gi cele datorate lipsei ordinii la
distantd. Astfel primele, se presupune ci formeazd o bandi ingusti
(= 0.1 eV) in interiorul benzii interzise a mobilititilor §i au o densitate
de stiri mare, fixnd nivelul Fermi. Stiirile datorate lipsei ordinei la
distantd formeaz cozile de stiri, i se afld in intervalele energetice
Eg-E, si respectiv E-E,.
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3.3. MODELUL WEAIRE $I THORPE.
PROPRIETATI ELECTRONICE ALE
UNUI AMORF.

Acest model demonstreazd existenta unei benzi interzise
(deci a densitiifii de stiri nule intr-un interval energetic bine definit) in
materialele amorfe. Deoarece proprietifile electronice sunt
determinate in mare masurd de ordinea in apropiere, vom considera
un semiconductor amorf tetraedral cu structurdi CRN. Hamiltonianul
propus de Weaire §i Thorpe in {12] descrie rezonabil a-Si §i a-Ge,
intr-un model idealizat. Se considerd ci pentru orice pozitie din
material, cele 4 leglituri sunt satisficute (deci nu existi defecte) iar
interacfiunile sunt de o anumitd mirime. Se deosebesc doud tipuri de
interactiuni:

a) intrapozitie (in cadrul unei aceleiagi pozitii) caracterizate
de potentialul V;. Aceastl interactiune este responsabilli de lirgimea
benzilor permise;

b) interpozifie (intre pozifiile vecine) caracterizati de
potentialul V,, ea fiind responsabild de separarea benzilor.

fnainte de a scrie forma hamiltonianului Weaire §i Thorpe

trebuie mentionat faptul ci el este aplicabil la nivelul clusterolui -
considerat ca entitate structurald in amorf.
Sd index#m atomii unei structuri tetraedrale cu i iar legiturile 1a o
pozifie datii cu j. Functiile localizate ®;; asociate fiechrei legituri a
atomului formeaz3 un set ortonormat. Aceste funcfii pot fi vizute ca
fiind orbitalii hibridizati sp? ai teoriei legiiturii tari. Vom numi acest
hamiltonian “thight-binding Hamiltonian"™ s§i este definit de
urmiitoarea expresie,

H=Y V|0 )@y |+ XV, @) @] . @b
i et

unde V; si V, sunt definite reale.
Observiim ci daci in (2.1) nu se ia in consideratie V,, aceasti
expresic descrie un hamiltonian al atomilor complet decuplati, fiecare
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cu o stare proprie simplu degenerati 1a energia E = 3V i sthri triplu
degenerate 1a E = -V,. Pe de alti parte, la V; = 0, hamiltonianul
descrie legituri decuplate, fieclireia fiindu-i asociatli starea proprie la
E=1V,. Revenind la forma completd prezentatdi de (2.1)
hamiltonianul degi este simplu, pentru sistemele dezordonate
topologic, nu poate fi decuplat. In incercarea de a discuta valorile
proprii ale unui astfel de hamiltonian pentru o structurd cu N atomi,
suntem in fata unui determinant al unei matrici seculare (4N x 4N)
care nu poate fi redusi la o matrice cu dimensiunea de ordinul
unitifilor ca in cazul semiconductorilor cu structurd periodicd.
Presupunem ci cei N atomi ocupil un volum V (al unui cluster) care,
pentru simplitate, il considerim sferic. De asemeni, dacll o legiturd j
este tdiatd de suprafati §i atomul asociat este indexat cu i, atunci
functia ®; nu este cuplati la alt atom (din cluster) prin al doilea
termen din (2.1).

Ecuatia Schrodinger atagati,
(H-E)¥=0, 2.2)

restrinsd la subspatiul descris de @y pentru un i dat §i j = 1+4, poate
fi transformatii intr-o form3 mai simpli, considerind,

Y= Zaij @; , (2.3)
i.j

unde a; sunt coeficienti.
Pentru un i dat, a; pentru j = 1+4 formeaz# un vector (i) fiecare
componentd a lui #(7) fiind asociatd cu o anumitli legiiturd j. Orice
legliturd j presupune un alt atom i' §i ca atare, vom defini un al
doilea vector, V(i) cu componentele ay. Aceastd procedurd este
prezentatli in fig.7, unde, de asemenea sunt ariitate si potentialele V;
§i V, . In aceastl situafie ecuafia Schrodinger conduce la,

Miu@)=-V, ¥3i), (2.4)

unde,
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Mo BV (2.5)
V, V\-E V,
_Vl V1 Vl -E i

Fig.7 Potengialele V; gl V, din hamiltontanul Weaire §i Thorpe.
Componentele vectorflor % (i) gi V(i) sunt evidentiate.

Aceasti relatie este adeviratid pentru fiecare pozitie i. Pentru o retea
periodici existi numai N' relatii independente de acest tip, unde N’
este numiirul atomilor din celula elementar. In general, pentru amorfi
nu putem reduce problema in acest fel, gi vom lucra la scara unui
cluster. Matricea are valorile proprii,

A= -E + 3V, (2.62)
A, = -E -V, (2.6b)
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care sunt functii de energie.
Daci 1n relatia (2.5) facem produsul scalar in ambii membri
cu corespondentii lor conjugati, obtinem,

i M?i=V? [ @7

Dezvoltind @ dupd vectori proprii ai lui M, se obtin urmitoarele
inegalititi din relatia (2.7) [12],

max (A 2)[a* > V2 [¢f* 2 min (A 2fu* , 2.8)

unde max() 2) |ﬁ|2 si min(A 2) lﬁlz sunt maximul §i minimul
pitratelor valorilor proprii.

Vom arlita in cele ce urmeazi c# dac energia E este astfel
incat max(A 2) < VZ sau min(A 2) > V7 atunci (2.8) implici un
zero in densitatca de stiri la acea enmergie. Din max(A 2) < V2

multiplicatt cu [” i prima relafic din (2.8) rezult,

max(k 2)a” < v2|af

max(} D[’ > V2[vf
adici
o - o |>0af 2.9)

unde © > 0, §i mai mult lvl2 —Iul2 are un semn care este acelasi
pentru tofi atomii, adici este independentli de indicele i.

Considerdim acum un domeniu al energici E, < E < E;
pentru care asemenea relatii sunt adevirate si de acum incolo ©
denotil valoarea minimi in acest domeniu.

Definim densitatea de stiri integrati I,
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E,
1= j n(E)dE ,
EO
unde n(E) este densitatea de stiri normalizath, adic3,
4= j n (E) dE.

Pentru un sistem finit, aceasti mirime reprezintii numiirul de stiri ‘¥
intre E; si B, care satisfac condifiile de margine, impirtit prin
numirul de atomi N. Fie o stare particulari descrisd de funcfia de
unddi ‘¥ , corespunziitoare unei energii intre E, §i E, ; pentru o astfel
de functie de undi sumim cantitifile |v|2 - |u|2 peste toti atomii.
Datorit apuldrii mirimii asociate cu fiecare legaturi din interiorul
structurii, notfind cu m componenta unui atom i de suprafatil care
este nesatisfficutli, aceasti sumare inscamni,

@O -ofH = SE.0f (2.10)

atomii de sup rafata

Un atom de suprafafl este un ultim atom la o legiitur}i satisfAcutdl gi
are proprietatea ¢ posedi cel pufin o legiturii neconectati la un ait
atom al structurii. Indicele m definete tocmai aceastli legituri.
Definim un strat de atomi de suprafafli in care sunt inclusi tofi acesti
atomi §i vom considera (dup# [12]) N, = BN?2 | unde N, este numiirul

de atomi din stratul de suprafatd iar P este o constanti independenti
de N.

Din (2.9) si (2.10) se obtine urmitorul lant de inecuatii,

l ]2 N )2 N7
0 YA < X e - F@f| ;

i=1 i=1
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§:||ﬁ(i)|2 -G |= ;

i=)

| Sjsor -por

g“l.llﬁ(i)l’ - G|

(2.11)

< YL .
i, atomi

de suprafata

unde s-a folosit acelagi semn pentru lul2 - |VI2. Considerdnd acum
inegalitifile de mai sus in ordine inversd, i {inind scama de conditia

N
do normare Y[G(i)* =1 , obtinem Y |a (D) >0 . Daca
= :i’:t:ll;mﬁlm

sumarea de mai sus se face peste toti atomii din stratul de suprafafi N
§i finem seama c# fieclirui atom i corespund 4 functii de undi (cei 4
orbitali), obtinem 4N. Dac#t facem sumarea numai peste acele functii
de undi dintre E, $i E; , o astfel de sumi este mai mic3 decat 4N,.
Adicil,

NI6 < 4N,,

sau incdl,

4N,
(2.12)

I< ,
ON

ceea ce inseamndi ci pentru N— o0 raportul N/N — 0, 0 fiind
independent de N. Agadar,

lim I=0 2.13
N—o>o 2.13)

rezultat ce dovedegte cii densitatea de stiri integratii normalizati, intre
E, i E; este zero in limite finite. Deci pentru domeniile encrgetice la

care relatiile max(X 2) < VZ saumin() %) > V2 sunt adevarate,
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vom reglisi un gap in densitatea de stiri, sau mai corect un interval
energetic finit in care densitatea de stiiri este nuli.

Folosind aceeagi metodd de mai sus, Weaire §i Thorpe calculeazi
caracterul de tip bonding sau antibonding al stirilor permise. Pentru
aceasta ei consider3 o functie de undi normalizatii la unitate pentru
intregul sistem §i scriu vectorul i asociat unei pozifii date prin
vectorii propri ai matricii M. Datil fiind scalarea energeticdi vom
asocia valorii propri (2.6a) functia G®’ si celei (2.6b) funcia U®’.

d=c® a® 4+ c®) g®) (2.14)

st in aceste conditii (2.7) se poate scrie:

A2 +a2]e®f =v 2P (2.15)
sau inci,
A2V 2@ +azv;? Ic(l’)l2 =)
si cum Iiil2 =|c® 2 + Ic(p)lz rezulti:

o -faf =2 v 2 - +

) (2.16)
+ (L 3V -D®)]

N
Definind mirimea: b= "([vG)* ~[8G)) observim ca n
i=1

general, pentru N—> ea se anuleazi. Daci avem condifii la LimitA
cvasiperiodice, expresia de mai sus este identic nuld.

Asadar inlocuind (2.16) si tinind seama de cele aritate mai
sus, avem:
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N N
AEVR-DYe @@ =-AiVE-D3f®of
i=1 i=1

2=F, s1 ilc(")r:Fp ,
i=1

N
sau inci, notind Zlc(’ )
i=1
F
8= (2.17)
E,

Combindnd relafia (2.17) cu Fg + Fp =1 (normalizare), obfinem

XZ—VZ k2_v2
F=—2 2 g F=—-L 2 2.18
Thzoaz S P Txroa: @9

Rezult} asadar cd mirimea F; (si-n mod implicit §i F, ) este
determinati numai de energia E care defineste A; §i A, cu exceptia
cazului de nedeterminare A 2=A 7 = E=V,

Pentru a obtine fractia cu caracter bonding, luind produsul
scalar al lui U° cu (2.4) rezult: §° Mi=-V, @' ¥ adica

2 .
Afe®f + @ =-v,u'v .

Suménd dupll i rezulti

Zu‘(i)V(i)=—v (A F+4,F) .

Cum functiile bonding §i antibonding reprezinti o combinatie a
functiilor Fg §i F; care sunt normate, este logic s considerim fractia

1y .
EZﬁ (1) ¥(i) , adici
=1
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Fb=l(l_les+x2FpJ

V,

in mod corespunzitor fractia cu caracter antibonding va fi

A E+ALE
Fa=_l'(l+ 1°s 2 p]
2 v,

Un astfel de calcul este adevirat pentru stirile pentru care max
A2<V 2 adicll existhh o valoare a lui A - fie ea A;' (depinde de E)
pentru care 4 , =1V, , adicl

Ei=—l+3jl
_E+3V,=V, v, v,
= : (2.19a)
_E-V, =V, E__,. v
v, v,
dar gi
E+3V, =—V %/3—:“3%’1_
1=~ V2 2 2 (2.19b)
_E-V, ==V, E_,_V
V2 V2

Reprezentind grafic aceste margini ale benzilor permise, se
obtine fig.8 g1 se constatd ci existd un punct in care banda interzisi
este nuld, el fiind definit de V, /V, = 1/2, relatie adevarati pentru
E=V, adici condifia de nedeterminare pentru F §i Fp, .

Pentru IV A |< 1/2 cele 4 stiiri/atom sunt dou!i intr-o bandi i
douli in cealalt} iar pentru [V , /V, |>1/2 ele sunt repartizate astfel:
3 stiri in banda de tip p §i o stare in banda de tip s.
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Avind in vedere cH acest model ia in considerare numai
efectele ordinii in apropiere, fird a fine seama de lipsa ordinii la
distan{, modelul a fost testat pe structura cubici tip diamant §i
rezultatele au coincis cu cele obtinute prin teoria specificl
materialelor cristaline.

Fig.8. Evidenfierea benzli energetice interzise la un semiconductor
amorf prin modelul Wealre gl Thorpe.

Un alt model, specific semiconductorilor tetracdrali, este cel
al aproximatiei LCAO (linear combination of atomic orbitals). Ideile
de bazii a acestei aproximatii au ca suport observatia ci '(Di. j) nu
contribuie la interactia intrapozitie pentru atomul i, §i ca urmare
functia de und3 se poate scrie sub forma,
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[¥)= szjlq)iJ')‘

Functiile |d>,. ,) sunt normate §i ortogonale intre ele §i diferi numai
prin orientarea in spatiu (la hibridizarea tetraedralif). Folosind
combinatii liniare ale functiilor de undi de &p |s) 5i |p,), se poate
scrie,

@, 1= (19 +1p2)+[py ) +[ps)

D, z)=%(lS>+|p,)— py)—[pz)) :

(2.20)

(|S> lpx} py)_lp2>) >
(I)'IPX)_ Py)"'h’l)) :

D, ;)

I
N e N =

o)

Deoarece |¢,. j) sunt echivalente,
Z W[o e |=a3 o, o, |-
1, j=j g}

=2V, (31s)-[p.)~ |, )~ [p.)) (@]

i functia de und2 poate fi scrisi ca |'¥) = s), daci b, =b, =12,

(Zb 2) sau ca|¥) = p, ), dact b, _ﬂ [Zb o]
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pentru valoarea corespunziitoare interacfiei intrapozitie rezultl,
(P|H,|¥)=3V, (2.21 a)

§i respectiv
(Y|H,|¥)=-V, (221b)

| | l
Lnd o @ =
{
- 9 @ i @ ===
-0 [ X

Fig 9. Contributia legiturilor in calculul energiel interpozitie

Partea de interactie tip interpozifie descrisé de hamiltonianul H,
conduce la functii de undi tip legiturd

lB’ ¢i1>=(|®ij>+|¢’i-,->)/w/5
IA’(Dij)=(|mi.i>_|®i'j))/‘\/§,

contribufia energetici a unei pozitii date 1, este,
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<B’ (Dilele’ d)ij)=V2 /2 (2.22 a)
N
o <A’¢ij]H2’A’¢ij)=—V2 /2 . 2.22b)

In calcularea energiei datorate interactiei de interpozitie
pentru substanfele tetracdrale, numai douli legituri pot fi luate in
considerare pentru o pozific dati [13] (fig. 11). Asadar, pentru un
atom dat, energia corespunzitoare acestui tip de interactie are limitele
1V,. Tinfind seama §i de contribufia hamiltonianului H;, pentru stirile
de tip legliturll §i antilegiturli, structura distributiei densititii de stiri
este prezentatil in fig. 8.

Sunt multe modele care incearci si descrie existenfa unei
benzi energetice interzise [14, 15, 16]. Reddm in fig 10 rezultatul
modelului Hickey gi Morgan [16] din care se poate observa existenta
acestei caracteristici specifice semiconductorului.

Fig 10. Existenta unel benzl energetice interzise 1a un material
amorf (depd Hickey and Morgan, [16])
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2.4. DEFECTE IN SEMICONDUCTORI
AMORFI

Ultimile dou#f paragrafe au fost destinate semiconductorilor
amorfi ideali, deci fird defecte. Acestia se caracterizeazii prin
existen{a unei benzi energetice interzise in densitatea de stiri, lucru
dovedit prin faptul ci in aceasti regiune energetici densitatea de stiri
este null (teoretic). In cele ce urmeazi vom incerca si modelim un
amorf real presupunind defectul de coordinafie care este cel mai
simplu defect. Materialele semiconductoare amorfe ce vor fi luate in
discutic sunt cele de coordinatie 4. In aceastd situatie se pot defini
dou tipuri de defecte:

a) defect de subcoordinatie;

b) defect de supracoordinatie.

Defectul este conceput pentru materialele legate covalent, in care
directia legiturii este bine definitd in geometria locali.

Defectele de supracoordinafie sunt mai pufin comune §i pot
apare in cazul unei leglituri covalente aditionale intre un atom normal
coordinat §i un altul prin intermediul electronilor de nelegituri, aga-
numita "lone-pair”. Pentru materialele tetracdrale, (de exemplu a-Si,
a-Ge), Pantelides (1986) considerli o pozitie 5-coordinati ca fiind o
interactie puternicll intre o pozitie 4-coordinatli (deci normaldl) §i una
3-coordinat (deci subcoordinati). Un alt tip de defect supracoordinat
in a-Si:H a fost propus de Hashigawa (1987) pe baza interacfiei
hidrogenului interstifial cu legiiturile slabe Si-Si (distan{a dintre atomi
este mai mare). Exemple de astfel de defecte sunt prezentate in fig.11.

Referitor 1a defectele de subcoordinatie, lucrurile sunt mai
ugor de imaginat: o legiturd nesatisficut! inseamn3 lipsa unui
electron participant la legitura covalentli, §i deci existenta unuwi
electron neimperecheat. Aceste defecte sunt numite “dangling
bonds” gi sunt caracterizate de nivele energetice plasate in interiorul
benzii energetice interzise (dau regiunea unde in modelul CFO cozile
benzilor de conductie §i de valent#i se suprapun). Evident, aceste stiri
influenteazi proprietitile electrice datoriti ocuplrii lor cu electroni,
intr-un cuvint datoritd participdrii la cinectica de generare -
recombinare. Nivelul energetic al defectului depinde de structura
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atomic#t localli i, deci de electronii de legitury ai atomilor vecini. De
asemenea cuplajul electron-fonon poate influenta mirimea energiei
defectului. Relaxarea retelei este in general descrisi de o diagrami a

i Llegatura gj
intinsa

H

Forte repulsive
interstitial

Fig 11, Defecte de tip sopracoordinatie: a) interactie atom normal
coordinat cu o legaturi nesatisfacuti, b) intersctia atomnlud
de hidrogen interstifial co atomi de siliclu normal coordinagl.

coordonatei configuratiilor. O astfel de diagrami este aratatd in fig.12.
S# consideriim captura unui electron din banda de conductie pe un
defect. Energia potentiali a stirii superioare este,

E(q)=E.+Aq* , 2.23)

in care al doilea termen este o energie adifional} a vibratiilor retelei
care se defineste considerind un singur mod de vibratie descris de o
coordonat de configuragie q. In (2.23), A este amplitudinea
vibratiilor retelei. Asa cum sunt definite aceste configurafii, starea de
echilibru este 1a q = 0.

Captura unui electron de clitre un defect elibereazii o energie
clectronici Er , §i firldl interactia clectron-fonon, cmergia stirii
defectului este cu B+ sub energia stirii superioare.

Interactia introduce un termen aditional care cupleazi
energia la configuratia q. In conditiile unei cupliri lineare, rezultl,
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Eur(Q)=E.-Er+Aq*-Bgq, @2.24)

unde B este potenfialul de deformare.

Defect

Fig. 12, Diagrama coordonatei configuratiflor in care este
ariitath captura gl eliberares unul electron din/in
banda de conductie pe o stare corespunziitoare defectulul,

Din (2.24) se poate determina pozitia ¢ =B /2 A in diagrama
coordonatei configuragiilor unde defectul are potentialul minim, iar
sciderea energeticd corespunzitoare va fi

W=Aq’-Bq=-B? /4A.

Asadar minimul energiei pentru starea corespunzitoare defectului
este:
: B?
mn
=E -E;-—— 225
dof =Te " ET T r )
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Datit fiind noua valoare a minimului energiei potentiale, cuplajul
electron-fonon va determina o relaxare a refelei spre noua
configurafie de echilibru corespunzitoare energiei mai mici.

Principala consecingi a relaxiirii refelei este aceea ca vom
deosebi diferite tipuri de excitiri intre nivelul energetic mai sczlut §i
cel mai ridicat (fig.12). Astfel, excitarca termici a unui clectron
necesitd o energie Er +W , care, de fapt, conform fig.12, reprezinti
diferenta dintre minimele celor douli nivele energetice.

Tranzifiile optice directe intre cele doud minime au o
probabilitate minim3 deoarece este necesarii implicarea mai multor
fononi pentru a schimba configuratia. In schimb, tranzifiile cu
probabilitatea mai mare sunt tranzitiile verticale prezentate (fig 12), in
care nu are loc nici o schimbare a configuratiei. Electronul relaxeazi
spre starea de echilibru prin emiterea de fononi. Tranzifia dominanti
din starea superioarii pe cea inferioari este, de asemeni, verticald i
electronul piriiseste starea de emergic mai mic# excitat fononic.
Astfel, tranzifiile electronice la starea de defect sunt caracterizate de
trei energii: Ep, Er+W si Er+2W. Prima si cea de-a treia valoare
corespund tranzitiilor optice, iar cea de-a doua valoare corespunde
excitirii termice. Presupunind un defect cu un singur nivel energetic,
conform principiului Pauli rezultd ci pe un astfel de nivel cuantic nu
pot exista decit maxim doi electroni cu spinii opugi. Asadar, un defect
de tip dangling bond este neutru atunci cind este ocupat de un singur
electron (cel nelegat). Sarcina unui astfel de defect poate fi +¢ cand
nu este ocupat cu electroni, zero (0) cind are un singur electron §i -e
cand este ocupat de doi electroni. Pentru o recunoagtere ugoari vom
utiliza notatia 7 care inseamnii legiiturli tetraedricd cu un numir de
coordinafie z gi de stare a sarcinii locale q (notatic dupd Adler).

Asadar, defectul dangling bond este de tip T,, configuratia
normallt a structurii fiind 7, . Dacii un electron este deplasat dintr-un

centru T, (fig 13) el transformi acest centru in T;' . Aceast} deplasare
poate induce forte chimice puternice conducind la distorsiuni
locale ale imprejurimilor defectului. Adler arathi ci situatia optimi
pentru un centru 7, se realizeaz}i in hibridizare sp2 cu unghiuri de
120°. Pe de alti parte, aducerea celui de-al doilea electron transformi

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



— 41 —

centrul T in T;' ceca ce are ca cfect, dupd Adler, o descregtere a
unghiului dintre legituri 1a 95°.

a)T,(sp3)  b)T;(sp3) c) T3(sp?)

e) T3 (sp3)

Fig 13. Reprezentarea schematici a leghtoril tetraedrale la
atomul de Si amorf, co o legiturd nesatisficuti gl nn
electron fn plus san in lpsi. in fig 13¢ este reprezentati
schematic o legiitord de hidrogen intre dof atomi vectni de
siliclu,

Nustrarea nivelelor energetice ale celor trei tipuri de
"dangling -bonds" dupi sarcina electrici este reprezentati in fig 14.
Stirile de tip T, si T, (deci cu 1 sau 2 electroni) au energii diferite
datoriti interactiilor electron-electron. Cei doi electroni se resping
unul pe altul prin interactie coulombianii, nivelele energetice fiind
despicate de o energie de corelatie,
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eZ

U ) (2.26)

off dne, e 1

unde r este distanta efectivil ce separii cei doi electroni.

Pentru a putea estima (2.26) trebuie cunoscutd cu acuratete
functia de undi §i constanta dielectrici statici. S-au ficut calcule
estimative gi, pentru r = 10A si & = 12, s-a ghisit U g = 0.13 €V ceea
ce inseamni o fractiune neneglijabili in banda interzisi. Dacl {inem
seama gi de relaxarea refelei in prezenta defectului, conform fig 12,
vom corecta aceastd energic de corelafie efectivd cu mirimea W, si
deci

o2
Ug=—-""-7-W , .27
4re, g1
relatie introdusl de Anderson (1975).
Ec
L
l * T3° -
_______ 3
Ev

Fig. 14. Separarenprlnmghdecorehthnllvelelorelnergeﬂee
corespunziitoare defectelor de tip 7, ¢l 7',

Din (2.27) se poate constata cd energia de corelatie poate fi
pozitivll dar §i negativ. Dersh et al. in [17] glsesc din datele de RES,
U > 0; acelasi semn este obtinut §i de Alen §i Joanopoulos in [18]
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prin calcule. Pe de alt}i parte Adler prin modelul reprezentat in fig 13,
implicd o energie de corelatie negativll, U < 0 ,[19]. fn [20] Silver
arati cil intr-un material pot coexista centri cu U < 0 cu cei la care
Ucff >0.

Cert este ci defecte cu energia de corelatie negativl sau
pozitivd vor influenta in mod diferit proprictiitile de transport. Astfel,
fig 15 arat}i ordinea stirilor din banda interzis# pentru U pozitivil §i
respectiv, negativi. Ne vom referi la acest lucru printr-o descriere
unielectronicy; primul §i cel de-al doilea electron al defectului implici
nivele energetice definite de energia necesari pentru a aduce un
clectron pe o stare liberd sau simplu ocupati, misurati fafd de
marginea benzii de valen{i.

'
¢ Edy ) = T
E ) :)U T:i
w( Ed, 1 T T3
Uets >0
wl Edy i * T3
o ha
5 v Ty TS
c b > 33
w( Edg ] 1'3*
Uetf < O

Fig. 15. Ordinea nivelelor energetice cu un electron respectiv,
2 electroni ciind Uy este pozitivi gl respectiv, negativi,

Similar ca la sticlele calcogenide, transferul de sarcini intre doui
defecte neutre este descris de o reactie de forma

ZT;,QT;ﬁT;; ) (2.28)
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in concordantt cu definitiile energiilor din fig 15, energia membrului
sting al reactiei (2.28) este 2E;; iar cea a membrului drept este Eyp
+ Eyq adicll, 2E4; + U, diferenta fiind tocmai energia de corelafie
U , necesard pentru a pune 2 electroni pe acelasi nivel §i la accca§1
pozifie. Dacli Uy este pozitiv, membrul sting este de energie mai
joasdi si toate defectele sunt simplu ocupate (presupunind ci
temperatura este astfel ci U g >>kgT). Pe de altii parte, o energie de
corelatie negativii presupune un domeniu cu densitiiti egale de stin
T; i T, dar fird stiri simplu ocupate. Asadar, in acest ultim caz,
starea de echilibru este caracterizat de starea cu doi electroni. Putem
spunc ci pentru U,y < O proba nu este paramagneticd in timp ce
pentru U > 0, poate fi.

Presupunem N defecte care contin o densitate variabild de
electroni n, unde 0 < n < 2N. Legea actiunii maselor aplicati la (2.28)
conduce la :

Ug
NzTg =N_.N_. exp[k T) (2:29)

TO’

conform celor prezentate mai sus. Densitatea NT o cste datii de
3

Eqi~¢g
NTg =NT}' exp(—TBT—J,

unde N NT . 8 NT _ reprezint}i densititile stirilor incircate
3

unde &g este nivelul Fermi. Pornind de Ia relaiile,

n=2NT_ +N'r° ,

N=N_. +N +N , 8

3

si {inind seama de expresia lui N_,, se obtine,

T§
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n—NT: ( Edl_8F+Ueﬁ‘/2)
exp - ’

2N-n-N_, kpT
3
ceea ce inseamnd,
2(N-N_.)
Ueﬁ‘ T3
= —L _kyThh [(—WmWm-1
gp=Eq, + 2 B n- N_,

3
sau incY, in condifii de temperaturi suficient de joase cand
IU‘,&-I>> kpT, (N, g este neglijabil), rezults,

1 1 N
ep =Ey, —Eerﬁl——z-kBTln( 2;—1). (2.31)

Deci relatia (2.31) defineste nivelul Fermi in functie de
energia de corelatie, concentratia de defecte N gi cea de electroni n.
Aceastd relatie este o bunid aproximare pentru cele mai multe sticle
calcogenide unde U4 poate fi estimat} ca fiind de ordinul lui 0.5 eV.

Din relatia de mai sus se pot obfine informatii interesante.
Astfel pentru cazul in care avem un electron / defect, adich n = N,
nivelul Fermi este independent de temperaturi,

1
ep =By, —E|Ueﬂ,| (231"

Mai muit, pentru orice densitate electronici energia Fermi este dati
de (2.31") Ia limita T — OK. Pentru n/N > 1, ¢ creste usor odatii cu
cregterea temperaturii, in timp ce pentru n/N < 1, coboard usor odati
cu cresterea lui T. Dar, in orice caz, energia Fermi nu variazi mult cu
densitatea de electroni. Aceasta dii o explicatie naturald faptului ci
misuritorile de efect de camp indic# o densitate de stiri mare (chiar
foarte mare) in jurul nivelului Fermi in sticlele calcogenide, dar nu se
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observil conductia hopping de domeniu variabil. Cand electronii sunt
injectafi intr-un astfel de sistem, ei populeazd nivelele E4; §i E4p -
U4 lisind energia Fermi neschimbati. Totusi se gtie ci densitatea
de stlri 1a e este nulll, nivelul energiei Fermi fiind fixat departe
de stiri la +U.q/2.

n<i
ECL_’/
Ed
EgqrIUl 1
E ——————————————
. dt bz
e (£)
EE Uetf) — | 3
LLG dt o o n>1i
o E. L
o
g — ]
E _Ueﬁ —————————
G Egi . . . . N Ear B
o w3 23 1 43 SB 2 gy r

Fig 16. Variagille nivelolul Fermi g a densitigi de stiirl la on
material amorf ce U gy < 0 in functle de raportul w/N.

Probabil cel mai pufin intuitiv rezultat al acestui calcul este acela ci
energia Fermi este sub energia celui mai inalt nivel unielectronic
chiar la T = OK. Aceasta nu se infAmpld cind U4 < O §i nu este
datorat? doar introducerii corelatiei electronice. Considerim ci3
sistemul amorf in sine este rispunzitor de acest lucru, e¢ nefiind la
jumiitatea minimului distantei dintre stlirile ocupate §i cele libere, la
T = OK. Rationamentul fizic pentru acest rezultat aparent straniu este
cl, desi excitarea unui electron din banda de valenii pe o stare de
defect cere o energic E ; — E,, excitarea a doi electroni necesitd

mumai 2E;, —~ U —2E,. Astfel, excitarea unui numiir mare de
electroni cere o energie medie de Ey, —1/2U4 —E, sau
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€r — E, . Consccinta fizici a unui astfel de rezultat constii in faptul

cii s este mai jos in scara energeticii dect ne-am fi agteptat fatii de
energia defectului Ey;. Asadar la materialele cu U< 0, e este mai
apropiat de banda de valenti decit ar fi pentru energia de corelatie
pozitivd sau null, si este favorizati conductia de tip p.

Eqi'V

Energia Fermi, £
m
&
N

m
s

gle)

Fig 17. Variatiile nivelolui Fermi gl a densititit de stirl la on
material amorf co Ugy > 0, in functie de raportnl n/N.

Rezultate foarte diferite se giisesc pentru situatia in care U g> 0. In
acest caz, nivelul Fermi se afldi 1a Ej; pentru /N < 1 §i la Ey; + Ug
pentru o/N > 1. Exist# o densitate finith a stirilor unielectronice la
nivelul Fermi, §i e se migcd considerabil cu cregterea temperaturii.
Aceste rezultate sunt in concordan{ii cu observatiile obfinute cu
privire 1a densitatea de stiri 1a nivelul Fermi §i hoppingul de domeniu
variabil la aceste stdri, in cazul temperaturilor joase. Putem mﬁ
concluzia ci materialele ca a-Si au energia de corelatie pozitivi.
figura 16 este aratatd densitatea de stiri §i variatia nivelului Fermi
pentru amorfii cu Ug < O (sticle calcogenide) iar figura 17 prezinti
schimbirile induse acestor mirimi cand U4 > 0 (dupi [21]).
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2.5. DEFECTE INDUSE DE DOPARE

in acest paragraf vom analiza calitativ mecanismul dopirii in
materialele amorfe tetraedrale. Ca s§i in cazul siliciului cristalin,
dopantii pentru siliciul amorf sunt fosforul pentru materialul de tip n
si borul pentru cel de tip p. Intrind intr-o structurd cu 4 legituri/atom
(matricea de siliciu tetraedrald), atomul de fosfor va participa cu 4
electroni, 1a formarea legiturilor iar al 5-lea electron riméne liber.
Asadar putem spune ci dopantul participi la legiituri in stare ionizati,
si conform notatiei din paragraful precedent il vom nota P, . Desigur,
conform adaptabilitiitii structurii topologice a umei baze amorfe,
fosforul poate fi legat §i neionizat. Putem avea informatie asupra
caracterului neutru sau ionizat al dopantului, dupd pozitia nivelului
Fermi: astfel daci nivelul Fermi este adidnc in banda interzisi (citre
mijlocul acesteia) atunci este prezentd starea P, iar dacl ep este
lingd marginea benzii, densitatea domnorilor este suprimati deoarece
cel de-al 5-lea electron al fosforului va migra clitre o stare de defect §i
o va inclirca. Asadar vom avea un numir de defecte incircate cu
sarcindi electrici egal cu numirul atomilor de impuritate donoare
ionizati.

Un model schematic al stirilor de tip donor §i defect tip
"dangling bond" este prezentat in fig 19. Stirile hibridizate sp? ale
donorului P, sunt impirtite (split-ate) in nivele donore bonding si
antibonding in timp ce defectul atomului de siliciu (dangling bond)
are 3 stiri bonding §i un nivel "dangling bond" T citre mijlocul
benzii interzise (nu este reprezentatd starea antibonding la atomul de
siliciu).

Transferul electronului de la atomul donor 1a defectul dangling
bond conduce 1a un cagtig energetic Ep - E4, care este de ordinul a
0.5-1 eV. Acest transfer mare al energiei face din dopant si defect o
pereche de energie micl in spatiul configuratiilor. Aceasti pereche
trebuie ingeleasd din punct de vedere electric, cei doi protagonigti
nefiind obligafi s ocupe pozitii vecine. Imperecherea pozitiilor aflate
la distante variabile se produce deoarece ambele stiri interactioneazi

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



— 49 —

cu distribufia de electroni a clirei energie termodinamic¥ este definiti
de Ep.

Donor PZ )
Defect “dangling

Anti - __t__ bond "Si3
bonding \: "— _——— EF
|
T'“'_' E a2

Bonding —H—H'— JI *

Fig. 19. Diagrama interactiei dintre un donor gi un defect de
tip dangling bond,

Notand Uy, energia de formare a unui donor neutru, §i
energia corespunzitoare nivelului antibonding al fosforului, re
energia totalll de formare a unui donor ionizat ca fiind,

U, =U,, —(E, —€5) . (2.32)

Similar pentru energia defectului cu doi electroni pe nivel (deci Ty)
putem scrie,

Uj=Ugo—(ex-Ey,) (2.33)

unde U, este energia de creare a defectului neutru (cu 1 electron pe
nivel) iar Ey, este nivelul corespunziitor al nivelului inciircat negativ.
Putem calcula energia totalli a perechii donor-defect care este,
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Aceastlt relafie arati cli energia perechii este mai mic# decit suma
energiilor pirtilor componente, tocmai cu diferenfa energeticd a
nivelelor intre care are loc transferul.

Avind in vedere o ierarhizare energetici a stirilor fosforului din

siliciu amorf, P/, P} +T, , P; datd in fig 18, se poate conchide ci
marea majoritate a fosforului va fi de tip P, §i o cantitate neglijabili
de tip P/. Cum din punctul de vedere al defectelor nc intereseazd
conexiunea P, + T, , se poate scrie o reactie de tipul,

Si$ +PY & P; +5Si; .
TinAnd scama de (2.34), la echilibru termic rcactia de mai sus
conduce, prin legea actiunii maselor, la
U, +U,

= __pP "o
N”Nsi;—NpgNSi:exp( T ) . (2.35)

Energia
~
w

Fig 18, Ierarhizarea energetic a nivelelor donorulnd in matricea a-Si.

Asa cum s-a arliitat mai sus, pentru o eficien{i scizut} a dop#rii
(NP‘ << Np3 )§i N, =Ng_ - (neutralitatea sarcinii), atunci

_ _ Up +Uy
NPZ—Nsig— siZNP4° CXP(—W] '

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



— 51 —

Rationamentul poate fi repetat si pentru doparea cu bor, definind de
asti datil relatiile (2.32) si (2.33) prin,

Ub = Ubo - (SF - Eb) , (2.32’)
§i respectiv,

Ud = UdO _(Ed 1= SF) . (2.33')

Deoarece din punct de vedere chimic complexul cu bor T; — B, este
mai dificil de interpretat, situatia acestei dopiri nu este in totalitate
analogh celei 1in care dopantul este fosforul. Astfel in [21] se
demonstreazi prin date RMN pe a-Si cl cea mai mare parte a borului
este legat prin 3 legituri coordinative ceea ce duce la ideea existentei
centrilor de tip B} creindu-se astfel stiri noi de defecte, care vor
influenta pozitia nivelului Fermi.

Structura electronici §i configuratia benzilor de energie depind
in cazul doparii de semnul energiei de corelatie. Avand in vedere ci
in cazul dopirii cu fosfor, din misuratori de tip RES rezuitatele au
fost interpretate ca definind o sciidere a centrilor de tip T, , acegtia
fiind convertiti in centri 7, §i avind ca efect deplasarea mivelului
Fermi spre E_ , se consideri semnul energiei de corelatie ca fiind
pozitiv. In aceasti situatic, un grafic al densitifii de stiri este
prezentat in fig 19. Dopind cu fosfor in cantitate miriti, semnalul
corespunzitor lui 7,7 este stins complet §i apare un semnal nou
atribuit centrilor 7. Street sugereazii in [22] c3 prin doparea cu
fosfor se creeazli noi defecte de tip dangling bond ceea ce va avea
implicatii asupra pozitiei nivelului Fermi §i deci implicit asupra
fenomenelor de transport.

Doparea cu bor coboard pozifia nivelului Fermi iar din analiza
semnalului RES s-a tras concluzia ci semnalul corespunzator spinilor
centrilor 77 este in sciidere. Considerind acelagi semn al energiei de
corelatie ca mai sus §i configurafia stabild 7, — B ;, influen{a dopirii
cu bor este aratat} in fig 20.
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Fig 19. Densitatea de stiiri ls un semiconductor amorf tetraedral co
defecte dangling bonds caracterizate de Uy > 0:
a) nedopat; b) dopat cu fosfor; c) puternic dopat co fosfor.

a(E)

Fig 20. Densitatea de stiri in sitvatia dopiirtl co bor (U > 0)

Mult mai sugestiv este macanismul dop#rii pentru situatia fn
care U < 0, astfel de diagrame de stiri fiind reprezentate in fig 21.
Introducerea atomului de fosfor cu cei 5 electroni de valenti
presupune cedarea unui electron defectului 7, §i neutralizarea
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acestuia iar cu cei 4 electroni riimagi, fosforul se incadreazii in
matricea de bazi. Cum s-a ariitat mai sus c3 mai stabil din punct de
vedere energetic estc complexul P, — T, rezultd c3 atomul de fosfor
mai pierde §i al doilea electron in favoarea defectului neutru, in felul
acesta incircindu-1 negativ. Sub form# de reacfie chimic# se poate
scrie,

P; +Si; &> Py +Si3 > P/ +Si;

Fig 21. Densitatea de stiirl pentruo vn semiconductor amorf
tetraedral co defecte dangling bond caracterizate de Uy < 0:
a) nedopat; b) dopat co fosfor; ¢) dopat puternic cu fosfor; d)
dopat cu bor; e) dopat puternic co bor.
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Evolutia defectului dangling bond Si; pe misura doplrii cu fosfor
poate fi urmiiriti in fig 21 unde se observi cii semnalul corespunzitor
lui T; scade in favoarea semnalului P ; §i-n mod normal creste si
semnalul 77 .

Un rationament analog se poate face i in cazul dopirii cu bor,
de aceasti dat} coplexul mai stabil fiind B, — T;.

2.6. SIMPLA ABORDARE CUANTICA A
ENERGIEI DE CORELATIE

Hamiltonianul amorfului poate fi scris ca o sumid de trei
termeni: unul electronic, unul reprezentind refeaua §i un termen ce
descrie interactia electron-fonon.

Termenul electronic poate fi scris ca:

H,=2Ef,+UYf 0 ;+ > Tici,cj, (236)
i i

i, j, o

unde sumarea este peste toate pozitiile i (sau j) si peste toate stirile
de spin. Parametrul E; este energia electronului localizat in pozitia i,
U este energia de repulsie electrostatic3 care se manifests 1a o ocupare
dubld a unmei pozitii, T;; reprezentdnd interactia de hoppmg cu
pozitiile vecine, termen ncghjat in cele ce urmeazl; 5, =c%, ¢

io

este ocuparea pozifiei i de un electron cu spin ¢ unde ¢}, (¢7,)

este operatorul de creare (anihilare).
Termenul refelei (fononic) poate fi scris

H =ho ) bib; (237)

unde @ este frecventa fononicd considerati a fi constanti in
aproximatia Einstein §i b} (b;,) sunt operatorii de creare
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(anihilare) pentru fononi. Termenul de cuplaj electron-fonon poate fi
considerat linear,

H,e =A D 6, (b5 +b7) (2.38)
i,a
unde A este constanta de cuplare electron-fonon.
Folosind un operator definit in [23] prin: d, =5, + : l
@

unde #, =1, +1; si inlocuind in (2.37) §i (2.38) pentru

1-g

hamiltonianul total se obtine energia,

H=YE fi,,+UXY A 0, -
s l (2.39)

- Yh, f; +ho YdY d;
ho) 1 1 Z 1 1

In (2.39) primii trei termeni reprezint4 hamiltonianul electronic H,
iar ultimul termen, A, , hamiltonianul fononic.
Expresia de mai sus se poate scrie i sub forma,

12
H= i?ﬂ( Ei _h_(onio)ﬁic +
(2.38")

2
+(U-“ )z 8, i, +ho Yd%d]

ho )5

Asadar energia de corelafie efectivd pentru doi electroni cu spini
Tmperecheati 1a aceeasi pozifie este datif de expresia,

21?2

ho

Ug=U- , (2.40)
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24

care cste negativih dack U < , adici pentru un cuplaj

electron-fonon puternic.
In general, functiile proprii, la echilibru, pot fi scrise ca

Ini , Vi ) unde n; si v; sunt numirul de electroni, respectiv de fotoni
localizati la pozitia i . In limita frecventelor joase, v; = 0 i valorile
proprii ale energiei in cazul hamiltonianului (2.39), pentru n electroni
cuplati la o pozitie, sunt date de,

2 2
E,=nE+US3,, -}‘h.o‘z : 2.41)

unde § este simbolul Kronecker. Se pot scrie valorile proprii ale
energiei din hamiltonianul (2.39") in mod explicit astfel:

n=0 E,=0 ;
A'Z
n=1 El:Eeﬁ.:E—_h—; 5

n=2 E,=2E4;-Ug-~=

2 2
-2(5-22)-(v-22)
ho ho
Astfel, se poate observa din (2.42) cli in acele materiale in care U
este negativ, imperecherea electronilor este favorabild din punct de
vedere energetic §i deci 1a unele pozitii existi 2 electroni iar 1a altele -
niciunul (de exemplu E, + E; <2 Eq).
Cuplarea electron-fonon poate apare in doud mecanisme
distincte:

a) sub forma unei leglituri covalente intre doi orbitali dangling
bond si in acest caz un mod fononic cupleazi cu electronii prin
modularea interactiei covalente a celor doull centre pe care Harrisson
(1980) o noteaz cu V, . In acest caz,
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He =szi((I) Ng »
i,c

unde q este o coordonati a configuratiilor (de exemplu o legiturd
deplasati);

b) un mod fononic poate modula energia unui orbital, determinind
astfel ocuparea dubli a unor orbitali (deci inclircarea negativi)
precum §i neocuparea altora (incircati astfel pozitiv). in acest fel
apare un mecanism ionic al orbitalilor hibridizafi care poate fi
modelat cu

Hef =ZV;(q) D6 >

i,o

unde V, este energia ionici propusi de Harrisson.

2.7. DENSITATEA DE STARI. STARI DE
CAPTURA, STARI DE RECOMBINARE

Paragrafele anterioare permit tragerea umor concluzii
referitoare la stirile electronice care caracterizeazi un semiconductor
amorf, pe baza clirora se poate emite o diagrami a densiti(ii de stiri.
Aceasta este foarte utild in interpretarea mecanismelor fenomenelor
de transport. Astfel se poate spune cli in densitatea de stiri existi o
band} interzis# de mobilitate ce separii banda de valenti de cea de
conducii:,.

tr-un semiconductor real, in aceasti bandi interzisi se
gdsesc grupate citre mijlocul ei, stiri electronice de o parte §i de alta
a nivelului Fermi, provenienta acestora fiind datoratd defectelor de tip
legdturd nesatisficutd. Tot in acest interval energetic, in pozitii bine
definite, se glisesc §i nivelele energetice datorate impuritifilor. Toate
aceste stiri sunt localizate.
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Banda de valen{lt si cea de conductie, datoriti lipsei ordinii la
distantli, se continud in banda interzis# prin cozi de benzi care tind
spre zero cu pante diferite. Functia de undi ce descrie stirile din
aceste cozi se tncadreazi intr-o functie de undi "anvelopi” ce scade
exponential cu distanta, definind astfel lungimea de localizare. Si
aceste stiri sunt localizate. Evident, domeniul energetic corespunzitor
unei benzi permise, mai putin zona cozii de benzi, definegte regiunea
stirilor extinse in band, unde mobilitifile purtitorilor sunt cu 4-5
ordine de mirime mai mari decit mobilititile purtitorilor de sarcini
de pe stirile localizate. O diagrami a tuturor acestor stiri este
reprezentati in fig.22. In privinfa stirilor localizate, din punctul de
vedere al distantei energetice fafi de marginile benzilor permise,
deosebim sthiri de tip "shallow traps”, cele din coada benzii (in ideea
cd aceasti coadd nu se extinde foarte mult), si stiri addnci (deep
traps).

Bandd de Bandd Bandd de
valenta 1mer2|su conductie

Stdri de
defect

Cozi de
stdri

A

Ey Eg & EpE(

Fig. 22, Diagrama distributie! densititil de stir] intr-un
semiconductor amorf
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Aviand in vedere ci un purtiitor captat pe o stare "shallow traps" va fi
reemis termic inainte de a capta un purtitor de semn opus pentru a
recombina, numim aceste stiri - stiri de capturd si spunem despre ele
ci sunt in contact termic cu marginile benzilor energetice permise.
Ocuparea unei astfel de stiri, caracterizati de nivelul energetic E,; , se
afl3 in raport cu ocuparea unei stiri din banda de conductie (§i anume
E,) printr-un factor Boltzmannian: exp((E,, - E; Y/kgT).

Stirile energetice de tip N; sau N, (deci stirile adinci)
datoriti diferenfei energetice mari, nu vor putea emite termic in timp
util purtiitorul de sarcinfi capturat, §i cu o probabilitate foarte mare,
pe aceste stiri va avea loc procesul de recombinare cu un purtitor de
sarcindl de semn opus. Aceste stiri se numesc stiri de recombinare §i,
la nivelul unui centru individual, actul de recombinare completii este
un proces in doi pagi: se captureazi mai intdi un electron §i apoi un
gol (sau invers).

Evident se pot concepe semiconductori reali la care nu existi o
delimitare netd, ca cea prezentati in fig 22, intre stirile de captur} §i
cele de recombinare. Pentru a gisi un nivel ce separi cele doudl tipuri
de stiri localizate se poate accepta ci existX un nivel energetic cu un
electron (sau un gol) cu probabilitatea ca purtitorul de sarcinit si fie
excitat in banda de conductie (de valen{) egaldi cu probabilitatea de a
capta un gol (electron) liber pentru a recombina. Acest nivel va fi
nivelyl de demarcatie [24] pentru electroni (goluri) astfel ci stirile
de deasupra lui (respectiv de sub) vor actiona ca stiri de captorii in
mod predominant, iar cele plasate sub mivelul de demarcatie
(respectiv deasupra lui) ca stiri de recombinare.

Dupi cum s-a mentionat in §2.4, nivelul Fermi se poate deplasa in
banda interzisdl a mobilitifii, dar niciodatd mai aproape de 0.1 eV de
marginea de mobilitate datoriti densitifii de stfiri relativ mari din
aceasta regiune energeticd. Asta inscamni cd nu se poate vorbi de un
material puternic degenerat in accepfiunea semiconductorului
cristalin, §i nici despre o conductie de tip metalic. Dar existd in
schimb alte mecanisme posibile de conductie ce vor fi descrise foarte
pe scurt in cele ce urmeazi (fac obiectul unui capitol urmiitor) §i care
sunt prezentate sugestiv in fig 23.
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a) Conductie pe stirile extinse- se realizeazli prin activarea
termici a purtitorilor de pe &g deasupra marginii de mobilitate, i este
descrisi de

Oext = Ooc CXP (- Eck—’;F ) ’
B

unde o, este media conductivititii deasupra marginii de mobilitate
(in jur de 100 (Q cm)!). Energia de activare este scpararea lui E; de
€p §i variazii de la aproximativ 1 eV la a-Si:H nedopat, 1a 0.1 eV la
materialul de tip n..

b) Conductie pe cozile de benzi- apare la temperaturi foarte
joase, prin hopping din pozitie in pozitie. Este descris# de o relatie de

tipul
. —o p(_LJ
t ot kBT

unde E; este epergia medie a cdii de conductie pe stirile de
localizare. Factorul 6, depinde de densitatea de stiri si de gradul de
suprapuncre a functiilor de undi si este mai mic decit 6. Pe de altXi
parte, E, este mai aproape de e deciit E_ asa cil termenul exponential
compenseazi valoarea mai micd a lui 6 , in particular la temperaturi
joase.

c)Conductie prin hopping la starile din jurul nivelului Fermi
- se produce cind densitatea de stiri este suficient de mare pentru a
realiza o tunelare semnificativl a electronilor. Conductivitatea este
mici dar slab dependenti de temperaturi. In consecinti acest
mecanism tinde s domine conductia la temperaturi joase. Aceste stiri
avind originea in defecte, rezultd ci densitatea de defecte va
influenta conductivitatea. Hidrogenind siliciul amorf se reduce
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densitatea de defecte §i astfel se micsorcazd aproape complet
conductia de acest tip.

9()

Fig 23, Mecanisme de conductie in semiconductori amorfl.

2.8. METODE EXPERIMENTALE DE
DETERMINARE A DENSITATII DE
STARI

Avind in vedere ugurin{a efectudirii misuritoriilor de tip
electric si optic, s-au pus la punct diferite metode care si permiti
determinarea densitiitii de stiri. Datele experimentale conduc la valori
ale densititii de stiri cuprinse intre 1015cm-3eV-1 si 1017cm3eV-!
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pentru E=e; Tehnicile (mai des intilnite) puse la punct sunt:
a) miisurlitori de tip efect de camp;

b) misuritori de tip curenfi limitati de sarcin spatiali,

¢) misuritori de tip spectroscopie tranzienti de nivel adanc;
d) misuritori de tip capacitate - tensiune.

2.8A. MASURATORI DE EFECT DE CAMP

Aceasti tehnici nu este specifici semiconductorilor amorfi, ea
fiind dezvoltati pentru determinarea numirului §i distributiei stirilor
de suprafafi la semiconductorii cristalini. In cadrul semiconductorilor
amorfi, in afard de stirile de suprafatii, existii o cantitate insemnati de
stiri localizate in volum. Marea majoritate a lucrdrilor din acest
domeniu neglijeazi densitatea stirilor de suprafati, ceea ce duce la o
supraestimare a densitiifii de stliri de volum [25].

Proba semiconductoare pentru astfel de masuritori este
preparatii ca in fig 24, unde S, D si G reprezintii contactele de: sursi,
drend i respectiv poartd. Sursa §i drena sunt separate printr-un canal
de lungime L iar contactele sunt de lafime w.

|zolator

G

Fig 24. Geomeiria probelor pentrp misuritori de efect de cimp.

Aplicind un potential pozitiv pe poarta G in semiconductor se
induce o sarcinii negativih care va duce la inclinarea benzilor de
encrgic in jos, ceea ce are ca efect ocuparea stirilor localizate din
Jurul nivelului Fermi. Dac3 potentialul aplicat pe poarti este negativ,
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sarcina pozitivd indusi va avea ca rezultat inclinarea benzilor de
energie in sus. Acest lucru este ilustrat in fig 25.

Fig 25, Curbarea benzilor de energie la aplicarea unui potengial pe
electrodul poartll G: V>0 -.---V<0

Asadar sarcina spatiali creatli prin aplicarea unui potential pe
clectrodul de poartd are implicatii asupra numdirului §i densititii
purtiitorilor mobili deasupra marginii benzii. Aceste efecte sunt
observate macroscopic prin mirimea curentului sursi-drend Iy
stabilit prin stratul subtire de semiconductor amorf, prin aplicarea
unei diferente de potential intre electrozii de sursi §1 respectiv de
drend, V4. Pentru a determina densitatea de stiri prin aceastd metodd
inseamni a giisi: relafia curentului sursi-drend I;4(Vg ) cu potentialul
de suprafatli, variafia acestui potenfial in volum, V(x), si evident o
relatie intre acest potengial gi densitatea de stiri, g(E).

Pentru regiunea unde existi sarcindl spatiald indusi, in orice
punct campul si potenfialul se afld rezolvind ecuatia Poisson.
Densitatea de sarcinii p din aceasti zon se poate calcula astfel: daci
f(E) este functia Fermi-Dirac, com intereseazi numai sarcina indus3
in punctul x caracterizat de potentialul V(x), atunci,
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p(V)=-q[g(B)[f(E-qV)-f(B)]dE. (43

Avind densitatea de sarcini, dacl €, este permitivitatea relativd a
semiconductorului amorf, ecuatia Poisson este,

av__p®
dx* &g

si integrind o dati, tinind cont de relafia dintre cdmp §i potentialul
electric, rezulti

, (244)

dv
S:H — j (x) dx , (2.45)

sau cu o schimbare de variabild in (2.43) expresia campului electric
este

v 1/2
o= {L J [ J' gE){(E -q V)-f(E)] dE] dv} (2.46)
%S o

Aceastd relatie permite determinarea configurafiei cAmpului electric
in semiconductor functie de densitatea de stiri g(E).

Curentul sursi-drenii este dependent de conductanta zonei
dintre electrozi

d
G=%J‘;o(x)dx ,

unde d este grosimea materialufui depus, iar o conductivitatea sa.
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Considerind conductie ambipolard gi notdnd n, g p,

concentratiile purtitorilor de echilibru din semiconductor, rezultd
pentru concentratiile in exces n(x) §i p(x) expresiile:

n(x)=n°(equ—vﬁ)-—l}

kg T
247)
qV )
= -_———)-1
p(x) po(exp( K T ) )
§i cum conductivitatea este

o (%) =q [y n(x) + 1, p(X)] ,

inlocuind in expresia conductantei, finind seama de (247) s
comsiderfind pentru purtitorii In exces aceeagi mobilitate, rezultd
pentru conductivitate expresia,

d

w q V()
G=— —-1jdx

Lgnoqun[em T ] +

d
w -q V(x)
+— ————=—1|dx 2.48
L‘([poqup [exp T ] (2.48)

Dacl potentialul portii este nul, Vg = 0, atunci V(x) = 0 si
banda energetich este dreapti, necurbati, iar valoarea curentului
sursi-drenl estc detcrminati de potenfialul sursi-drend prin
conductanta semiconductorului

Gﬁ%d(qno Mo+ 9P, B, )

Uneori este convenabil s se lucreze cu variafia relativi a
conductantei G/G, , ceea ce inseamni,
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d d
V. —-qV

n, 1, f(equ (;) - 1)dx+ Po K, J'(exp—q?% - l)dx
0 B

G, d(no M, +P, up)
(249)

unde s-a considerat ci mobilitatea nu depinde de X, aceasta fiind o
aproximatie a metodei.

Mirimea dati de (2.49) poate fi misurati experimental. Ea
depinde de V(x), care prin rezolvarea ecuafiei Poisson poate fi
obfinuti pentru diferite distribufii ale densititii de stiri. Deoarece
capacitatea substratului este mai micd (este ales astfel) decit cea a
materialului amorf, sarcina indus3 poate fi legatd de cimpul electric
la suprafati (x=0, V=V, £ = ;) prin relatiile:

S &

Qi =C; Vg = Ve=g §& (2.50)

i

unde s-a considerat un condensator cu aria unitate, d; este grosimea
substratului, €; este constanta dielectrick relafivd a substratului.
Asadar din (2.50) se poate afla cAmpul la suprafafd ¢, §i deci
potentialul V. Presupuniind o distributie a densitifii de stiri g(E), prin
(2.46) se poate calcula {(x). Mai departe, rezolvand ecuatia Poisson
(2.44) 1n condifiile x =0, V=V, 5i x =d, dVidx =0, cu gE)
presupus cunoscut, se determini apaliic G/G, cu (2.49) §i se
compari cu valoarea milsurati. Distributia g(E) se schimb3 péna ce
datele teoretice corespund valorilor misurate experimental. Evident
acest lucru implic3 utilizarea unui program de calcul ce va fi stopat
atunci cind se obtin date in limitele erorilor impuse.

Primele rezultate pentru distributia densititii de stiri au fost
raportate de Spear si Le Comber [26] §i apoi Madan si alfii [27] care
au efectuat miisuratori pe a-Si:H depus prin metoda "glow discharge".
Ei au ficut urmatoarele presupuneri:

- au neglijat stirile de suprafat};

- au presupus formarea de joncfiuni abrupte;
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- au definit curbura benzii energetice prin functii parabolice
sau exponenfiale.

Aceste ipoteze au condus la unele rezultate nevalidate prin
determiniiri experimentale de alt tip. De altfel Le Comber gi Madan au
aritat in [28] cd ipoteza joncfiunii abrupte introduce un factor 3 in
valoarea estimat} a densitifii de stiri.

in fig. 26 sunt prezentate spectre ale distributiei densitifii de
stiri determinate prin aceastd tehnicd pe probe de a-Si:H depuse la
diferite temperaturi ale substratului, gi prin diferite metode. Astfel,
curbele 1 §i 2 sunt ridicate pentru a-Si:H GD, unde proba
corespunzitoare curbei 1 este depusd la temperatura substatului
T,=520 K, iar cea corespunzitoare curbei 2 la T, = 350 K. Se observd
variatii ale distributiei densitiifii de stiri g(E) cu unul sau chiar doui
ordine de mirime. Aceste variafii au fost aftribuite schimbirii
structurii fundamentale a filmului. Spectrele de absorbtie in IR indici
in acest domeniu de temperaturi o schimbare din configuratia de
dihidrat in configuratia de monohidrat, ceca ce are implicatii asupra
legiturilor necompensate, si in mod implicit asupra densititii de stiri.

g(E)

1020}

1018

1017

16 1.2 0.8 0.4 0
EC -E (EV)

Fig 26. Spectre ale densitiitli de stirl pentro probe de a-Si:H in
diverse conditli de deponere,
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Curba 3 se referii 1a o probil depusit prin evaporare termicl. Trebuie
mentionat faptul ci datele experimentale sunt obfinute pentru zona
trasati cu linie plinii, linia punctat} fiind trasati prin calcul.

Tot in fig. 26 sunt prezentate delimitirile energetice pentru
stirile extinse (E), stirile localizate in coada de benzi (T) si stirile din
gap.

Procedee aseminiitoare pentru obtinerea curbelor densitiitii de
stiiri au fost aplicate probelor dopate cu fosfor sau bor. Aceste curbe
au fost calculate in ideea ci g(E) nu se schimbd cu doparea, ceca ce
este o ipotezd incorecti deoarece mu toti atomii domori (P) sau
acceptori (B) intrYf in configurafic tetraedrald. Prin dopare sunt create
noi defecte care vor influenta functia g(E).

Cu toate cii ipotezele in care a fost construit acest model
implic3 un oarecare grad al lipsei de acuratefe, tehnica misuratorilor
prin efect de cAmp este folositd in tranzistoarele cu straturi subtiri
(TSS) contribuind la fundamentarea ecuatiilor ce stau la baza
- functionfirii acestui tip de tranzistor.

2.8B. MASURATORI CARE AU LA BAZA METODA
CURENTILOR LIMITATI DE SARCINA

SPATIALA

Inainte de a prezenta metoda propriu-zisi de misurare si
determinare a densitifii de stiri, trbuiesc definifi curentii limitati de
sarcinil spafialid.

Daclt intr-un semiconductor este injectat! sarcind electricl,
restabilirea echilibrului presupune restabilirea neutralititii electrice §i
a concentratiei purtitorilor de sarcinii. Primul proces este caracterizat
de timpul de relaxare dielectrici t,. iar al doilea, de timpul de viati al
purtiitorilor de sarcinii de neechilibru t,. Semiconductorii amorfi sunt
caracterizafi de relatia 7, >> 1, , ceea ce implici diferente substantiale
in caracteristicile curent - tensiune comparativ cu semiconductorii
cristalini la care t.<<1,.

Presupunénd c3 intr-o probd semiconductoare amorfi se
injecteazd purtitori de sarcind, din relatia t. >> 1, , rezultd cd mai inti
au loc procesele de recombinare §i dupi aceea, intr-un timp mai

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



— 69 —

indelungat, se va restabili neutralitatea electrici. Astfel, in veciniitatea
electrozilor apar sarcini spatiale, conform schemei energetice din
figura 27, pentru contactul metal-semiconductor (lucru de iesire al
semiconductorului este mai mare dect cel al metalului). Sarcina
mobild acumulath 1a contact va forma sarcina spafiald ce va limita
curgerea curentului din metal n semiconductor. Aceasti sarcin, fiind
de neechilibru, va popula stirile neocupate de deasupra nivelului
Fermi. Dac¥ tensiunea aplicatl este destul de mare, sarcina se extinde
pe toatdl grosimea probei influentind in mod evident rezistivitatea
probei. Astfel in limitele cimpurilor electrice nu prea mari, incat
sarcina spatialdl si se conserve, curentul electric va fi dat de cunoscuta
lege

dn
J=nqpaxrﬂ)q5;-, (2.51)

unde D este coeficientul de difuzie.

metal semiconductor
-kt

ot

€r
Fig 27. Schema energeticii a contactului metal-semiconduoctor gi
aparitia sarcinii spatiale.

Din ecuatia Poisson se poate obtine expresia concentratiei sarcinii,

ed&

qdx

’
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si inlocuind in (2.51) rezultd expresia,

_swdE)  pdL

2.52
2 dx d x® @2
Integrind ecuatia in raport cu X se obtine
%§+eDd—8=Jx+C,, 2.53)
X

unde C; =IJx,.

Presupunind ci potentialul aplicat, V, este suficient de mare
astfel incAt 2kpT << qV, componenta de drift domini difuzia, si com
cimpul electric este £ = V/L, unde L este-distanta dintre electrozi,

neglijand difuzia in (2.53) rezult},

o /M , (2.54)
He

Dac3i se presupune cii la interfata cu metalul (x = 0): n = n,,
J 2Jx,
0) =
qn

§i tindnd cont de (2.54), rezultd £0) = ’ . Din
o Ke
aceste doudl relafii se obfine X, ,

Je

X, = ———
° 2niq’p

(2.55)

Integrind incit o dath expresia cdmpului electric se obtine
potentialul V,

1/2
=E(ﬂ] [(L+ x,)’/? —xi/z] . (256)
3\pne
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in ipoteza ci tensiunile aplicate nu sunt prea mari, curentul J fiind
mic, din (2.55) X, este mic, ceea ce permite neglijarea lui in (2.56).
Agsadar,

9 V?
J=2pe—’. 25
sH D @7

Aceasta este cunoscuta relagie a lui Mott pentru curentul limitat de
sarcin}t spatial¥, relatic dedusi in urmatoarele ipoteze simplificatoare:

1) lipsa capcanelor in banda energetici interzisd ;

ii) tensiune aplicati micl;

iii) neglijarea curentului de difuzie.

Dacl se aplic3 tensiuni mari astfel incdt x, >> L, din (2.56)
rezultd

1/2 3/2
V=£(£) xg/z (L+I) -1|= L ,
3\ne X n, q 1

0

ceea ce inseamni

J=n°qu%=c &, (2.58)

deci o caracteristich de tip ohmic. Trebuie menfionat faptul ci
aplicarea unei tensiuni mari implici aparifia altor fenomene care in
acest model au fost neglijate.

Pentru a observa curentul limitat de sarcind spatiald, este
necesar ca purtiitorii injectafi s treacli de 1a un electrod 1a altul intr-
un timp mai scurt decit timpul de relaxare. In acest caz sarcina
injectati nu va putea fi relaxati de purtitorii de echilibru gi va
contribui la curentul limitat de sarcini spatiali. Aceasta impune ca
timpul de relaxare dielectricii si fie mai mare decit timpul de tranzit:

T, =52£, unde v este viteza de drift. Cumv=p% rezulti
o Vv
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Aceasti relafie constituie un criteriu de verificare daci intr-un anumit
material apar curenfi limitai de sarcind spatiald: tensiunea de la care
curentul limitat de sarcina spafiald devine predominant trebuie si
depindi de pitratul distantei dintre electrozi gi sd varieze cu
temperatura dupd aceeasgi lege ca §i concentratia purtitorilor de
echilibru n,, din bandi. Aceasti verificare este deosebit de importantd
deoarece in caractenistica volt-ampericdi a unei probe poate exista
dependenta de tipul (2.57), dar s# fie o regiune de tranzifie spre alte
legi de variatie.

In semiconductorul amorf existd in banda interzisii o serie de
stiri de capturd a ciiror densitate trebuiec determinati. Considerind
cazul injectiei simple, urmind modelul propus de Lampert [29]
ecuatia Poisson arat astfel,

d& q,_ _
dx—e(ni+nﬁ) (2.60)

_ 17 . 17
unde n,:zj'n,(x)dx si n,,:—L-J'n,,(x)dx sunt densititile
0 0
medii de sarcinli injectatl, gi respectiv, retinuti pe capcane.
Considerind variatia cimpului electric proportionald cu x si

conditiile la limitd: x=0, &0 si la x=L 8(L)=a% , dupd
ce integriim (2.60) se obtine,

e - +5,)=2Y | @.61)
€ L

De interes este evolutia in raport cu tensiunea aplicatii a purtitorilor
injectati 1a anod (x = L). Pentru aceasta vom presupune ci sarcina la
anod este proportionalii cu sarcina medie, deci se poate scrie
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n, +n,, =p (@ +0,;) , (2.62)
unde 172 < P< 1.
fnlocuind (2.62) in (2.61), rezulti,
aV _aL L
T "pettiu) 263)

expresie din care, dacll se inlocuieste n; in (2.51) neglijand difuzia se
obtine caracteristica volt-amperici. Trebuie insd# cunoscuti
dependenta sarcinii retinute pe capcane ng in functie de sarcina
injectati. Acest lucru se obtine dacli se cunoagte distribufia capcanelor
duplt energie Ny(E). Pentru un interval energetic cuprins intre E; §i E, ,
densitatea de purtiitori pe capcane este,

F 2 B2 N, (E)dE

ng = [NE)E)E= [ ——F—, @&
E, E; 1+ exp E
kT

unde gi; este energia nivelului Fermi.
Pentru a lua ca referinti energeticA marginca benzii de

conductie se considerd sarcina injectat: n, = N, exp[ %ﬁr-)

unde N, este densitatea efectivd de stiri in banda de conductie, iar E_
marginea inferioar} a acestei benzi. Din (2.64) se obtine,

n —Ef V.E)E 2.65
tL — Nc E—Ec ’ (2.65)
E; 1+ —Sexp
n; kg T

expresic ce poate fi integratii dacli se cunoagte distribufia capcanelor.
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a) Distributia discretd este caracterizati de relatia
N,(E)=N,6(E - E,), adici 1a fiecare nivel E, existi un numir N,
capcane. In aceste conditii (2.65) devine

N, exp (———E° _BF)

kgT

ntL=N—f\,9 cu 0= B ., (2.66)
1+—t Ntexp _M
ny, kpT

adici © reprezintd raportul dintre densitatea purtitorilor liberi gi
densitatea purtitorilor refinufi pe capcane. Introducind (2.66) in
(2.63) rezulti

aV eL

L Pe| "

—t 2.67)

Nt
1+6 —
ny

relatie care in conditiile unei injectii slabe (N; © >> n; ) conduce la

av_alm ogen 5 =899V tuiocuind 1 expresia
L pe @ qL
densitiitii de curent J, se obtine:
v2
J=EBGZ}19F s (2.68)

relatie asemiiniitoare legii Mott (B = 1/2, a = 3/2) in care apare
factorul © ce caracterizeazi existenfa capcanelor.

b) Distributic exponentialii este caracterizatd de relatia
E-E

N(E)= N, exp . T] , unde T, este o temperaturi ce
B “¢

caracterizeazi distributia capcanelor in intervalul de energii E; g1 E, .
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in cele ce urmeazi se admite ci in intervalul E; < E < g functia de
distributie Fermi de sub integrala din (2.64) este egald cu unitatea, iar
in intervalul 6z < E < E, distributia Fermi este nuld. Concentratia
purtitorilor capturati este,

n,, =N, ks T, (exp S—Fk_%— 1], (2.69)
B

§i considernd s, — E, >> ky T, , se poate neglija unitatea i deci,

er—E

—_— . 2.69
KT (2.69)

n,; =N,k T exp

Acesta este concentratia purtitorilor de sarcinl localizafi pe capcane.
Concentratia totald de capcane in infervalul enmergetic {E; , E, }
calculat in aproximatia de mai sus, este

N,=N_k,T E,—E, (2.70)
=Ny cXp—/———— . .
t B kBTC

Din ultimile doua relafii se¢ poate calcula concentratia de capcane
ocupate faf#i de concentratia total¥ de capcane

ep—E,
n,, =N, exp———+
kB Tc
Trebuie exprimat ng_functie de n;_, si {inind scama de relatia
ce di concentratia purtiitorilor liberi scrisd ca
Ep ny E . .
= —=— , dupi citeva calcule ) de
T NcexpkBT pd citeva calcule simple expresia
mat sus devine,

exp
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Dep w1 E -E,
n, =N, (?) exp —;—T : (2.71)
t B

Considernd injectie mic}, (n; << ny ), daci inlocuim (2.63) in
(2.71) rezultd

afe T /T E.-E,
n, =N |—— A% exp ———— ,

thL2 kBT
ceca ce inseamni,
/T (T+T)/T E —-FE
ape Vv c 2
J= N — —_— (272
qu c(th) (Lz) €Xp kBT 2.72)

fnipotezacA T /T> 1, rezultA JocV"™ cu m>2.
c) Distributia uniformai este caracterizati de relafia
N _
N(E)= ﬁ , situatie in care nu se mai poate neglija unitatea in
2 1
relatiile de tip (2.69). Urménd acelagi tratament ca mai sus sc obfine:
erp—E,
=Ny — .
0L tR _E,
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Concentratia purtitorilor liberi va fi,

E._—-E E,-E
n, =N_ exp| ———— |exp aﬁelz 21| @m)
k, T qN, I kT

iar caracteristica curent - tensiune are forma,

\"/ E.-E, aBe VE,-E,
J=qu—N_ exp| ———— |exp —- ,
L kg T qN, 12 kgT

(2.74)

adici o dependentli exponentiald a curentului de tensiune, modulati
cu una liniar}.

In general, pe substangele amorfe - semiconductori de tipul
a-Si:H, a-Se, ftalocianina de cupru, distributia capcanelor este de tip
exponential §i deci log j = f(log V) este o dreapti cu panta m>2.
Datele experimentale nu pot fi descrise de o linie dreapti, motiv
pentru care determinarea densitifii de stiri se face dupd urmiitorul
procedeu: se considerd n,, concentrafia capcanelor umplute cu
electroni la echilibru. Datoritd imjecfiei de sarcind spatiald la
electrodul catod prin aplicarea tensiunii V, nivelul Fermi se
deplaseazi de la valoarea de echilibru £ la & . In acest mod

concentrafia capcanelor umplute cu electroni devine n,. Dac3 se
presupune cl distributia A, (E) a capcanelor este continud, atunci

sarcina retinuti pe capcane (in concentratie) va fi
€p
n -n,= [N, (E)dE , 2.75)

o
€r

ceeca ce inseamnd cd sarcina injectati (considerdnd ci toati este
capturatd) intr-o probi cu secfiunea unitate, este:
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v

2.76
L (2.76)

qL(n;-n, )=

Pentru a putea evalua membrul sting din (2.76) trebuie calculati
integrala din (2.75). fn mod practic se considerd dou#t puncte (J;, V;)
si (J,, V,) pe caracteristica J - V si se evalueazii (2.75) intre aceste

puncte, prin aproximarea

eZ

F
J'N, (E)dE=N, Ag; , 2.77)
1

Ep

unde N, reprezinti densitatea medie a capcanelor intre £} si €2,
iar Ag. = &% - &} este variatia nivelului Fermi corespunzitoare
variaiei de tensiune 8V = V, - V .

Pentru calculul lui As;; se pornegte de la ecuatia densitiii de
curent scrisil in cele doul puncte si dupii calcule simple se obtine:

V
Aa,;:k,,TlnJz L. (2.78)
J 1 Vz
Revenind in (2.76) prin (2.77), via (2.75) si (2.78) rezulti,
N € _AV In 1 Vs (2.79)

Yqkg TI2 T,V

in fig. 28 sunt prezentate datele experimentale tratate dupi
modelul expus mai sus. Astfel s-au giisit:

-N,;=1016 -4x1016 cm3.

-nivelul Fermi variazi intre 0.6eV si 0.73eV (variafie calculati
cu (2.78)).

-N; este aproape independent de grosimea probei, ceea ce nu
este conform cu (2.79).

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



—_ —

3, G
& d

ol
5

J (A/cmz)

V(volti)

Fig 28, Caracteristica 1- V pentru diferite temperaturi,

O metodd mai elaborati este propusi de Nespurek 1n [26], care
definegte o pantli a graficului In j = f(V):

m (V)= dfianJ)
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§i arati cii

X, € \4
qkg T I? [m(V) - 1]

N(eg)=

E, —g, =k, Tn INEILXs 4 ppp ¥
L ;

unde X; si X; sunt factori de corelatie ce {in seama de
neuniformitatea cimpului intern §i a densititii purtitorilor de sarcini.

L [ L ] 1 g(E)
cm-3ev-]

1018

107

I 11016

1 1 1 I 1 1015
09 08 07 06 05 0,4 0,3

EC -E (eV)

Fig. 29. Comparstie intre metoda curentilor imitati de sarcini
spatials 5l cea a miisuriitorilor de efect de cimp.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



— 81 —

Densitatea de stiri dedusli prin aceasti a doua metod#t diferd
printr-un factor de 2, in sensul ci este mai mic3.

O comparatie intre cele doud metode de determinare a
densitifii de stiiri este prezentat}i in fig 29 si se observd ¢ in domeniul
de energie (0.46 - 0.7) eV forma distributiei de stiri determinat3 prin
metoda curentilor limitati de sarcind spatiald, este similard cu cea
obtinut# prin metoda misoritorilor de efect de camp.

2.3C. SPECTROSCOPIA TRANZIENTA PE NIVELE
ADANCI

Aceasti metodi a fost pusi la punct pentru a caracteriza
distributia §i numirul capcanelor adinci fiind propusi ca metodd de
investigare de cltre Lang in 1974. Ea permite determinarea ratelor de
emisie activatii termic, energiilor de activare, profilului concentrafiei
capcanelor, ratelor de capturi.

Principiul metodei se bazeazi pe aplicarea unui puls de
tensiune pe o barierd Schottky. Rispunsul barierei consti in
producerea unei serii de semnale tranzitorii la care constanta de timp,
T este o functie rapid variabild de nivelul energetic ce caracterizeazii
defectul respectiv. De asemenea, aceasti mirime, t , depinde §i de
temperatur. De obicei se variazi temperatura in pagi mici §i se fac
misuritori fie de curenti tranzienti, fic de capacitiiti tranziente. Dac#
notdm t; §i t; doi timpi de evolutie termic¥, in cadrul misuritorilor de
capacitate tranzient}i, constanta de Gmp este,

(2.80)

aceastd constantii definind rata de emisie a unui nivel de capcani,
conform relafiei e, = 1/t ,, , ceea ce va duce dupd Cohen, [27], la
un maxim in spectrul tranzient pe nivel adinc, ca cel prezentat in fig
30.
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Temperatura

Capacitate tranzientd la diferite temperaturi

2  Clty)-C(ty)

Fig 30. Variatia in timp a capacititil tranziente gl dependenta el de
temperaturi.

Nivelul energetic de pe care are loc emisia, fati de marginea
benzii de conductie, depinde de temperaturd prin relagia,

E= kBTln[;—;), (2.81)

unde v este un factor ce depinde de emisia purtitorilor din capcane.
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Mirimea semnalului este legati de numdérul de stiri de pe fiecare

nivel.
Aviand in vedere tipul stirilor de capturi gi notind N;
densitatea celor adinci §i cu N, densitatea celor de tip "shallow

" N, _AC
traps”, dacd N;< Np, Cohen arati ci I—V_ =2 , unde AC este
D o
variatia capacitifii in miisuriitoarea spectroscopic de nivel adanc, iar
C, este capacitatea corespunzitoare inclindrii line din fig 30.

g(E)
cm3ev-!
1020
1019
. efect cdmp
1018 -
1017 L
spectroscopie
= (tranzientd
1016 B N
1015 L
curba
014 ideala . .
1 —t
15 12 09 06 03 00
Ec-E(ev)

Fig 31. Comparatie intre densitatea de stiirl determinatii prin
spectroscople tranzienti gl cea determinati prin miisoritori
de efect de cimp,
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Pentru aliaje de tip a-Si:H densitatea de stiri poate fi
determinati din spectrul tranzient dupd o expresie analitici datd de
Huyn, [32],

AC Ngy

E)=3—
g(E) C. SE’

(2.82)

unde Ny, este coﬁccntrap'a nivelelor putin adinci ionizate, iar 8E este
Iigimea liniei energetice din spectrul tranzient a cirei expresie este
(dupi Yamasaki, [33])

SE= len(t +10) (2.83)
1

S-a modelat o astfel de distributic de stiri pe probe dopate si
nedopate. Rezultatele, comparate cu cele obtinute prin misuritori de
efect de cAmp, sunt prezentate in fig 30. Se observi cll aceasti metodi
implicd un singur maxim, citre 0.5 eV, sub marginea benzii de
conducfie. Spre deosebire de ceea ce se obtine din misuritori de efect
de cimp, in regiunea (0.6 - 0.8)eV se constatd ci densitatea de stiri
creste cu depirtarea fagi de E_, pe cind la misuritorile de efect de
cmp g(E) descreste cu energia. -

2.8D. INVESTIGAREA STARILOR ELECTRONICE
LA a-Si:H PRIN INJECTIE DE PURTATORI iN
STRUCTURI FOTOVOLTAICE p-i-n

Pe lingd metodele prezentate mai sus, in acest paragraf se
propune o metodd de investigare a densititii de stiri electronice la un
material amorf (in spetff a-Si:H) prin mésuriitori ale curentilor limitagi
de sarcind spafiald, efectuate pe structuri fotovoltaice de tip p-i-n.
Aceste structuri sunt dublu injectoare (au mai fost ficute misuritori
de sarcinll spatialli folosind structuri n-i-n sau p-i-p) si in [34], inainte
de determinarea propriu-zisi a densititii de stiri, se face o analizi a
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posibilititii reducerii dublei injectii 1a o tratare simplii de tip curent
limitat de sarcinil spatiald.

Structurile fotovoltaice p-i-n au fost realizate pe suporfi de
sticld pasivatd cu SiO, si acoperitd cu un strat conductor transparent
de ITO (0.2um, 10 Qfpitrat). Straturile p, i, n an fost realizate prin
depuneri succesive in aceeagi incintli, prin descompunerea in plasmi
rf a silanului diluat 5% in argon. Doparea p sau n s-a realizat prin
adaos de diboran, respectiv fosfinii. La stratul p s-a utilizat §i o aliere
cu azot pentru a conferi acestuia un caracter de strat fereastr (o bandi
interzis mai mare). Grosimea stratului intrinsec a fost de 0.6 ym, a
celui de tip p de cca 1004, iar a stratului dopat cu fosfor de 0.15 pm.
Aria activd a celulei este de 0.6 cm?. Electrodul din spate a fost
realizat din Al evaporat termic.

Muisuritorile caracteristicilor I-V au fost efectuate la diverse
temperaturi stabilizate in domeniul 0°C - 72°C la intuneric §i-n
conditii de iluminare cu lumin} integrald (albd) la diferite intensitdfi
(0.06 - 150)mW/cm?. Probele au fost analizate in stare initiald (dupi
depunere), in stare tratatd termic (180°C, 10 minute), in starea tratati
cu lumini (iluminare 10 minute cu 50mW/cm? , la 25°C) precum si in
starea tratatd cu tensiune (1.8 V in direct, 100°C la intuneric).
Ultimile doui sthri au fost obfinute fiecare pornind de l1a starea tratati
termic.

fn fig 32 se prezinti un set de curbe experimentale misurate la
0°C, in stare tratati termic. Analiza caracteristicilor electrice ale unei
celule solare p-i-n cu a-Si:H a fost ficutd in detaliu in [35]. Astfel 1a
polarizare inversi cu tensiuni mici (apropiate de zero) §i la polarizare
in direct cu tensiuni pand la V__ , datele sunt descrise de ecuafia
generali

I=71,, l:exp(nY(bT)—l]+(Joz +MJL)[exp[%)—l}—JL

(2.84)

unde V, este fracfiunea din tensiunea aplicat} care cade pe barierl iar

J. este curentul generat de lumind. Primul §i al treilea termen sunt

termeni obignuiti ai unei jonctiuni fotovoltaice. Cel de-al doilea
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



— 86 —

termen este datorat efectelor specifice ale barierei cu a-Si:H si constd
din componenta de tunelare a curentului de intuneric (caracterizati de
parametrii J , si V) si componenta de recombinarea prin tunelare care
este proportionald cu curentul generat de lumin¥# (caracterizati de
parametrii M §i V).

Pentru polariziiri inverse §i directe cu tensiuni mici, la
iluminiri moderate, efectele rezistenfei de volum care inseriazi
bariera sunt neglijabile §i datele experimentale sunt foarte bine
descrise de ecuatia (2.84), in care tensiunea externd V este luatd egald
cuV, iarJ_ =1J .1In acest fel parametrii ecuatiei (2.84) au fost dedusi
pentru toate stiirile probelor.

La polariziri directe mari §i nivele de iluminare mai mari,
cliderea de temsiune pe rezistenta serie V, = V - V, nu mai este
neglijabili. In aceste condifii pentru orice curent, ecuatia (2.84) cu
parametrii dedugi mai sus di tensiunea pe bariera V, s§i putem
determina astfel ciiderea de tensiune V,. Curbele J = f(V,) deduse in
felul acesta au un caracter neliniar de curent himitat de sarcinil
spaiald, in special pentru un set de curbe de intuneric. in fig 33 sunt
prezentate astfel de curbe pentru starea tratati termic la diferite
temperaturi de misuri.

Pentru orice tensiune V, curentul limitat de sarcind spafiald
este activat termic in acord cu

E
I=1J, exp[— . (',I‘) (2.85)
B

unde Eg este energia de activare care depinde de V, , dupi cum se

observd 1n fig. 34, pentru toate stirile probei investigate. Aproximatia
pe care o facem pentru a infelege §i a analiza cantitativ caracterul de
curenfi limitai de sarcinii spatiald la polariziiri directe mari, const} in
faptul c# regimul de dubli injectie in stratul i a fost limitat numai Ia
0.1 - 0.2um de jonctivnea p-i. Acest lucru este permis de caracterul
usor n al stratului infrinsec §i de faptul c#-n conditiile
formalismului Simons - Taylor [36], pentru recombinarea de tip
Schockley-Read, functia de ocupare in conditii de neechilibru termic
se poate scrie cu ajutorul cvasinivelelor Fermi pentru electroni g,
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Y, 1
f(E)= z
(E) Yo0+Y,D 1+exp[—(E—an)/kBT]

§i pentru goluri €

Yp P 1 |
TaB+Yp P 1+exp[(E—an)/kB T]

1- f(E) =

cuy,,Y, coeficienti de capturd electroni, respectiv goluri.

& | 1 ¢=5x102wWem2

5 2. =167x1072

< |3 =589x1073

A 4 =833x1074

% 15 =57x10-5 ’/JSC'Voc
-2l =0 V>Vp

Fig 32. Curbe I-V misurate la 0°C pentru starea tratati termic.
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Considerind o distribufie continudl de stiri localizate N(E), sarcina
spatiald Q se poate scrie cu ajutorul sarcinii electronilor:

Q. =-q [N(E) f(E)dE ,

Ep

&i a golurilor,

Q, =q fN(E) [1- f(E)]dE .

Aviind in vedere caracterul de conductie electronici slabl
(caracter de tip n) al semiconductorului infrinsec §i faptul cd timpul
de viai al electronilor este mai mare decit cel al golurilor, putem
presupune ci in aceast zondl n >> p si ca atare Q, este neglijabil fagi
de Q. . Asadar, in cea mai mare parte a stratului i (0.4 um in cazul de
fath) rezistenta serie este controlati numai de electronii injectati la
confactul n. Aceasti aproximatie este in concordantii cu rezultatele
experimentale de electro- §i fotoluminiscen!i ale jonctiunilor p-i-n, cu
a-Si:H, date in [37].

Curentul limitat de sarcind spafiali calculat in spiritul
aproximatiilor Rose-Lampert [29] i Muller [38] este

v
J=qp, nLéz=quunLaf , (2.86)
€ Vv
n,=—oafpf-—=, 2.8
tL q ﬁLz ( 7)

unde L este grosimea stratului i pe care se intinde rezisten{a serie, iar
o, 0y §i § sunt concentratiile electronilor liberi, a electronilor
localizati, si respectiv cimpul electric la distanta L. de contactul n;
mifrimile o si B sunt coeficienfi definiti in §2.8b.
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1074

10

Fig 33. Punctele experimentale pun in evidentd comportiiri de tp
curenti limitagl de sarcinii spatiala la rezisiente de volum, Ia

* x/ V(V)
[4 1 1

1
005 01 02 05 1

diferite temperaturi,
Sarcina liberd n; este datd de relatia

n; =N exp

unde N_ este densitatea efectivdl de stiiri in banda de conductie.
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Fig 34. Dependenta energlel de activare de tenstanea V.
Presupunind o dependenti liniardl cu temperatura, numaritorul
exponentului de mai sus poate fi scris sub forma,

unde E =(EC - e“)r 0 iar v este coeficientul de variatie cu
temperatura a marginii inferioars a benzii de conductie.
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Sarcina captatif pe stirile localizate n; este aproximatii de
sarcina totald practic independentd de temperaturi si, avand in vedere
spatiul energetic al stirilor localizate, rezultli

E¢
n, = [N(E)[f(E-e5,) - f(E - ;)| dE

Ey

unde N(E) este distributia stirilor localizate.
Cum1aT =0K, din (2.88), sc poate scrie, ex, =Ec — Eg4

er = Eq — E4o rezulti cd

EC - Eo
n,.= [N(E)dE. (2.89)

Ec —Eg

Din (2.87) si (2.89) rezultt,
-1
€ af [dE

NE.-E )=—= — g , 2.90
( C o) q L2 (stJ ( )

relatie ce permite determinarea distribufiei stirilor localizate daci se
cunoagte dE5/dV,. Figura 34 este cea care permite o astfel de

determinare iar rezultatele prelucrdrilor sunt prezentate in fig 35. O
bun fitare a acestor date se poate face cu doud exponentiale, [39],

E-E E-E

N(E)=N(E)+N,(E)=N,, exp——C +N c
(E)=N,(E) ( )= t xpkBTm t2 €Xp kBTcz
2.91)

unde parametrii N, si T, sunt dati in fig 35.

Evident aceasti distribufie de stiri poate fi folositi in determinarea
curbelor J = f(V,). Pentru aceasta trebuie tinut scama de corelatia
experimentald Mayer-Nedel care existii intre prefactorul J, din ecuatia
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E
(2.85) si energia de activare Eg : J, =J, exp(—‘l—) unde Typy
kB TMN

este temperatura caracteristicd.

10'8

°o =TT
X — TL
a— T

3, N(E) (eV'1cm'3)
~J

Fig 35. Punctele reprezinti N(E), calculate cu relatia (2.91) pentru
cele tred stiivi ale probei §i aproximatia co douii exponentiale.
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Se presupune c# aceastif corelatie este datoratii deplasiirii termice a
nivelului Fermi §i conform relatiei (2.86) rezulti

E,
Yy=a+————
kg Tvn

Pentru stirile tratate termic aceastd corelatie este verificati
experimental in fig 36 si ea corespunde unor valori a =-15, Eyyy =
0.034 eV, in conditiile lni N_ = 101% (cm3? eV)!.

101

10-2

Fig 36. Corelatla Mayer-Nedel pentru stares (ratatd termic.

Valorile lui E, calculate ca mai sus, au fost folosite pentru a
obtine curbele calculate din fig. 34 si se observd o buni corelatie
calitativd §i cantitativii a datelor experimentale cu modelul propus.

Cu o densitate de stiri distribuitd ca in relatia (2.91) se pot
recalcula ecuatiile curbelor I-V normalizate din [35] si rezultd,
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iar Jo=°of unde 6, =quN_ ¢ a+k T | 1)
B "MN B

Aceste rezultate au constituit baza unei noi interpretiri, in ceea ce
priveste corelafia Mayer-Nedel in semiconductori §i conductivitatea
minimi de tip Mott, care au fost materializate in {40].
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3. FENOMENE DE TRANSPORT
ELECTRONIC

3.1. TEORIA FENOMENELOR DE
TRANSPORT PRIN PRISMA
ECUATIEI BOLTZMANN

Ecuatia Boltzmann este utilizatd de reguld in studiul
fenomenelor de transport in semiconductori cristalini. Ea constituie gi
pentru studiul fenomenelor cinetice din semiconductorii amorfi un
bun punct de plecare, putindu-se obfine rezultate cu un grad mai larg
de aplicabilitate. In particular, prin aceasti teorie se¢ obtin pentru
conductivitatea statich si efectul termoelectric ecuatiile Kubo-
Greenwood, ecuatii cu o mare utilizare in analiza datelor de transport
pentru semiconductorii amorfi.

Dupl cum s-a vidzut in paragrafele anterioare in sistemele
dezordonate existd stiri localizate. Transportul electronilor pe aceste
stiri are loc prin mecanismul de hopping. Inainte de a prezenta acest
mecanism, se¢ impune o scurti prezentare a studiului ecuatiei
Boltzmann fn cazul fenomenelor cinetice din semiconductorii
cristalini.

Sistemul de purtitori de sarcini dintr-un semiconductor
poate fi descris de functia de distributie Fermi-Dirac sau Maxwell-
Bolzmann notati cu fy(eyx), daci purtiitorii de sarcind sunt de
echilibru, sau de o functie de distributie f (7, £, r) dac} purtitorii sunt
de neechilibru. Aceasta din urmi reprezinti o functie care depinde de
pozifia F a electronului, de vectorul de undd £ de timpul t, si
satisface ecuatia Boltzmann,
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a—f+vv f+ IFV £=[ 2L , (3.1)
ot at o

unde v este viteza electronului in starea k, F este forta clasicd iar

(%) . reprezintd aga numita integrall a ciocnirilor gi ea se deduce
pe baz;mmetodclor statistice de descriere a fenomenelor fizice. Dac3
starea pe care se giseste electronul inainte de ciocnire este IE) iar
dupi ciocnire este |ic" ), si notand cu w(k, k') probabilitatea tranzitiei
intre cele doudt stiri in urma ciocnirii (|k)—>|k')) si respectiv cu
w( k', k) probabilitatea tranzitici inverse (|E N |E }) atunci integrala
ciocnirilor se definegte ca,

(?) =[ra-DwE.K)-fa-HwEE)EK 62

unde, f'= f(k',F
Intcrprctarea fizic} a solutiei ecuatiei (3 1) cu membrul drept
dat de (3.2) este datd de urmitoarele expresii pentru densitatea de

electroni, densitatea de curent j i fluxul de energie

(3-3)

In aproximatia de ordin zero f=f,, i se poate determina f,, din

(25_) _0
at doc
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In aceastht situatie este satisfiicut principiul echilibrului detaliat, adic
numirul de electroni ce trec din starea l k ) in starea I k') este egal

cu numirul de electroni ce trec din starea I k') in starea I k), ceeace
pentru integrantul din (3.2 ) insecamni,
fo ENQA-fH(E))wk' k) =1 (E)(1-£(E")) w(k;k')
(34
In condiii de echilibru, f, =[1+expP (E - &5 ) ]—lundc

B= ﬁ, kp este constanta Boltzmann, iar T este temperatura in
B

punctul 7, relatia (3.4) conduce la,

w(k' k) .
m— CXP[B (E E )] , (3.5)

expresie -a principiului echilibrului detaliat. Asadar se poate
concluziona cd in aproximatia de ordinul zero f = fy(E) este chiar
functia Fermi- Dirac.

fo(e)=exp[[3(E—eF)+1]_l (3.6)

unde B §i ep sunt functii arbitrare de 7 .

aproximatia de ordinul intdi, care va descrie §i fenomenele
liniare in camp electric, vom considera, f = fo+ f} si inlocuind in
(3.1) obtinem

of, 1
a—:+‘\7V, f0+;FVE f0+E+T‘IVr f, +

3.7
Apv, g-[28) (28
n at ), ot ),
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in aceasti relatie %:0, (z_f‘;J =0, iar V, fisiV, f, sunt

mirimi de ordinul doi pentru f, §i in conditiile liniariz3rii ecuatiei vor
fi neglijate. Agadar se poate scrie,

1 of, of
VV.E +—FV. f, +—L . 3,
oty Vi T (a t)c (3.7)

Dacl se vor considera conditiile de stationaritate (%ftl = 0) §i camp

magnetic nul atunci asupra sistemului de electroni din semiconductori
va acfiona forta F = — e &, unde Eeste intensitatea campului electric
iar e sarcina elementary. In aceste conditii (3.7) devine,

VV,fo—hSV f, —(zft] . (3.8)
C

Tindnd seama de (3.2), dupi citeva calcule simple, membrul drept al
ecuatiei (3.8) poate fi scris ca

af, o £ f e
( ] =Jrde Lwa—&v %U—%J&( ¢

§i pentru simplitate se introduce timpul de relaxare,

(aﬂ] f,
—_— | === (3.10)
C

ot T

Revenind in (3.8) si tinind seama ci
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Vv, f0=-%%[vr 8F+:}-(E—8F)Vr T]
1 of, G0
7 el =57
rezulti,
—%v[vf eg +(E—€p) V; lnT]—%eéV=—%
ceea ce inscamni ’

f=1 %v [eZ+V e +(E ~g-) V., InT] (.12

expresie ce exprimi in functie de timpul de relaxare t, abaterea
functiei de distribufic de neechilibru in primi aproximatie fati de
functia de distributie la echilibru.

Cu functia de distributie astfel gdsitd se pot obtine ecuatiile
ce descriu transportul electronilor. Astfel considerind nygy

concentrafia electronilor de impuls k §i spin o, pentru densitatea de
curent vom obtine

-

= Z*E_-az(zn jvfdk_- [V, +£)dk

Lucrdnd in ipoteza suprafefelor izoenergetice sferice, f,(E) este o
functie impari ceea ce inseamni cH integrala ei pe un domeniu
simetric este null.

Agadar,
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o2 of .
G 3j 9 l.t(k) -vv dk

4n ~OE
. e of )
B=- 3 | “3E w(k) (E—g;) VvV dk (3.13)
4n
§=é+%V,eF

Analog pentru fluxul de cildur} se obtine,
1 —_
Q=EZ(E —€p) VI, =

2 Q = g
G oy J(E —ex) (£, +£)dk=BE+x V, InT

unde

.1 of, .
i=-- J[-aEJr(k)(E—eF)ZVde. (3.14)

Ecuatiile mai pot fi puse si sub forma,
' Fal 2 l ﬁ
T =GE—BV? InT —)é=7 T+7V,1nT
c c (3.15)

Q=B&+{V, InT

sau
&=pT+8SV,T
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unde

o>
o
|

6:&_1; S:

H’

Folosind aceste notatii expresia fluxului de cildurl devine:
Q= §T+([§§+Tl)-vi.T
sau inci
Q=Ti-K VT
(3.16)

A2 Al A

unde R=6"p; 1‘<=—%<B 67 44)

Pentru topituri, in special metale lichide, tensorii de mai sus sunt
scalai §i au semnificatiile: p - rezistivitatea, S - puterea
termoclectrici, T - coeficientul Peltier gi K - conductibilitatea
termici. Aceleasi semnificatii le au acesti coeficienti pentru sistemele
omogene §i izotrope.

Din relatiile (3.13) si (3.14) se poate determina expresia
coeficientilor de transport mai ugor misurabili, o i S,

dar dE=4nk2%-dE si tindnd seama de definitia lui

1 dE v2
=== §VV=— rezultt
Vv hdk §1 3 TCZ

of_
c:j ——2 |- (B)aE (3.17)
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4  k? v 1 (k) este conductivitatea specifici

€
de o (E) =
wnde @ () =1 wn
energiei E.

Pentru S din relafia (3.15) se obtine

af, 47kl
- T(K)-(E —€g)vVv: dE
1 I( OE) T

eT af, dn k?
I(~5EJT - 121:3th
J' o(E) E - BFdE
kgT

unde kj este constanta lui Boltzman. Se observi din (3.18) c3 semnul
lui S depinde de tipul purtitorilor de sarcini.

Ecuatiile (3.17) si (3.18) sunt in general cunoscute sub
numele de formulele Kubo-Greenwood. Trebuie remarcat faptul ci
aceste ecuatii au un domeniu de validitate mai larg decit domeniul in
care se aplic teoria Boltzmann a fenomenelor de transport. Ele riman
valabile i cind mecanismele de transport sunt diferite aga cum este
cazul in semiconductorii amorfi unde intdlnim un mecanism de
transport pe stirile extinse in benzi §i un alt mecanism de transport pe
stirile localizate. Pentru a dovedi aceasti validitate, in paragraful
urmator vom deduce formula conductivititii electrice intr-un caz
general.

s=P __
T

(3.18)
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3.2 FORMULA KUBO - GREENWOOD

Coeficientii de transport ¢ §i S pot fi obfinuti din ecuatia
Kubo a conductivititii o(®) la frecvenfa . Pentru aceasta vom
considera un camp electric (£4,0,0) cu & = Re[&exp (~iax)] ce
actioneaz asupra semiconductorului. Densitatea de putere absorbiti

va fi,
P=|f 6,(0)/2 (3.19)

unde o1 (®) reprezintit partea realli a conductivitifii 6(w).

Perturbatia hamiltonianului produsi de £, pentru un electron
este elxx i aceasta produce o rati a tranzitiei w,, intre orice
pereche de stiri unielectronice m si n care poate fi calculati cu regula
de aur Fermi,

=2 ol ) [5(E, - Ey - h0) + B(E, - Ey + )=

=21te2 'E',(nlxlmxz [6 (E,~Ep —ho)+8 (E,-E_ +h0)]

h 2
(3-20)
Puterea disipati corespunziitoare tranzifiei, dacli starea m este ocupati
cu electroni, iar starea n este liberd, este w,,, (E,-E,). In conditii de
echilibru termic, probabilitatea ca starea m sl fie ocupatii cu electroni
este f° = f(E_) iar ca starea n si fie liberd este 1-f°
Asadar se poate scrie pentru un volum €,

et | & 2 o
P2 Ll 3 (a6, - Btz (1)

*[8(E,-E,-ho)+8(s, e, +ho)]= (321
_ne ho)

e ZI n|X|m) (2 -£)8(E, -E,-50)
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Compardnd (3.19) cu (3.21) rezulti pentru oj(w) urmitoarea
expresie,

rneoh 2
cl(m)=_h°9f§nl(n]x|m)| (2 -£2)8 (E_-E_-ha)
(3.22)
in aproximatia unielectronici
1 1 A
o H]= s [opy?]= oy oz
(- me

unde H este hamiltonianul unielectronic iar me-masa electronuhui
liber. Asadar putem scrie,

(n |x|m)(E, -Ep )= L

g1 (3.24) va avea forma

=

<n |px|m) (3.24)

2:’ ZKn |p,|m)|2 8(E, ~E - ho)-

m,n

Ty (Ey) — o (Ey +h0)
ho

Calculdnd aceast#i expresie pentru® — 0 obtinem:

2 he? dfo(Em)

0=0,(0)=-— Zl(nlpxlml R R T
m

$i {indnd seama c¥ variafiile macro se transforrnd in variatii
infinitezimale
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G- f( ]c(E)dE
a2 LU

1
N(E)=528 (E -E,)
n
densitatea de stiri continind ambele orientiiri ale spinului $i p,%(E)pcq
= media hui |(n |py|m )|* calculatk cu factorii de pondere 5( E-Ey)®
S(E-Ep), atunci:
2162 hQ

c5'(13)—'—111—1‘1 (E)( (E))med (3.25)
c

cu

$(E-E_)8 (E -E_)

Daci notim cu,

Asadar o (E ) este determinati de elementele de matrice ale lui py
intre stiirile cu energia E. Din acest motiv trebuie s3 facem distinctie
intre stirile extinse descrise cu functii de tip Bloch care se giisesc in
volumul macroscopic Q §i stirile localizate confinate la volum
microscopic ce existll in sistemele dezordonate .

capitolele precedente am vizut ci aceste doud tipuri de

stiri sunt separate prin pragurile de mobilitate. La T—» OK
conductivitatea ¢ se aproximeazii cu o(gg). Dacd € este in regiunea
stirilor localizate, o(eg)—> O deoarece eclementele de matrice
(n|x|m), definite prin (3.24) sunt nule. Dac¥ &; este in regiunea

stirilor extinse o(gg) # 0, dcoarcc( n|x|m ) este divergent. Astfel sunt

definite pragurile de mobilititi. Pentru T # OK aceste margini riman
1 ele sunt caracterizate printr-o conductivitate de valoare minimi,
care dupi Mott este,
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2 610 1 -1

C . =2 0,026=-—-0'em (3.26)
min  fa a

unde a este distan{a interatomici. Aceast} situatic o gasim in
apropierea pragurilor de mobilitate. In zona stirilor localizate, la T #
OK existd o conductivitate nenuli datorati mecanismului de transport
prin hopping. Pentru stirile delocalizate mecanismul de transport este
cel standard §i-1 vom prezenta in cele ce urmeazi, pe scurt.

3.3. MODELUL STANDARD AL
TRANSPORTULUI ELECTRONILOR,
APLICAT CONDUCTIEI PE STARILE
EXTINSE iIN SEMICONDUCTORII
AMORFI

In semiconductorii amorfi proprictitile de transport sunt
determinate de purtiitorii din stirile delocalizate apropiate pseudogap-
ului. La temperatura camerei acegti purtitori pot fi: goluri in stirile
extinse in banda de valentli, sau electroni pe stirile extinse in banda
de conductie. Statistica utilizatd in descrierea acestor fenomene este
statistica semiconductorilor nedegenerati deoarece & este localizat
aproape de mijlocul benzii energetice interzise a mobilititilor.

fn cele ce urmeazi vom considera un material de tip n pentru
care vom putea scric f, ( & )= exp [8(&; - E)]. fnlocuind 1n
relaia Kubo-Greenwood

of,
C=—j(a—£)o(E)dE=ﬁjexp(eF— E)o(E)dE (3.27)

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



— 107 —

Pentru a putea explicita o din (3.27) trebuic cunoscutd o(E) . Ecuatia
concentragiei electronilor poate fi scrisi prin intermediul densitdtii de
stifri N(E) astfel,

”—Zéjjgdﬁ,

unde,
o 2 4T 2 1
dk=4nk?dk=47k’ 7= dE,
dk
sau,
2
n=[f,N(E)dE cu N(E)= 4“ﬁE (3.28)
47—

Diferentiind concentratia electronolor in raport cu ¢; se obtine,

don __(df N(E)dE (3.29)
deg de

Vom folosi aceastd expresie in explicitarea curentului de difuzie din
probli; in conditii izoterme densitatea de curent este

- 1
]j=0 é+;c VYeF

unde primul termen reprezinti densitatea de curent datorati cAmpului
electric iar pentru al doilea termen vom face transformarea
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de 1 1 de
Vi =V_n-—F o L
™y~ "F  dn e r e dn

ceca ce ne indreptifeste sd numim acest termen, densitate de curent
datorat difuziei purtitorilor. Scriind acest termen sub forma

Jar =¢DVn ,
Se obtine pentru coeficientul de difuzie relafia Einstein

de
lcr F=eD, (3.30)
e dn

si inlocuind (3.29) vom putea scrie

ofr or
G- J.[———]O'(E)dE _[( )e D(E) N(E) dE ,

ceea ce Inseamni ci
o(E)=¢* D(E)N(E). (331)

Astfel pentru semiconductorul amorf de tip n putem scrie

o = [exp[p (g5 - E)] e N(E) s (E) dE
unde
eD(E)
kpT

n(E)=

reprezintd mobilitatea la energia E.
Daci finem seama de expresia (3.28) a concentratiei purtitorilor in
care vom inlocui f, cu functia Maxwell-Boltzmann, specifici
sistemelor nedegenerate, se obfine,
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J’exp(elr E)N(E)u (E) dE
jexp (e —~E)N(E)dE

={u)

unde () reprezinti media mobilitifii.
Asadar pentru sisteme in care predomini curenfii de difuzie,
conductivitatea electrici este dati de relatia,

c=ne <p.) (3.32)
fn tratirile cele mai simple, avind in vedere faptul ci distribufia
densititii de stiri N(E) de deasupra lui E. nu se schimbi semnificativ

pe distante energetice de ordinul kgT, tindnd seama §i de pragul de
mobilitate, se poate scrie,

_ c(E,) daca E>E,
“lo daca E<E,

ceea ce inscamni ci,

o =6(E.) I—eXP[B(GF—E)]d[B(BF‘E)]z
Ec

=0 (Ec) CXP[B (GF —EC)]

Ec—GF
C=0C e -—— 3.3
o XP ky T (3.33)

adicl,
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unde se observi ci 6, este independent de temperaturd. O dependentd
aseminiitoare a conductivititii de temperaturi se obtine i pentru
curentul de drift .

Aplicind un camp electric extern de intensitate £ semiconductorului,
peste migcarea termic# aleatoare specificd temperaturii T se va
suprapune o migcare directionatd paralel cu cAmpul, miscare pentru
care se definegte mobilitatea de drift pe stirile extinse,

¥|= ke | & (3.34)

Vom face in acest moment o ipotezd simplificatoare care
presupune c3 mobilitatea este aceeasi pentru tofi purtitorii din stirile
extinse, §i este nuld pentru purtitorii din stirile localizate. In condigi
izoterme gi fird gradient al nivelulvi Fermi putem scrie,

j=ol
Pornind de 1a definitia densititii de curent,

_j=ne\7=neum_§5 ,
unde,

n= jexp [B (er _ E)] N(E)dE=N(E.) kzTexp [ Srk_:‘:c )
B

este calculat in ipoteza unei distributii constante a densitifii de stiri
deasupra lui E pe distante de ordinul k;T. Asadar,

J=eN(E ) k,T exp(ﬂ) P &, (3.35)
kT
iar,
E -¢
G=G_ewp (-—=—1X) , (3.36)

kpT
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= N ,
o Go e”'ext [

unde,

Ne=N(E)kgT | (3.37)

defineste densitatea efectivi a stirilor extinse din banda de conductie.
Deoarece mobilitatea purtitorilor rezulti ca un compromis intre
migcarea de agitatie termici si actiunea cmpului extern, se poate
considera in prim3 aproximatie,

Beg ~1/T, (3.38)

gi tinind seama de definifia lui N (3.37) rezulti ci factorul
microscopic al conductivitiitii, o, , este independent de temperaturi.
Dacl reprezentim grafic (3.33) sau (3.36) sub forma Inoc =

E. -
f(1/T) vom obfine o linie dreapti de panti Lki ceea ce permite
B
cvaluarca pozitiei nivelului Fermi fagi de pragul mobilitiii citre
banda de conductie . De obicei se noteazi,

Eg=E;-&f (3.39)
§i aceastd mérime se numegte energie de activare a conductiei .

Trebuie remarcat ci in calculele de mai sus am presupus E §i Egp
independente de temperaturd, fapt neadevirat in realitate. Nivelului
Fermi i este specifici aga numita derivi termici §i ca atare pentru o
temperaturd T ,

&g (T) = €x(0) + 85T (3.40a)

iar marginea mobilitifii E; se considerd c# variazi cu temperatura
dupi o lege asemiinitoare

Ec(T) = Ec(0) - 5.T (3.40b)
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unde &; si §; reprezinti coeficientii de variatic cu temperatura a
nivelelor energetice. Asadar energia de activare termici,

Eq = E¢(T) - 6(T) = E¢(0) - £x(0) - TS + 55

va conduce 1a o variatie cu temperatura a conductivititii electrice de
forma,

8 +8p sp(0) - Ec(O)
C= e:Nc p exp CT— exp , (341a)

B kT

sau incl,

Sc + SF
= —_— 3.41b
0'0 eNc B €xp kg ) ( )
ceea ce inseamni ci parametrii Sy §i ¢ vor determina comportarea Iui
o, in raport cu temperatura. Daclt se consider#t ca referin{i pentru
energic punctul in care coada de stiri a benzii de conductie
intersecteazii axa abscisei, E (vezi fig. 37), din (3.40a) se observi ci

_O(E, —&¢)

&, =
¥ oT

(3.42)

unde E, este independentii de temperaturd. Pentru probele nedopate
variatia cu temperatura a nivelului Fermi este evaluati prin (3.42) la
o valoare de aproximativ 1.2x104 eV/K. Pentru calculul lui 8 ,
Spear si altii [41] propun un model care are la baz¥ urmitoarele idei.

Dacl J(E) este suprapunerea stirilor din punct de vedere
energetic, autorii propun pentru ea expresia,

JE)=Iexp [-aR(E)] , (3.43)

unde R(E) reprezinti distanta medie intre pozitiile vecine ce sunt
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Fig 37. Schema energeticii pentro calcolul variatiel conductivititit
electrice cu temperatura

corespunziitoare stirilor electronilor de enmergie E , iar o™l este
extensia functiei de undi electronice in jurul unei astfel de pozitii .
Introducind potentialul de dezordine V, , R(E) poate fi modelat prin
relagia,

RE)=[g®) 18, (3-44)
unde g(E) este distributia densititii de stiri. In timp, datoritd
vibrafiilor termice ale atomilor, aceastd medie variazd conform
relatiei,

R(E,t) = R(E) + A sinot , (3.45)

unde A este amplitudinea vibratiilor termice, care pentru oscilafii

simple are expresia A = iar o pulsatia acestor vibratii. Este

2
ma?

posibil ca odatii cu cregterea temperaturii si aib3 loc o cregtere in timp
a mediei J datoritd cregterii vibrafiilor termice ale structurii.
Presupunind c3 A<<o.'! se obfine pentru media temporal3,
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J(E,T)=Ie**® (1+ T) =J_(1+7 T) (346)

2mae?

Considerind V, constant pentru domeniul energiei de interes, i
tinind seama de faptul cd orice crestere a temperaturii, care in
particular va miri suprapunerea functiei de undi, va deplasa pragul
mobilitiitilor 1a o energie corespunziitoare unei distante medii mai
mari dintre atomi, putem scrie

= 0J 0J
dJ(E,T)=|— | dT+|—| dE=0 3.4
(D) ors() s om
deoarece
J(E")—const
Vo
Rezulti

=~ (3.48)

Revenind in (3.47) se obtine
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_dE. v 3J,8(E)
dT 1+yT| R(E)g
° oE

-1
8c=dE°=— 37 a 3 8(E) (3.49)
dT 1+yT| R(E) E o g(E)
¢ 0K E
[

Studiind expresia (3.49) constatim urmitoarele: semnul
minus aratfi ci pragul mobilitdtilor se va deplasa in josul cozii benzii
de conductie (deci in sensul delocaliz¥rii stirilor), in regiunea unde
densitatea de stiri, g(E), este mai mic. De asemenea se observd ci

aceastil variatie const}i din trei componente: un termen usor dependent
-1

de temperaturi ; un al doilea ol
R(E)

] este slab dependent de
E

c
energie §i un al treilea ce poate fi evaluat din datele experimentale de
distributie a densititii de stiri. Aproximind densitatea de stiri prin

g(E)=g(EA)+—(E E )— (E E,)

datoriti definifiei energiei E , , rezultd

3y ot B
8°_1+7T|:R(E)L [Bc (T)-E,]
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-1

si cum E¢(T) = E¢(0) + ;T notand cu r = R"E

g rezultd,
c

3y r[Ec(O)—EA]
1+y T

3y rT

1+yT

1+

5 = 3yr[E.(0)-E(A)]
¢ 1+y T(1+3r)

(3.50)

Evident aceastd expresie este destul de greoaie pentru prelucrarea
datelor experimentale, mai ales datoriti mdirimilor y §i r. Din
misuriitori de conductivitate 1a temperaturi inalte, s-a tras concluzia
ci (3.50) poate fi aproximatii cu,[42],

8c=G kg [Ec(0)-E, ] 351)

unde G = 27¢V este o valoare medie acceptati in general de literatura
de specialitate .

Revenind acum la expresia factorului preexponenfial o,
putem scrie,

%y

lmcg=In|eN, pe B |+G[E (0)-E,] .

Cum de obicei ne interescazi E(0)-ex(0) pentru a avea energia de
activare termicli, se poate scrie

E (0)-€x(0)=E (0)-E, +(E, —e;(0))
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§i deci,
5
F

.
lnc,=In|eNcpe ® |-G[E, —¢; |+GE, G52

Reprezentind grafic In 6 = f(E5) se obtine o dreaptd ca in
fig.38. E,-60) se determind astfel: se duce orizontala

corespunzitoare valorii Infe N, p exp(®/kg) ] §i intersectia ei cu
panta G (a cirei valoare o cunoagtem) printr-un punct experimental
P, determini punctul A. Distanta AB reprezintd E;(0) -E5 , adic3
litimea cozii benzii de conductie la T = OK.

In Vo

|

J—:-‘Ln“qch/&) o _____]B

lecorg, |
! l

]
Ex- €, E(0)- €L0)

Fig 38. Determinarea lirgimii cozii benzii de conductie din
milsorittori de conductivitate aviind ca parametru

temperatura.

Pentru situatia in care semiconductorul este de tip p, se poate
dezvolta un formalism aseminitor pentru conductia de goluri.

In primi aproximatie (c,=0_) se poate determina
mobilitatea  purtitorilor de sarcini pe stirile extinse:
H o =0 /e NE,),ceeace conduce la o valoare de 10 cm2s-1V-1,
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3.4. MECANISMUL CONDUCTIEI PRIN
HOPPING

Intre stirile localizate ale semiconductorului are loc de
asemenea o deplasare a purtitorilor de sarcind, chiar dacd in modelul
standard prin (3.33) s-a postulat conductivitate nuli pentru stirile E <
E.. Evident aceastd deplasare are o contributic la conductivitatea
totald a probei. Deosebit este aici mecanismul de conducfie care, de
aceasti dati, presupune "hopping-ul” electronilor din stirile ocupate
pe stirile goale.

Deoarece vom considera o distributie a densititii de stiri
asemfiniitoare celei Mott-Davis vom deosebi:

a) conductie pe stirile din cozile de benzi

b) conductie pe stirile din mijlocul pseudogap-ului (din jurul
nivelului Fermi)

~—

g(

Fig.39 Diferite mecanisme de conductie electronici specificé
semiconductorului amorf
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3.4A. CONDUCTIVITATEA PE STARILE
LOCALIZATE IN COZILE DE BENZI

Stirile din cozile benzilor, generate de dezordinea
structurald, sunt situate in intervalul emergetic E, ( E ( E; , pentru
banda de conductie gi n intervalul £ ( E(Ep, , pentru banda de

conductie (fig 39).
Pentru o energie arbitrard E=Ey vom aplica relatia (3.31)
_ .2
(S(Ex )=e D(Ex )N(Ex ) (3.53)

unde coeficientul de difuzie este dat de relatia,
D=y, R exp[ - L (3.54)
6'" kpT) ’ '
cu y f = frecventa fononilor, R= distanta de hopping, W1 = diferenta

energeticl dintre stirile intre care are loc hoppingul (conform [43]).
Cu ajutorul relatiei Einstein, rezulti pentru mobilitatea de hopping,

e = e (3-53)

Revenind in O'(E ) datd de (3.53) rezultd

G(Ex)'_‘eN(Ex)kBTuhcp ’

expresie care inlocuith in formula Kubo-Greenwood conduce la,
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T 1 gz —E
= kg T [ —N(E E dE
G =¢ Uy, Kp E{kaT ( x)exn( kBT]

Cum am presupus un nivel E=E, rezultd N(E) # O numai pentru
E=E, , ceea ce inscamni:

o =epp kT N(E,) exp(— Ey _:FT+ W, ) (3.56)
B

cu

e R?

Dependenta de temperaturd a conductivitifii pe stirile din
cozile benzilor se poate obtine relativ ugor din (3.56) dac# considerim

(E, —€p)r=(E, —€g), —8 T, adicy,

E, —€ep+ w,) 3.56)

S hop (T)=clexp(— K, T

unde

&
6 =ep,, kgTN(E,) exp(k—)
B

3.4B. CONDUCTIVITATEA PE STARILE
LOCALIZATE IN JURUL NIVELULUI FERMI

Intre stirile localizate in mijlocul pseudogap-ului (E,<E<Eg)
poate avea loc un schimb de purtitori (tunelare), ceea ce implici o
noull cale de conductie electrici. Probabilitatea ca un purtitor si sard
dintr-o stare localizat} in aceastd regiune, pe o alta de energic mai

mare depinde de:
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1) exp(-W,/ kgT ), unde W,- distanta energeticii intre cele dou#t stiri;
2) Yo, spectrul fotonic;
3) exp(-2r/ &, ), suprapunerea functiilor de und, n fiind distanta ce
separd stirile localizate iar ;.. reprezinti lungimea de localizare.
Aceastll lungime a fost introdus# pentru a descrie sciderea functiei de
und# care este o combinafie lipiard a stirilor de legiturd si
antilegiturs.

In absenta unui cAmp electric extern, in condiii de echilibru
termic §i in aproximatia unui singur electron rata de transfer intre
pozitiile i §i j cu W)= E,; - E, este datli de expresia,

woij=% ¢ e3P (—;—I-J exp (— k‘:zT) , (3.57)
loc

iar in prezenfa cdmpului extern aceast! rati pentru tranzifia i—j
W“ = y f exP(—

devine,
2r ] ( W, —e&r/ 2)
exp| ———— | ,
gloc kpT
1ar pentru tranzitia j—i

wy = exp| 2T exp(_w2+ea/2)
i f §loc kgT ’

ceea ce inseamni o ratii neti de transfer,

2r W. elr
Aw-.=w-.—w..=2’y exp[——]exp(— 2]:inh
ij 1) ]
f gloc kpT 2kyT
(3.58)

Dacil se presupune domeniul campurilor slabe, ceea ce se traduce din
punct de vedere energetic prin efr << kgT , daci refinem din

dezvoltarea in serie Mac-Laurin,
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



— 122 —

3 2n+1

shx=—+ =+ RN S
N — 1! 3! essesesnoonasne (2n+1)!

numai primul termen, relatia (3.58) va avea forma,

2r W, | e&r
= - - 3.58
I A I N L

Aviand rata netdl de salt, rezuiti pentru densitatea de curent,

i=eN(E)KT-r-Aw,,

sau inci,

2r W
j=eN(E)-r?-Y, exp| —— - —2 | &,
i (E)-r” -7, exp 6. EnT

de unde rezult} pentru stirile din jurul nivelului Fermi conductivitatea

Cu cit temperatura este mai mici, numirul si energia
fononilor descreste si salturile energetice asistate de fonon vor deveni
in mod progresiv mai pufin favorabile. Purtitorii vor tinde si sarid pe
distante mai mari pentru a gisi pozifii convenabile din punct de
vedere energetic. Acest tip de hopping se numeste hopping de

domenig variabil. Factorul exp| — 2r - —Wi nu va avea maximul
5loc kT

valorii sale pentru vecinii cei mai apropiati. Pentru a giisi cea mai

probabild distanth de hopping Mott procedeazii la o optimizare a

procesului . Acesta este urmitorul. Daci N(W) este densitatea de stiri
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pe unitatea de volum §i pe unitatea de energie, atunci numirul de stiri
cu diferenta energetici W fafi de referintli aflate la distania n de
atomul particular, este

%"ﬁ N(W)-W

Electronul poate pirisi pozifia sa numai daci numiirul de pozitii
accesibile este cel putin unu. Tindnd seama de acest lucru putem scrie
pentru energia medie, W, , dintre pozifiile din jurul nivelului Fermi,
3
W, = 3
4nr N(eg)kgT

, (3.60)

ceea ce inscamnil pentru exponentul din (3.59)

_2r 3

S E 1oc i 4nr? N(eg) kT

Minimizarea acestui exponent conduce la un optim al distanfei de
hopping definit de,

%o o r=A\/ ’ Sloc

dr 8 N(eg) kgT
In aceste conditii J devine
8

C=—3 —
E i (nN(eg)-kgT)* .94

§i deci,
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B
€= — (3.61)
T4
unde
1
3 4
9nN(ep) kg & o
Astfel rezultii,
B
O = Go , P [—TITJ (3.62)
binecunoscuta lege Mott.
Se observi cl,
9 Eoc A

_ 2.2 = e? - '
602 =€ Y, N(eg)=e YfN(F‘F)\/;nN(GF)kBT NT

Agsadar,
A B
° 7‘?""(}?)

fn sistemul de axe ln(O'Tl/ZJ=f(

panta,

T ) obtinem o dreaptii cu

a= 3
9N (ep) Kp & ioc
§i ordonata la origine,
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4 2 2
9¢" Y &, N )
8 kg

B=

relatii care, pentru un spectru fononic cunoscut, permit determinarea
densititii de stiri N(eg) §i a lungimii de localizare &, . . De asemenea
se poate determina §i distanta de hopping r . Ca valori orientative,
pentru N(gp) = 1019%m3eV-1, cu &, = 10A rezult la T = 100K,
r=80A.

Dac localizarea este puternicd (r/€;,. >> 1) atunci este de
agteptat ca distan{a de hopping si fie micl, aceasta aviind loc intre
vecinii cei mai apropiafi. In aceast#i ipotezd din (3.59) vom retine o
dependenti de tipul,

G=0, exp( kBT) : (3.63)
unde
G 3 =e'r'f ¢ N(ey) exp(—ﬂ—] =e’a’y ¢N(eg )exp(— 2 )
Eloc Sloc

iar a este distanta interatomici.
Din cele expuse mai sus, rezultil pentru ¢ o relatie de forma,

8

kg e Ex —ep +W
c:c e B _c— +G e __X—F_—l
o e‘rp[ kBT ) o1 €XP kBT + ,

W.
+0 3 exp('k ZT]
B

ceea ce in reprezentarea In o = f(103/T) inscamni fig. 40.
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(a)

(b)

(c)

LOG o

(d)

——

103/7

Fig 40. Dependenta de inversul iemperaturil a conductivitigit
electronice s unul semicondoctor amorf, specificii diferitelor

mecanisme de conductie

3.5. MECANISMUL DE HOPPING PRIN
PRISMA TEORIEI PERCOLATIEIL

Inainte de a prezenta teoria percolatiei, teorie ce are la bazi
pentru tratarea conductiei prin hopping imaginea semiconductorului
amorf sub forma unei refele de conductante, vom face o trecere in
revistd a circuitului echivalent Miller-Abrahams atagat amorfului.
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Vom presupune ci stirile localizate sunt ocupate numai de un
electron. Fie fj 51 wj; probabxhtatca de ocupare a pozitiei i §i respectiv
rata franzitiei din i in j. In aceste condifii variafia in timp a
probabilitdtii de ocupare va fi

df Z[f(l f)wjl_f(l f)W”] (3.64)

Fie E; energia neperturbati a pozitiei i §i U; perturbatia asociati
acestei pozifii atunci cidnd se aplici un cdmp. Presupunind cd w;;
satisface principiul echilibrului detaliat conform relatiei (3.5), pentra
cAmpuri mici se poate scrie,

_=exp[p (E, +U, -E, —U,)]E elp[ﬁ (E| _EJ)][1+B(U1 _Ul)]

Daci U; = O pentru orice i, atunci f; = f° unde

£ ={ir e s (8 -e,)])

iar factorul 1/2 este datorat faptului ci spinul electronului ce ocupi
starca i poate avea orice orientare.
Cand U; # 0, este convenabil s scriem

f,=f-

(3.66)
i

unde ®@; terbuie determinat. fnlocuind (3.65) si (3.66) in (3.64) si

peglijand produsele de tip PU sau cele ce au ® §i U la ordine

superioare, se obtine

df do o o
_‘El,d_t'=;w“ﬁf' (l—f, )[(DJ _®1+UI_U1]
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Daci definim perturbatia Up, = € £ Xy, unde £ este un camp uniform
aplicat de-a lungul axei pozitive Ox, rezulti,

—% d;’i =zwij[3 £2(1-£° )[eexj +@; - (e&x; + cpi)]
i j

’

relatie care dupil citeva calcule simple poate fi pus# sub forma,

2 Y d ( ‘Di)
—el i S e - e+ | =
@ & T TN

-2 (1- 8 )wﬁ[ —(a‘j *%)*(a‘i +£)]

In aceastt relatic w; reprezinti valoarea de echilibru a lui w; care
depinde de U;. Daci facem notatiile

C, =-e?df’/dE,

g, =PI’ (1-1) wy (3.67)

relatia de mai sus devine,

d
C '&_t(vl +&Xy) = Zgu (V;-V) (3.68)
|

Aceste ecuatii au o interpretare simplii. Astfel se observil ci
(3.65) §i (3.66) dau mirimea @; , care poate fi privitd ca schimbarea
locald a potentialului chimic in pozitia i. Asadar V; in ecuafia (3.67)
este schimbarea locald a potentialului electrochimic ®; + efx;
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multiplicat cu 1/e . Vom spun c#i V; reprezintit potenfialul 1a pozita i .
Curentul de particule care curge de la j la i este proportional cu
diferenfa potentialelor electrochimice intre cele douli pozitii. in (3.68)
s-a introdus factorul -¢ ce reprezintd curentul electric din jini gi
apare ca fiind 8ij ( Vj - V; ) unde 8ij este conductanta. Din relafia ce
defineste echilibrul detaliat rezulti, &ij = &ji cind campul electric este
nul .

Dupi cum se observi membrul sting al ecuatiei (3.68) reprezinti rata
de schimbare in timp a sarcinii electrice in punctul i, si astfel C; este o
mirime interpretati ca o capacitate. Cu alte cuvinte (3.68) reprezintii
ecuatiile Kirchhoff pentru o refea RC prezentati in fig. 41.

9mn

Cm

Fig.41, Modelul Abrahams - Miller al amorfului

Aceastd metodd a fost propusi de Miller §i Abrahams [29].
Avind aceastd imagine a diferentei de potential dintre punctele de
hopping , si utilizind (3.58") si (3.57), observim ci, pentru rata net
de hopping, in prezenfa unui cmp electric ¢ = (V{int- Vjint )/r , unde
Vil reprezinti suma potenfialului aplicat §i a potentialului
electrochimic, putem scrie,
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Aw,=eB wp (V™ -V™) (3.69)
unde B = 1/kgT iar pentru densitatea de curent
J,=e’N(E) kpTr-Aw, =e’BTy (V" -V,"™)  (.70)

unde,
I,'= wi N(E)kpTr?

Din (3.70) se observd cd putem identifica gj; = e? B I'%; ca fiind
conductanta echivalents intre punctele i §i j.

Problema calculfirii curentului prin probd poate fi inlocuiti
acum cu problema gisirii conductivitiitii circuitului echivalent. Acest
mod de abordare este mai simplu deoarece cuonductantele g;; depind
exponential atit de distantele spatiale de hopping (r) cit §i de cele
energetice (W). Existi unele conductante foarte mari care legate ia
serie cu unele mai mici nu influenfeazd conductivitatea refelei; dupd
cum existi §i conductivitifi mici care fiind legate in paralel cu unele
mai mari, nu sunt reprezentative pentru refea. Iesirea din impasul

a) b)

Fig.42 Schith a percolatiel in mecanismuol condoctiel prin hopping
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alegerii conductantelor reprezentative se realizeazii prin teoria
percolatiei (filtrdrii) aplicati de Pollak, prezentati si in [45]. Astfel, se
pleaci de la o retea goald (punctele reprezinti pozitii ale atomilor) gi
realizim refeaua conectind conductangele in ordinea mirimii lor , mai
mari la inceput ( conductan{i mare = r mic §i W mic ; vezi woij). O
schiti a acestei situatii este prezentatd in fig. 42.

Se obfin pentru inceput legituri izolate, iar mai apoi,
grupndu-se mai multe legituri intr-o regiune se obtin clusteri izolati
(fig.42b). Continudnd conectarea mintali de conductanfe din ce in ce
mai mici acesti clusteri se extind prin interconectare, ajungandu-se in
final pini la situatia cnd un singur cluster se extinde in tot volumul
probei. Acesta este pragul percolatiei iar clusterul se numeste drum
critic. Conductanta pentru care se¢ realizecazi pragul de filtrare se
numeste conductantd critich, G §i acesteia 1i este caracteristic un
numir de legituri/pozitie, numit tot critic p.. Teoria percolatiei
aplicat} la transportul prin hopping presupune identificarea pozifiilor
stirilor localizate cu pozitiile teoriei percolatiei iar conductantele Gij
sunt identificate cu leglturile teoriei percolatiei dacl G;; > Ge.

Fie o bandi energetici de lifime A E centrati pe E =0 in
care se gisesc stiri localizate cu demsitatea njoe . In limita
BAE <r [ £, pentru vecinii cei mai apropiafi, drumul critic este
determinat in intregime de distantele spatiale dintre pozitiile atomilor.
Asadar, vom avea o percolatie de tip 1, §i conditia este r;; < R.. O
pozitic datd poate avea deci legituri cu toate pozitiile dintr-o sferd de
razi R;, numirul acestor leglituri fiind

pP= %Ri’ By, 3.71)

Drumul critic este realizat dacid p = p; , adici Gij = G, ceea ce

inseamni
G, ~ €2 ﬂexp|:—-[2€R° +BW]:| ,
loc
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unde W este de ordinul lirgimii benzii stifrilor localizate.
Apare asadar conductivitatea de forma,

0 kT

expresie care, pentru banda stirilor localizate centrati in jurul unei
energii Ey fatd de e, duce la relatia,

Ex -ep+ W
C=0 -—— 3.72a
o SXP kg T (3.72a)
unde
G =sexp| -—X [=exp| - = (3.72b)
o & d 41 n
loc Ioc loc

Se observi cd formula (3.72a) este similari cu (3.63) .

Daci micsordm temperatura, presupunind W = constant,
geometria drumului critic se va modifica. In continuare, vom numira
toate pozifiile ce pot fi legate prin legituri pentru care distanta fa{ de
o pozitie fix3 este mai mic3 decit R.. Dacll fixim W = AE (deci chiar
lirgimea de band) numirul mediu de legituri va fi

4=
P=TR§ N(eg) AE

Interesantl este situatia in care p = p. , cand rezulti expresia,

AE=W=—3B
4n R N(eg)

ceea ce inseamni pentru exponentul conductantei critice,
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C=2RO+BW=2RO+ 33pc
Eloc €oc 47mR’ N(ep)kpT

Aplicand conditia de conductantii maximi , G = ¢2 B ¢-C va fi maxim

cand § este minim, lucru ce se realizeaz pentru R¢ = Ropt definit de

dg

dR

c

relatia = 0. Efectuind calculele se obtine,

=

ceea ce conduce la legea Mott,

G-C_ exp(—%) . (3.62)

Dupd cum se observi aceastll teorie a percolatiei s-a redus
practic la calcule matematice aseminiitoare cu cele de la hoppingul de
distant3 variabild, avind ca element de noutate modul de selecfie a
pozitiilor in realizarea hoppingului. Practic drumul critic nu constituie
altceva decit drumul parcurs de purtitor de la un capit al probei la
altul.

R
opt
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3.6. DENSITATEA DE ENERGIE
TERMICA. COEFICIENTUL PELTIER

In primul paragraf al acestui capitol am determinat densitatea
de curent §i densitatea de energie termic3 date de expresiile
J=c&-BV.InT ,

Q=B&+yV.InT,
unde,

p=2+lv e,
e

Pentru un experimentator ecuatiile de mai sus sunt mai
convenabile sub forma,

J=c&-BV,InT —)33=§3+%VrlnT ,
sau

E2=pJ+SV,T

unde s-a notat
1

p=0"
oo Bol - (3.15"
T

Inlocuind expresia lui & in relatiile de mai sus se obtine
Q=1J-KV, T, (3.16)
unde,
N=poc! |, (3.16'2)

§i
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(B2o'+ x) . (3.16)

1

T
Dupi cum se observi am exprimat densitatea de energie termic3 prin
intermediul densititii de curent §i a gradientului termic, introducand
coeficientul Peltier TT si conductivitatea termici K. In conditii
izoterme, din (3.16") riméine relatia cunoscutului efect Peltier.

Ca miirime misurabildl, coeficientul Peltier II este greu de
misurat deoarece "curentul termic” nu poate fi mésurat direct. Dar se
poate mésura diferenfa de cildurdi dintre cei doi electrozi ai probei .
De cele mai multe ori este convenabil ca in locul coeficientului Peltier
s#i se miisoare coeficientul Seebeck pentru care schema de principiu
este cea prezentatl in fig. 43.

Se stabilegte un gradient de temperaturii intre electrozii
probei §i se misoar#i la circuit deschis tensiunea termoelectromotoare
ce apare. Se definegte coeficientul Seebeck prin relatia,

AV=SAT (3.73)

AT — -

o
Av

Fig.43 Reprezentarea schematici a montajului pentru misurarea
efectolul Seebeck

Cum circuitul este deschis ,7 =0, se obtine

B 1
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In condifiile in care presupunem ci V.= O relatia de mai sus este
identici cu (3.73) daci materialul este izotrp s§i scriem

V:T = ar = AT , unde x este axa in lungul cireia existd gradientul

dx Ax
de temperaturi i misurim tensiunea termoelectromotoare. Agadar
am regisit relatia (3.15°) care definegte coeficientul Seebeck.
i Comparand (3.16") cu (3.15") constatim cd legitura intre
coeficientul Peltier si coeficientul Seebeck este datd de relatia,

S=IIT. 3.74)
Determinind coeficientul Seebeck, prin (3.74) este cunoscut gi

coeficientul Peltier.
Expresia coeficientului Seebeck a fost determinati in §3.1:

g-_Kn o(E)E-ep ;5 | (3.18)
e 6E o kgT

iar dacli tinem seama de expresia conductivititii electrice putem scrie

T of, E—-gg
sz_k,,__fm(-aEJ“E’( L7 )iE

e T( of,
j(—aE)c(E)dE

-

T( af] (E)N(E)[E Ly ]dE

kg £ oE ky T
e T of,
ch(—aE)p(E)N(E)dE

(3.75)
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Evident, vom calcula coeficientul Seebeck pentru mecanismele de
conductie electrici cunoscute. Astfel vom deosebi:

3.6.A. CONDUCTIA PE STARI EXTINSE
Presupunand o densitate de stiri constanti §i o mobilitate

independentl de energie (Uext), relatia (3.75) devine

of, _ o[, [ E-eg)]___ 1 __( E-g
oE oE| P kT kT kT )

E—GF cxp(-—E_SFJ dE

_ kp E, kgT kgT
e < -
J.exp(— E-ep ) dE
kgT
Ec
Notind cu:
X= E-ep = dx= E
kT kgT
si efectuiind calculele, se obtine
S=—kB [E°_EF +A] (3.76)
e kgT

cu A=l. In materialele cristaline termenul cinetic A depinde de
mecanismul de imprigtiere.
Reprezentind grafic S = f(1/T) se obtine o dreapti de
panti Es _Ec—sr
e e
din experimente de conductivitate cu temperatura ( In ¢ = f(1/T)).

care trebuic si dea energia de activare obtinuti

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



-17\\\ 1T

C\
\ electroni

Fig.44 Dependenta de inversul temperaturii 8 coeficlentulod
Seebeck pentru electroni §i golurl

Dac# conductia electricd este datoratd atit electronilor cét §i
golurilor, la conductia termic3 vom avea contributia ponderate,

S=Secse+Sh Gy
G, +6,

unde S, §i Sp, se calculeaz conform relatiei (3.76)

3.6B. CONDUCTIA PE STARILE LOCALIZATE IN
COZILE BENZILOR DE ENERGIE
In (3.75) considerim WE) = Mnop » CODStantd pentru aceste
stiiri i vom obtine

T E—EF _E—EF
k I( kpT )exp( kpT )N(E)dE

& r E-cg
EjAexp( ~ )N(E)dE
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jE_eF exp(E_eF)N(E)dE
kg, BT kgT

e n

Daci presupunem densitatea stirilor localizate descrisd de,

. N(E¢) _ s
NE) = e (E-E,)".

relatia de mai sus devine

E
E-cp exp(—E—eF)(E—EA)'dE

o kpi, kT kyT
e Ec -
jexp(—E EF)(E—EA)'dE
A kyT
si notdnd, X = — A se obtine
k,T
S=—kB EA_EF+A*
e | kT A
cu
Ec -E

Agadar,
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_kB EA_SF +A*
€ kBT A

S

(3.76")

Se observdl ci A* i A depind de distributia energeticl a densititii
stirilor localizate. Dac#i considerim c3 migcarea purtitorilor pe aceste
stiri localizate se face prin hopping, conductivitatea variazi
exponential cu temperatura §i energia de activare misurati estc suma
energiilor de activare pentru purtitorii ce se vor migca pe stirile
extinse §i pentru cei a cliror deplasare se face prin hopping. Cum
energia de activare a conductiei prin hopping nu apare in expresia lui
S rezulti cli graficele In(o) = f(1/T) s S = f(1/T) vor avea pante
diferite.

3.6 C. CONDUCTIA PE STARILE LOCALIZATE DIN
VECINATATEA NIVELULUI FERMI
La temperaturi joase, transportul de sarcinii se poate face prin
tunelare pe stirile localizate lingd €, Moit sugereazi pentru S
urmitoarea expresie,

L T[d(lnc(E))]
E=c¢;

3.77
3¢ dE ©-77)

Accastd valoare este micd, iar semnul poate fi pozitiv san negativ
dup3d cum contribufia la curent o au nivelele de dedesubt sau de
deasupra nivelului Fermi.

Din relatiile (3.76) (3.76") §i (3.77) se observd cd semnul
coeficientului Seebeck depinde de semnul sarcinii "e". Agadar studiile
de efect Seebeck pot decela tipul de conductie.
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3.7. TRANSPORT DISPERSIV

Conductia electronilor si golurilor se realizeazii cu frecvente
capturiri ale acestora pe stirile din cozile benzilor, capturiri urmate
de excitiri la energii mai inalte pe stiri conductoare (extinse in
benzi). Mobilitatea efectivd a purtiitorilor, numitd gi mobilitate de
drift, este in consecintlt mai mic# decdt valoarea pe care ar fi avut-o
fir3 existenta acestui mecanism de capturd-emisie. Mai mult, datoriti
activirii termice a emisiei purtitorilor localizati, mobilitatea de drift
in aceastd situafie va depinde de temperaturi. Asadar, in cadrul
conductiei electronice, la materialele amorfe datoritd acestw
mecanism putem spune ci transportul purtitorilor liberi nu poate fi
observat in mod direct asa ca la semiconductorii cristalini. Studiul
mobilitdfii de drift este interesant gi deoarece ea are o dependenti de
timp (neuzuald) deosebitl, dar care este o trisiituri caracteristic
universali a semiconductorilor amorfi. Aceasti proprietate cunoscuti
ca transport dispersiv, este o consecinti a vnei distribufii speciale a
timpilor de eliberare de pe capcanele ce constituie coada benzii.
Unele proprietiti ale acestor distribufii sunt responsabile pentru
caracteristicile specifice ale semiconductorilor amorfi.

Pentru a explica transportul limitat de capcane este necesar
sd considerim din nou modelul unui singur nivel al capcanelor la
energia Ey , sub starea conductoare definitd de E;. Fie Ny densitatca
acestor capcane. In conditii de echilibru termic concentratia
purtitorilor liberi este dati de,

n=N_exp [———E;(—TSF )
B

unde N = g(Ec)kgT iar concentratia purtiitorilor localizafi este dati
de

Er-¢
B

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



— 142 —

Avind in vedere cli aceste stiri de capturd sunt in contact termic cu
marginea benzii de conductie, timpul de emisie termicd poate fi
modelat cu ajutorul relatiei

T = 1 exp( Ec _ ET)
frap =
ap N ¢ Vth S n kgT

unde Sy, sectiuna de capturd iar vy, viteza medie termici.
Acest timp petrecut de purtitori pe stirile de capturi va

reduce mobilitatea de drift prin,
T N,
Hp=Ho—— =M, , (3.78)
T+7T -
trap N, + Npexp Ec—Er
kg T
ceea ce 1a T mic inseamni,
No E; - Ey
£ exp| ———— | 3.78'
Hp B Ho NT xp[ kB T ( )

in timp ce T mare conduce la Ly, & 1,

Din (3.78") se observi ci mobilitatea de drift este activati
termic cu encrgia de activare egalll cu diferenfa energeticd a energiei
capcanelor fatd de marginea benzii E; .

Dacii existd o distributie energeticid a stirilor de capturd
N(E), mobilitatea de drift reflecti media timpului cét purtitorii sunt
retinuti pe capcane, §i astfel in relatia (3.78), Tirap €ste inlocuit cu,

al
1 -1 [ E-Eg
Tmcd_NT jN(E)mo exp( T dE (3.79)
0
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Ny fiind densitatea totali de capcame jar N(E) este distributia

-energeticll a acestora.
Pentru o distributie exponentiali a stirilor in coada benzii de

conductie,
N(E)=Njexp E-Ec ,
kg Tc
rezulty,
1 .57 (E-E., E-E_ 180
Trmed =N No ©0 Jexp ——— dE . (3.80)
(1]

La temperaturi mai mari decat T , prin integrare se obtine

med " Ny © T-T,

Trebuie observat faptul ci in (3.80) pentru T < T, , exponentul este
pozitiv §i ca atare integrala este divergenti, iar timpul mediu cit
purtitorii sunt refinufi pe capcane devine infinit. In aceste conditii
mobilitatea de drift cade la zero. Cum in realitate mobilitatea este
nenull, se defineste un timp mediu prin relatia

N E -E
T _—_-—Qo) -1 exp B | + W ,
m” Ny o kpT

unde Ep,, este energia medie a trapelor dat# de relatia

Eﬂ
jNoexp E B lg=IN, kT
A kp T, 2

4 m

Rezolvind integrala se obfine
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Ep T
- =1-
exp( kBTc ) 2 Tc

iar pentru T = T obtinem:

E,=kpT,In2

Asadar Tpeq este divergent, in timp ce Ty, este finit
deoarece timpul de reemisie de pe capcane este determinat de
densitatea de stiri, corespunzitoare stirilor de capturi de energie
mare. In orice misuritoare care implica un numir finit, n, de
evenimente de captura §i de reemisie, in medie, purtitorii de sarcini
nu vor cidea pe o stare mai adincd decat E,, , unde,

E_ =kT,ln>e
n

iar timpul de emisie 1a acestd energie este,

T/T.
-1 n
T max =0)0 (N—) .

o

Putem concluziona ci, desi media timpului de emisie pentru
un experiment infinit de lung, diverge, in cazul misuritorilor cu
durata finit, timpul de emisie de pe capcane are o valoare finit3, ceca
ce este echivalent cu a spune c3 mobilitatea de drift este misurabili.
Totugi cidnd numirul evenimentelor de capturd §i reemisie este
crescut, media timpului de emisie creste ca n "/™, dand astfel o
dependentii de imp aparentd, a mobilititii de drift.

Aceastd analizi se aplici in studiul mobilittii de drift.
Experimental, aceasta a fost masurata prin tehnica timpului de zbor,
dezvoltatal §i aplicati de Spear in 1968. Proba const# dintr-o structurs
de tip capacitor a materialului in strat subfire. Purtiitorii sunt generati
langd un electrod, de obicei cu un puls scurt de lumind puternic
absorbit#, rezultind electroni si goluri care sunt separati de un cimp

electric aplicat. In acest fel sarcina de un semn este colectati la
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electrodul apropiat, iar cea de semn opus trebuie si traverscze proba
la celdlalt electrod. CAnd sarcina Q se deplaseazil pe distanfa X se
induce la elctrod o sarcini Q; =g x /L , unde L este grosimea

probei. Rezulti un curent in circuitul exterior dat de expresia

d Q E
I:—: -,
dt QMDL

unde v = p,f este viteza medie de drift a purtitorilor de sarcinii pe
stirile extinse iar € este cAmpul electric aplicat, presupus uniform.

Curentul persisti pind ce purtitorii au traversat proba,
putand fi definit un timp de tranzit

(3.81)

Schema bloc pentru astfel de misuriitori este prezentati in
fig 45 iar in fig 46 este aritat un exemplu al curentilor tranzienti
obtinuti 1a diferite temperaturi, din care rezulti caracterul dispersiv, in
mod cresciitor, la sciderea temperaturii. Deasupra temperaturii
camerei transportul electronic este descris de un model de capturd
nedispersiv. Aici este bine definit un timp de tranzit care este invers
proporfional cu tensiunea aplicati. Mobilitatea este considerati
constanti.

In cazul unui regim dispersiv mobilitatea de drift are o
dependenti neuzuald de cAmpul electric §i de distanfa dintre contacte.
Figura 47 arati dependenfa de temperaturi a mobilititii de drift a
electronilor, pentru diferite cAmpuri electrice aplicate, variind intre
5x102 Vicm si 5x10¢4 Vicm.

Mobilitatea de drift electronicl este activati termic pentru
procesele limitate de capcane, iar 1a temperatura camerei nu existi o
dependentd de cimp. La temperaturi joase, unde transportul dispersiv
este preponderent, se observd o cregtere mare a mobilitiitii de drift, cu
cdmpul aplicat. Acest efect a fost studiat pe sticle calcogenide i
Pfister si Scher propun incl din 1977 o dependentii de forma,
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Fig 45, Schema bloc pentro on lant de masors a timpulul de
tranzit

Parametrul o caracterizeaz transportul dispersiv, descriind in timp
dependenta de cAmp §i de grosime. Cum mobilitate1 depinde de
temperaturd, parametrul o este si el o functie de temperaturd, fiind
practic proportional cu T. Astfel, definind =T / T, , din fig 48 se
obtine temperatura caracteristicd T, pentru electroni 250 - 300K i

respectiv pentru goluri 400 - 450 K.
Studiul teoretic al transportului dispersiv a fost analizat in

lucritrile lui Tiedje §i Rose [46] , Orenstein §i Kastner {47]). Modelul
utilizat este particularizat, in sensul c3 se foloseste o densitate de stiri
exponentiald, N, exp (-E ]k T,) referinga fiind marginea benzii de
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conductie. Datorith dispersiei mari a timpilor de reemisie, pentru a
putea analiza transportul purtitorilor se definegte un nivel de
demarcatie Ep), care variazi in timp (dup# inceputul experimentului).

=~

107 |-

o
T

300K
300K

o
w
1
o
1

Curent (u.a.)
VW
T
Curent(u.a.)
)
T

270K

w

250K

g,
T

(@]
T

150K

—

1 1 1 L hN| | 1 1 1
-7

168 107 108 10° 107 10 108 104 167
Timp(s) Timp(s)

Fig 46 Curentul tranzient intr-o misuritoare de timp de zbor.
Pulsol de curent este cu atit mai mare cu cit temperatura este
mai Joasi.

Scriind E,, = kT In (@, t) se poate spune ci Ej, este energia la care
timpul de reemisie este egal tocmai cu t. Presupunind ci temperatura
T este mai micd decit T, , electronii din capcanele mai putin adanci
decat Ep sunt excitati spre marginea de mobilitate E_ si captati de mai
multe ori, in timp ce electronii din stirile mai adinci decét Ep au o
probabilitate foarte mic3 de a fi reemisi in timpul t.

Astfel, stirile mai adinci decit Ep, sunt ocupate proportional
cu densitatea de stiri, care descreste ca exp(-E/T,), in timp ce stirile
de deasupra lui Ep au avut timp pentru a se relaxa, §i sunt descrise de
0 lege boltzmanniani de tipul N(E)exp[-(E - E,)/kT]. Asadar
distributia electronilor are un maxim la energia Ep si, din definitia
nivelului de demarcatie, acest maxim se deplaseazi spre energii
corespunzitoare capcanelor mai adnci, odati cu trecerea timpului.
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Fig 47. Mobilitatea de drift functie de inversul temperaturil pentru

diferite cAmpuri electrice.
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Fig 48. Dependenta de temperaturi a parametrulud dispersiv a [47)
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Reducdnd problema la aceea a unui material cu un singur
nivel de capcane, fie el Ep si inlocuind expresia nivelului de
demarcatie n relatia (3.78) pentru o densitate de stiri exponentiali se

obtine
pp=po(l-a)a (e, )* ' (3.82)

ceea ce inseamni# o variatie in timp a mobilitdfii de drift dupd o lege
de tip putere. Pentru a obtine pp din misurdtori de timp de zbor ca o
funtie de timpul de tranzit, acesta din urm3 este definit ca fiind timpul
dupi care concentratia medie a purtitorilor de sarcind este la
jumitatea drumului prin probd

1
a

1

Ia‘-pdt=L/2,adicﬁ:t=l[ Do )a L =1T7..
E?MO

o, \2(1-a)
Tinand seama de faptul ci p* = L , rezulti,
Ir
i 1 l-a
® a —( &£\ a
=0, ——— 2| = 3.83
Mn o[z(l_a):' “‘o (L) ( )

La timpi mai mari decdt timpul de ftranzit, o parte din
electroni ajung la electrod §i nu mai sunt recaptati pe stiri de capturii
sub Ep. Din acest motiv panta de cidere a curentului in timp este mai
mare. Presupunerea cii tofi purtitorii de sarcind excitati din Ep se
pierd la contact, din punctul de vedere al capturii din nou, conduce la
urmétoarea expresie a curentului dup Street

I(t>tp) =l a(l-a) (@, 1) (@, )" %! (3.89)
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Aceste rezultate au fost confirmate de analize mai riguroase ale
distributiei timpului de reemisie, {48, 49].

3.8. CONDUCTIA a.c. IN
SEMICONDUCTORI AMORFI

Principala caracteristic distinctivi a conductivitiii a.c., vis-
a-vis de conductivitatea d.c., este aceea cii in primul caz este necesar
un transfer al electronului intre o pereche de stiri, in timp ce
conductia d.c. presupune alegerea unei cii de curent intre electrozi
[50, 51]. Aceasta sugerez3d un mod de abordare frecvent utilizat in
calculul pierderilor a.c., §i anume conmsiderarea polariziirii unei
perechi de stiri izolate §i sumarea peste toate « pierderile » datorate
unor astfel de perechi, pentru a obtine rispunsul total al volumului
probei. Aceasti metodd este in general cumoscuti ca metoda
aproximatiei perechilor [52]. Termenul de hopping este folosit pentru
activarea termici a purtitorilor de sarcini a unei perechi, peste bariera
de potenfial dintre stiri (v. fig. 49), iar procesul ce implicd cuplarea
directli, datorat} suprapunerii functiilor de undi ale celor doud stiri ce
participil la conductie, este un proces de tunelare.

Conductivitatea misuratd o, (o) poate fi descompus# (Elliott, [53])
in doud componente: una dependentd de frecventi o,.(w) (partea
reall) gi o0 componenti d.c. 64,

Cit(0) =06, (0)+0y4 - (3.85)

In general se presupune ci cele doud componente au la bazi
mecanisme fizice distincte. Dacd o, (®) §i o, sunt datorate aceluiasi
lim
proces §i o,(®w)=0, , scpararca dati de (3.85) este
o—0

discutabil¥. In mulfi semiconductori amorfi §i izolatori, organici sau
anorganici, dependenta de frecven{ll a conductivitdfii este de tipul
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o, (0)=A0’ , (3.86)

unde A este o constanti dependent#i de temperaturd iar exponentul s
poate fi dependent de temperaturdi si de frecvent. Au fost propuse
diferite modele teoretice pentru a explica (3.86), ele putind fi
impdrtite in doul clase:

(a) Hopping clasic al purtiitorilor de sarcinii peste bariera ce separi
stirile localizate.

(b) Tunelarea cuanticd prin barierd (QMT);

BANDA DE CONDUCTIE

Fig 49, Bariera Coulombianii pentru o pereche de centr] inciircat
electric

3.8A. CONDUCTIA A.C. iIN MODELUL
HOPPINGULUI PESTE BARIERA

In acest model se presupune ci starile de defect participante
la conductia a.c. sunt suficient de apropiate astfel ci se produc
interactii apreciabile, dind nagtere 1a o distributie a indltimii barieriei
W, din fig 49. Se presupune de asemenea ci distanta R ce separi cele
doult pozitii este mai mare decit raza "a" a funcfiei de stare localizat}
la orice pozitie. Kastner et al. (1976) numesc astfel de perechi
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"nonintimate valence alternation pairs” (NVAP) si acestea se
deosebesc de cazul R = a, situaie ce descric "intimate valence
alternation pairs” (IVAP).

Prin procesul de hopping, purtitorii de sarcini sunt ejectati
din pozifia D" pe o altd pozifie cu nivel energetic notat in fig 49 cu E,
pozitiea D*. Bariera de potential W peste care purtitorii trebuie si
sari, este o variabild aleatoare, variafia sa apirdnd din variafia
Uistangei R.
Conductivitatea a.c. (partea realli a sa) poate fi scrisd sub forma [54]

21:

2
o@wu=%—raua) TQPh)& (3.87)

“min
unde N este concentratia pozitiilor localizate i deci N2/2 reprezinti
densitatea de perechi, p(t) dt este probabilitatea pentru o pereche data
si aibd timpul de relaxare cuprins intre T §i T+dt, iar a(z, £) este
media statisticd a polarizabilititii pentru o pereche de pozitii
caracterizati de timpul de relaxare t. Limitele de integrare,
Ton S Ty, reprezintll valorile extreme ale timpului de relaxare
specifice perechilor D~ - Dt

Polarizabilitatea dedusd de Pollak si Geballe (1961), modificati
pentru a {ine seama de transportul simultan al celor doi electroni este
dati de expresia

e? R?
= 2 , (3.88)
3kpT ch? (A /2kg T)
si poate fi simplificati considerdnd A = 0, ceea ce inseamnl,
el R?
= , 3.89
3kpT G5

unde dependenta de timpul de relaxare se face prin distanta R dintre

partenerii ce formeaz perechea.
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Timpul de relaxare a perechii, functic de energia W, dupd
Mott este

r=1 expklvf , (3.90)
B

unde 7, este de ordinul perioadei vibratiei atomice.
inlocvind (3.89) in (3.87) §i {inind seami ci p(r) dt

=p(R)dR= 4 &t R? d R, rezults

rexp—

N? 4 me? 4 o T
= R* ———dR
%u(®) ® 3 kT j 1+ 212

(3.91)

Considerand interactia coulombiand intre cele doud tipuri de defecte

4ne?
dR , unde n este

incdrcate ce formeazi perechea, d W = 2
€

numirul de electroni care efectucazi saltul (in cazul de fafi, n=2) gi

infnd scama ca 2% = isz din (3.91) se poate obfine
T

N2 ne s ot d=
O)=—0 — R
S (@) 2 3n J‘ 1+ 212 =

(3.91)

T

Integrala de mai sus poate fi evaluati aproximativ, daci se observi ci

factorul 1_+m+2 prezinti un maxim in jurul lui ®t = 1. Prin
I

urmare, acest factor poate fi tratat ca o functie 8, considerand
integrantul o constanti in raport cu R (respectiv W). Dacd notiim R,
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valoarea lui R pentru toate perechile de pozifii tip defect incircat
electric, pentru care ot = 1, integrala devine,

PO

mT 6 Y T 6
RS j——d‘c=R ——arctg(o 7, [=2=R, ,
° . l+0 21?2 ° L2 8% 2 °
si deci conductivitatea este,

2 2
eonRS . (3.92)

o-ac((')) =

O estimare a lui R, , definind un nivel energetic W, , se

poate obtine din iniiifimea barierei de potenfial dati de interactia
4¢?
eR,

legiturd dintre cele doudl pozifii - defect. De obicei este de asteptat ca
W, << W,,, si in primii aproxomatie rezulti,

coulombiani, Wy, — W = n , unde Wy este energia de

2 N6 6k T
4e*n W Wn
GWM kB T

w
Ok, T si tinAnd cont ci 7, = 7, exp —2, relatia de
M kB T

mai sus devine
2 _\6 B
6 (46 n [ 1 )
R, =
e Wy 0T,

In aceste condifii expresia conductivititii a.c. va avea forma,

n

R,

Notdnd g =
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N’ 4e2n)( 1 Y
cm(m)-=—n2em[ J ( J =Ao’ (3.93)

12 €Wy o T,

unde,

2 332 2 6
N 4
s=1-PB s T e‘n 1
12n Eva TE

Asadar putem estima c3 dependenfa de frecven{i a
conductivititii este de forma @ * , cu s dat de 1 - B, 1a temperaturi
joase, unde P este mic. Trebuie remarcat faptul ci B este dependent de
temperaturi si tinde citre zero cind T descregte. in plus, B este invers
proportional cu méirimea energiei de legliturd Wy, si astfel poate fi
determinat W), Relatia de mai sus poate fi folositd in calculul
numirului de perechi N,dacl se cunosc ceilalfi parametri.

La temperaturi mari relafia (3.93) nu poate fi aplicati in acest
fel deoarece la aceste temperaturi purtitorii pot siri peste bariere mai
mari iar B va subestima valoarea experimentali 1-s. Pentru unitatea
problemei, se folosegte relagia (3.93) §i in domeniul temperaturilor
ridicate, dar in dezvoltarea termenului R® se lucreazi cu termeni de

ordine superioare

- -6 ~ -6 Ll wm i -B-
(W -W, ) =W, exp( W, )expl}%( WM) ] c o P77

2
k, T 1
=322 | In
o =3 e

(3.94)

Asadar, 1a temperaturi ridicate, 6,.(® )c® ‘unde s=1-B—y.
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3.8B. MODELE DE TUNELARE iN PROCESUL
CONDUCTIEI A.C.

In procesele de tunelare distingem trei tipuri de purtitori si
anume: electroni, polaroni mici §i polaroni mari. Mecanismul de
tunelare a electronilor a fost abordat de diversi autori, (Austin §i Mott
[55], Elliott [56], Long [57]), Bottger si Bryskin [58]), in cadrul
aproximatiei perechilor, forma componentei 6,.(®) fiind

6,(®) = Ce’Ky TE [N(gp )0 RY (3.95)

unde constanta C are diverse valori - nu foarte diferite - functie de
autori, iar Ry este lungimea de tunelare, 1a frecventa o, dati de [55],

R, -5 111( 1 ) (3.96)

2 0T,

cu 1, timpul de relaxare caracteristic. in acest model, exponentul s
are forma dedusi teoretic:

s=lo— 3 (3.97)

In(w 7,)”

deci este independent de temperaturi.

fn modelul tuneldrii electronilor, s descreste apreciabil cu cresterea
frecventei iar dependenta de temperaturi a lui o este liniard. Pentru
valori tipice ale timpului de relaxare 1, §i frecventei ® §i anume
1,=10"13 s si ©=10% Hz, (3.97) conduce la o valoare s = 0.8.
Rezultate experimentale obtinute pe sticle calcogenide arati o
descregtere ugoard a parametrului s cu cregterea temperaturii, ceea ce
inseamnd c3 relatia (3.97) nu descrie satisficitor dependenfa pirtii
reale a conductivititii de temperaturi. In plus, variatia lui s fintro
plajd destul de largd (0.6 < s < 0.98), obfinutli experimental, nu este
explicati in cadrul acestui model; valoarea s=1 misurati la
temperaturi joase, ar insemna o valoare nerealisti a timpului de
relaxare: 1,=10"25s. Modelul tunelirii electronilor conduce la
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sciiderea lui s, cu cresterea frecvenfei. Rezultate experimentale pe
a-C:H arita contrariul.

Dependenfa parametrului s de temperaturii a fost obfinuti
cazul tuneldrii micilor polaroni [56]. Relatia (3.95) riimine valabiil,
dar lungimea de tunelare este dati de expresia '

R, _5 R Wi : (3.98)
2 o1,/ kT

unde W este energia de hopping a polaronului. In cadrul acestui
model parametrul s depinde de temperaturd i creste cu cregterea
acesteia.

Long, in [57], propune un alt model pentru tunelarea
polaronilor in care valoarea energiei de hopping a polaronului este
micgorat}i prin ipotcza polaronilor mari: W}, = W,,(1-r, /R), unde 1,
este raza polaronului mare, iar R este distanta dintre pozitiile de salt.
In aceste condifii,

2
x4 ¢ (kg T[N(ep)| @ RY
12 2kB T/g + WHo Is /R(%

o(0)= (3.99)

unde,
2 12
Rozs[.,{ i )__wl}g“h{L)_h] +sr..wm}
2 ot /] KgT| 2 ot,) KT EK, T

Parametrul s, in acest model are expresia

8R_ + 68 Wy, 1, /R kpT
(2R, + & Wy, 1, /R kpT)?

s=1- (3.100)

§i se observd cll depinde atit de temperaturd cit si de frecventd. O
analizi detaliati arati ci in modelul tuneldrii polaronilor mari,
exponentul s cregte cu frecventa in regiunea temperaturilor joase.
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Misuriitorile experimentale ale variafiei conductivitifii cu
frecventa constau in misurfitori de conductie electricd. Lakatos gi
Abkowitz [59] propun un model al probei experimentale, pentru
misuritorile 1a frecvenfe joase, reprezentat schematic in fig 50, unde
Ry, si C, modeleazii rezistenta §i respectiv capacitatea de volum a
probei, iar R_ este rezistenfa de contact. De obicei, astfel de
misuritori se fac cu o punte de curent alternativ, §i se obfin ca mirimi
le} ie§ire, gonductan;a G, si cap?citatca G, , componente ale unui
circuit echivalent paralel ce descrie proba,

1 1+R,/Ry+0 2R Ry C}
P Ry, 1+R,/Ry)2+02R2C?2
- Cy
PT a+R,/R)2+02R2C?

»

(3.101)

C

R
R
—{— ¢ —

|
1

Fig 50. Reprezentarea echivalentii in componente discrete a probel
(semiconductor amorf) pentru miisuriitori in curent
alternativ,

Pentru inceput se presupune cd R, este independent de frecventi si
ci R, [ R, <<1.1In aceste conditii,

G - 11+o®R RCy . _ Cy
P Ry 1+02R2C2 ~ P 1+e2R2(C?
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Se observd ci daci, @?>R,_R,C}?<1 , adici pentru

-
@, < [(R,, R, )1/2 C, ] rezultd, G, = RL . O crestere a lui Ry, este
b
echivalenti cu o scidere a frecventei ®; . in montajul cu elemente
discrete, pAni la @, reactanfa capacitivi este mai mare decat Ry si
aceasta din urmi conteazi in circuit.

La frecventa @, =( R, C, )", G, tinde citre 1/R, ceea ce
inseamni ci la frecven{e mari, in circuit mai conteazi doar rezistenta
de contact. Intre @, i ®, se observii ci G, este proportional cu ®2.
Daci rezistenta de volum este dependenti d% frecventi, relatia (3.101)
riméne valabilicu R, x ® ™" ,unde n < 2.

Pentru frecvente mai ridicate (@ > 10° Hz), Pollak si Geballe
propun un model al perechilor in care purtitorii sar inainte §i inapoi
intre stirile localizate. In cazul unui model al perechilor simple, unde
toate perechile sunt echivalente, pentru conductivitate se giseste
urmitoarea expresie

1 , e 0’1

—_N
AT sr°kBT l+m 21?2

2

unde N este densitatea de perechi, r,, este distanta ce separli cele doudl
stiri localizate dintr-o pereche, iar t este inversul probabilitifii de

transmisie. La @2t<<] se observd ci Za <@, lucru verificat
experimental uneori, {60], dar alteori nu. De exemplu, in lucrarea [61]
se gliseste o, <o *’.
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4. PROPRIETATI OPTICE ALE
SEMICONDUCTORILOR AMORFI

4.1 ABSORBTIA OPTICA.

Proprietiitile optice ale materialelor sunt definite pornind de
la dependenta spatiald a indicelui de refractie complex n*(w) = n(o) -
ik(w), unde n este indicele de refractie iar k defineste absorbtia.
Regiunea spectrald de interes major pentru semiconductori este in
vecindtatea pragului fundamental de absorbtie, deoarece de aici
provin informatii despre banda interzis optic# (banda opticd) E, si
despre densitatea de stiri din bandi.

Tratarea cuantici a dependentei spectrale a indicelui de
refractia are la bazd tranzigiile induse de cdmpul electromagnetic in
urma interactiei luminii cu semiconductorul amorf.

Fie E energia totaldl a sistemului in starea fundamentald la
temperatura T = OK. In urma unei perturbatii cauzati de campul
electromagnetlc perturbatie considerat periodici in timp

H'(r,t)=H(r,t)exp (~iot)+ H' (r,t) exp (int), @.1)

sistemul ajunge, cu o anumitd probabilitate, pe starea finald descrisi
de energia E; si de functia de stare | f ). Probabilitatea de tranzitie
este datdi de regula de aur a mecanicii cuantice,

2
W,p= h" o |H|f)f 8(E;-E;-ho), @2

unde (o | reprezint functia de undi a stirii fundamentale. Se observi
din (4.2) cd sistemul aflat in starea fundamentald nu poate decit si
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absoarbd energic pentru a-gi schimba starea (aceasta este semnificafia
fizicd a expresiei 6 (E, - E, - h o).

Pentru a putea studia sisternul la marginea pragului de
absorbtic, este necesar ca tranzitiile si fie de tipul bandd - bandi.
Presupunénd ci nivelele intre care au loc aceste tranzifii sunt nivelele
extinse din banda de valenti respectiv banda de conductie, functiile
{o | si |f ) pot fi considerate ca fiind functii Bloch. Asadar cu (4.2)

se poate calcula acum, probabilitatea de tranzitie §i stiind cid la o
tranzitie se absoarbe o emergie Aw, se poate defini coeficientul de
absorbtie ca fiind energia absorbit}i pe unitatea de volum, impirtiti la
fluxul energetic,

Z Wor(q,0) o

a(o)=-——e— , @.3)
‘w
n

unde W=n?2 / 2 este media temporald a densitlifii de energie
electromagneticll.

Dupi cum se observi din (4.3) coeficientul de absorbtie va fi
o functie gi de vectorul de undd 4. Din fericire, in domeniul optic al
radiatiei electromagnetice lungimea de undi este mare in comparatie
cu parametrul refelei §i deci g =2 # /4= 0. Considerind q = 0, in
limita aproximatiei de dipol (exp (i4 ¥ )=1), interactia campului
electromagnuetic cu orice electron va fi descrisi de,

H'(r,t)=e& fexp(-int)+ e Texp(int). @.1)

Tinind cont ci W = n? E, revenind in (4.3) rezultd pentru
maximul coeficientului de absorbtie

27me? 2
hnnec zf:Ko X|f) 2o 8(E;-E,~ho),

a(e)=
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unde x este lungimea dipolului pe directia cdmpului electric.

Daci starea initiald este diferiti de cea fundamentall, atunci
trebuie ficuti o sumare si dupl toate stirile inifiale §i relafia de mai
sus devine:

a(m)_z"e ZZ| X ) (B —E;)8 (B¢ -E; - ko)

44)

Deseori este convenabil s3 se foloseasci elementele matricii

operatorului impuls in locul elementelor de matrice dipol, §i conform
mecanicii cuantice

(tlpx o)== (£l[x H]o)= "2 (B - E, ) {£lxlo)

ceea ce inseamnli pentru (4.4) expresia,

o(o)= 2n e’ ZZZKﬂpx 8(E;-E,-%o).

ncom
4.5)

Pentru calculul elementelor de matrice din relafia de mai sus
trebuie cunoscutd forma functiilor de undi. Tauc, Vancu i
Grigorovici [31] presupun ci functiile de und4 |i) si |f) in banda de
valentii i respectiv cea de conductie pot fi scrise ca o sumi de functii
ortonormate In v) si |n c) centrate pe atomi indexafi n:

|i>=zai,nv lnv) .

n

|f)=2af,nc Inc)

n

4.6)

Pentru substantele amorfe, amplitudinile a; ,, §i ag,. sunt aleatorii
datoritd potenfialului de dezordine. Cind [i} si |f) descriu stiri

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro




— 163 —

localizate, una din amplitudinile de mai sus va fi dominantl in sumele
din (4.6).

Elementul de matrice, mediat peste un ansamblu de sisteme
aleatorii, poate fi evaluat pentru tranzifii intre stiri delocalizate din
banda de valentl si stiiri delocalizate din banda de conductie astfel:

KElpli)f? . = V Zlmclplnv :
med

unde a este distana interatomicy. Termenul {rc|p|nv) = 0 domini in
suma de mai sus i ca atare relafia devine,

a3

]2 a3 2 2 2
KD g = [(melplow)] = 02y = P (@), 47
unde p,, este de ordinul A/a.
tnlocuind (4.7) in expresia coeficientului de absorbtie se obtine,

2 2
a(o) =;1;—em—2|pmed(m)|2 Z ;8(Ef—Ei “ho) ,

si tindnd seama de proprietitile functiei 6 , dupi ce introducem
densitatea de stini g(E) = ‘—1,- Z 6(E - E,) , coeficientul de absorbtie
va fi dat de relafia,

ho
27

a(m)=n—2—|pm.,d| ng,c ~E) g (ho - E) &E. 4.9

Tranzitiile intre stirile localizate din cozile benzilor permise
§i stirile delocalizate sunt permise in aceastd aproximatie §i calculul
coeficientului de absorbtie se face in baza aproximatiei (4.7). Conditia
de normare cere ca amplitudinea corespunziitoare stirilor delocalizate
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sl fie mai micll decit cea a sthrilor localizate printr-un factor egal cu
numirul de atomi N. Astfel relatia (4.7) devine,

2 1 a’
lpmedl =ﬁpgv Vpgv . @4.7)

n

Revenind la relatia (4.8) densititile de stiri la marginea
benzii de mobilitate sunt considerate de tipul,

g; (-E)=const. E® ,
g¢ (E) =const.(E-E,)?

ceea ce Inseamni,

4.9)

a(@)o « (ho—-E,)" , 4.8)

unde r=s+q+1. Considerind forme parabolice pentru densititile de
stiri (s=q=1/2) se obtine relatia lui Tauc,

a(a@)ho =B(ho -E, )* . (4.10)

Trebuie mentionat faptul ci experimental relatia (4.10) este verificati
de marea majoritate a semiconductorilor amorfi. Sunt materiale la
care r are valori diferite.

Aliura pragului de absorbtiei 1a un semiconductor amorf este
prezentathh in fig. 51 (dupd Tauc(1972)). Se poate constata ci se
deosebesc trei regiuni distincte, care pot fi descrise cu relatii tip (4.8)
dar, cu diferite forme pentru distribufia energetici a densititii de
stiiri. Astfel, pentru dependenta energeticd a densitifii de stiri de tip
parabolic, se obtine (4.10), relatie care descrie regiunea C.

Trebuie remarcat faptul ci, legea (4.10) se obtine dacid se
consideri fie tranzitii de tipul stare extins} - stare extinsi, fie tranzitii
de tipul stare localizatli-stare extinsi. Asadar, E, poate fi banda
interzisd in modelul Tauc, pentru primul tip de tranzitii, dar poate
reprezenta gi distanfa energetici dintre pragul de mobilitate al benzii
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de valenti si coada de stiri a benzii de conductie, dacid
g, < (E — E,). In literaturd, acest ultim caz este luat in considerare
de Elliott (1990). In general, relatia (4.10) este folositi in
determinarea experimentalli a ceea ce se numeste « gap Tauc ».

E(eV)

Fig. 51 Pragul de absorbtie idealizat la un semiconductor amorf
(dupi Tauc)

Factorul din (4.10) poate fi modelat (Madan §i Shaw

(1988)) prin relatia,
4O g
ncAE, ’
unde o, este conductivitatea metalicl, iar AE,, este lirgimea cozii
de stiiri a benzii de conductie (in cazul prezentat mai sus, E.=E,).

Regiunea B, din fig 51, este cunoscuti sub numele de zona
exponentiali sau «coada Urbach ». Au fost propusc mai muite
modele pentru a o explica: variafia benzii interzise datorati
fluctuatiei densiti{ii, lArgirii marginii benzii (lungimea legiturilor §i
unghiurile dintre acestea variazil), prezenta stirilor excitonice induse
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de cAmpuri electrice interne, §i altele. Tauc sugereazli ci aceastd
dependen{ exponentiald, a coeficientului de absorbtie, este datorati
tranzitiilor electronice intre stirile localizate in cozile benzilor,
distributia energeticd a acestor stiri fiind exponentiald. Cody et al.
(1981) arati ci datele referitoare la coada Urbach sunt confrolate de
potentialul de dezordine, de structurd §i de temperatura,

~

E-E
E,T)= —_1 4.12
a( ) =0, exp AE., (T, X) 4.12)

unde AE_(T,X) este ldrgimea cozii exponentiale, iar X un parametru
ce defineste dezordinea structurali. Pentru a-Si:H parametrul E; a fost
considerat 2.17 eV.

Regiunea A din fig 51 este aga - numita band de absorbtie in
exces. Ea poate fi folositi la calculul numirului de defecte, N,
(Madan §i Shaw (1988)) conform relatiei:

N, ccjaex dE

unde, o, este absorbfia in exces datoratli stirilor din banda interzisi
§i ea poate fi determinati din

Qegx =0 — Qg exp(hco /AEW)

cu, a,, si AE,, determinate prin (4.12), din regiunea exponentiali.
Trebuie mentionat ci existl dificultiti in a concilia valorile
numerice experimentale, cu cele obtinute teoretic, in baza modelului
de mai sus. in general, relafia lui Tauc subestimeazi mirimea
absorbtiei cu mai mult de doull ordine de miirime (Cody, (1984)). De
asemenea, o altli problemi a fost semnalatii de ciitre Cody et al.(1982
b) si anume ci, pentru straturi amorfe, depuse in aceleasi conditii, prin
teoria Tauc se obtin valori diferite ale intervalului optic interzis.
Pentru a elimina aceastii dependen{t anormalii de grosimea stratului
depus, grupul Cody propune folosirea elementelor de matrice ale
dipolului, in locul elementelor de matrice a impulsului, in relatia
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(14.8). In aceasti aproximatie considerand, de asemenea, constant
elementul de matrice al dipolului, se obtine

a(e)
ho

Din (4.13) rezulti o alti valoare a benzii optice interzise, care, in
general, este mai mic3 decit « gap-ul Tauc ». Similar, il vom numi
«gap Cody ». Este interesant de observat ci nu existi nici un
principiu fizic care si permit# alegerea intre modelul Tauc gi modelul
Cody. Ambele au fost dezvoltate pe modelul cristalului virtual. In
amfndould modelele s-a presupus ci numai densitatea de stiri este
responsabili de dependenta spectrald a absorbtiei o). Stern (1971)
sugereazli ci elementele de matrice din (4.5) joac# un rol important in
determinarea legii de dispersie a coeficientului de absorbtie, daci
suprapunerea sthrilor (initiale §i finale) este puternic dependentd de
energie. O astfel de dependentii existi in semiconductorii amorfi
datoriti neomogenititilor spatiale.

=C(ho —E ) @.13)

4.2. DISPERSIA INDICELUI DE
REFRACTIE

Un alt model, propus pentru determinarea benzii energetice
interzise la un semiconductor, se bazeazli pe scrierea expresiei pirtii
reale a constantei dielectrice in regiunea de transparenti,

a

2 fo'e; (0
—""22—(3&»', ®<®, (4.14)
Tio't-o

g, (@)=n2(@)=1+

unde o, este frecvenfa de tiiere, iar €,(®) este partea imaginar}i a
constantei dielectrice (conform relatiilor Kramers - Kronig).

Dezvoltand in serie de puteri dupd @2, se poate obtine,
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g (@)=1+) a, 0 (4.15)
n
unde
a =£Jm|—(2n+l)82 (CD ')dco'
T

Se observd cl, dacll din seria din expresia (4.15) se refine numai
primul termen, atunci rezultatul este valoarea stafionari a constantei
dielectrice (permitivitatea electrostaticd), &, (0)=1+a,..

Relafia (4.15) poate fi obfinuti in modelul vnui singur
oscilator, sub forma

f.
g (@)=1+m?2 Z S 4.16
1 (@) p nmrzl_mz ( )

Dacl se izoleazd cea mai puternicd oscilatic —% §i se

1
combini cu termenii rimagi, refinfind termenii in ®2, pentru @ < @,
se obtine,
B

g (0)-1= W (4.16)

unde B §i ®, sunt definiti de parametrii f, §i ©,, prin (4.16).
IdentificAnd cu termenii relatici (4.15), sc obtine a, =B /@ 2 si
Wemple §i DiDomenico (1969) §i (1971) definesc in cadrul

modelului uni-oscilator, energia de dispersie E, =

§i energia de

2
o

oscilatie £, = kA w,, §i (4.16) devine
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Ed Eo

2 1 Mgl
n (o) I_Eﬁ—(hm)z

4.17)

Trebuie remarcat ci parametrul E; este legat de distribufia de sarcini
electrici, §i deci, de legiturile chimice dintre atomi. In acest fel
energia de dispersie poate fi modelati prin numirul de coordinatie §i
prin valengi. In relatiile de mai sus, acelagi parametru poate fi
exprimat §i prin momentul de ordin « n » a, al spectrului optic, definit
de (4.15). Printr-o relatie empiric, verificati pentru un numir de
substante mai mare de 100, Wemple si DiDomenico (1971) au corelat
banda interzisd a materialulvi E; cu energia oscilatorului
E,, (E,=15E;). Att E4 cat si E, pot fi determinate
experimental din spectrul indicelui de refractie prin reprezentarea
grafict (n* -1) ' = f[(h @) *].

4.3. DETERMINARI EXPERIMENTALE
ALE CONSTANTELOR OPTICE

Coeficientul de absorbtie si indicele de refractie se determind
in general din spectrele de transmisie §i de reflexie ale stratului
subtire. Swanepoel (1983, 1984) propune urmitoarea metodi de
determinare a celor doi parametri numai din spectrul de transmisie.

Fie un strat subtire de grosime d depus pe un substrat gros
(cu citeva ordine de mirime mai gros decit d ). Indicele de refractie
al stratului de studiat este n iar cel al substratului n,. Acest sistem
strat subfire - substrat se giiseste in aer (n,=1).

TinAnd seama de reflexiile multiple 1a cele trei interfete, si de faptul
¢l indicele de refracfie complex poate fi scris sub forma, n* = n - ik,
pentru regiunca in care k? << n? transmisia la inciden{i normali este
dat} de relagia,

Ax

_B—Cxcosq>+Dx2 ’

(4.18)

unde
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A=16nn, , ¢p=4mnd /A ,
B=(n+1)3(n+ns) , y=exp(-ad) ,
C=2(n?-1)(@?-n?) , k=(a)r)/(4T) ,

D=mn-13@m-n?)

4.19)
O curbi de transmisie obfinutd experimental aratd ca cea din fig 52 gi
din punctul de vedere al absorbtieci se pot defini urmitoarcle
zone: (i) zona de absorbtie puternicli, (ii) zona de absorbie medie,
(iii) zona de absorbtic mici, (iv) zona de transparcnti.
In fig 52 sunt prezentate si franjele de interferentd specifice unei lame
cu fete plan paralele obtinute pe stratul subfire studiat. Din relatia
(4.18) se pot defini infiguritoarele Ty, - cea superioard gi T,, - cea
inferioard in modul urmittor,

Ay : Ay
= = 5i Ty = -
B-Cx+Dxy B+Cyx+Dy

Ty (4.20)

Acecste funcfii sunt considerate a fi continui in A §i dependente de n(A)
siy (). Studiul relatiilor (4.19) si (4.20) pe zonele (ii) §i (iii) conduce
1a obfinerea indicelui de refractie §i a coeficientului de absorbtie.

A) REGIUNEA DE TRANSPARENTA

Aceasti regiune este caracterizati de coeficientul de
absorbtie nul (a=0), in conditiile neglijirii reflexiei. Relatiile (4.20) si
(4.19) conduc la

Ty 285 T 4n’n, 421)
= §] = . .
M n?+1 " at+n?@i+4n?

Se observii ci prima relatie depinde numai de indicele de refractie al
substratului. De aceea se va face o determinare prealabili a
transmisiei substratului, §i daci valoarea misurati in zona (iv) nu
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coincide cu T, rezulti cii absorbfia nu este nuldi, ori, reflexia nu

trebuie neglijata.
Din a doua relatie se obtine
1/2

n=[M+(M2—nf)1/2] / , (4.22a)

cu,
2n, n: +1
M= - , 4.22b)
T, 2

adicl, in aceasti regiune indicele de refracfie este determinat de
anvelopa Ty, si de indicele de refractie a substratului, n,.

B) REGIUNEA CU ABSORBTIE MICA $1 MEDIE
Este caracterizati de a # 0 si < 1. Relatiile (4.20) pot fi
puse sub forma

1 1 _2C
T, T A
ceea ce inscamni,
1/2
n=[N+(N2—nf)1/2]/ , (4.23a)
unde,
2
- n.+1
N=2n M~ In Js (4.23b)

Ty To 2

Asadar, cu relafia (4.23a), se poate determina dispersia indicelui de
refractie n(A) folosind Ty4(A) §i Tp(A).

Pentru calculul absorbtiei, parametrul x poate fi obtinut din
relatiile (4.20) puse sub forma,
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2Ty Ty Ax

Ty + Ty B B+Dy?
si {inind seama de (4.19),

800

640

TRAN SMISIA (u.a.)
320

L DL L L L T
-480 -64 -800 -960
LUNGIME DE UNDA (pm)

T | B s |

Fig. 52 Curba de transmisie pentru un sirat snbtire amorf
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F—[Fz—(n2—1)3(n2—n:)]1/2

(n—1)3(n—nf)

x= , (4.24a)

cu,

podn’n, (Ty—Tn)

4.24b
Ty T, (4.24b)

Folosind teoria pentru un substrat infinit, Manifacier gi
colaboratorii s#i (1976) au gisit,

(n+ 1) (ng +m)[1- (Ty / Tp)'/?]

D@ N [T ]

C) REGIUNEA ABSORBTIEI PUTERNICE

Aici figura specifici interferenfei dispare. Deoarece in
aceastd regiune cele dou necunoscute n §i x, nu pot fi determinate in
mod independent, spectrul de transmisie nu este suficient. De obicei
se utilizeazi i spectrul de reflexie.

Din relatiile de mai sus se poate obtine legitura dintre n si
% tindnd seama de faptul ci ¥, << 1, ceea ce inseamni T = A y /B si
deci,

(n+1)*(@+n?)

16n2n,

(4.26)

X
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DETERMINAREA GROSIMII STRATULUI

Daci n; §i n, sunt valorile indicelui de refractie pentru doui
maxime (sau minime) adiacente, corespunzitoare lungimilor de undi
Ay si respectiv  A,, din ecuatia ce descrie aparitia franjelor de
interferentl, scrisi pentru cele dou valori,

se poate obtine,
AA
d= 17~2
2(Ayny—A,n)

@.27)

In general aceasti formul} necesiti determinarea lui n cu multi
precizie. Relatia fiind foarte sensibild la erorile din determinarea
indicelui de refractie, se utilizeazii un program de calcul iterativ in
care ordinul interfranjei "m" este variat.

DETERMINAREA SPECTRULUI DE ABSORTIE
Spectrul coeficientului de absorbtie o(A) poate fi dedus din
relatia,

X (A)=exp[-a(h)d],

cunoscind y(A) si grosimea d. Astfel dedus, el poate fi folosit in
determinarea benzii optice interzise. Odati cunoscut spectrul
coeficientului de absorbtie, partea imaginari a indicelui de refractie
complex, poate fi calculati cu relatia

Aa(d)

k(h)= 4r
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4.4 BANDA INTERZISA LA a-SiC:H,
OBTINUTA PRIN MASURATORI ALE
ABSORBTIEI OPTICE

Prin prisma celor prezentate mai sus, au fost ficute
determindri experimentale 1in vederea obtinerii dispersiei
coeficientului de absorbtie ou(A) §i a indicelui de refractie n(A). Aceste
dould miirimi fizice au fost determinate din spectrele de transmisie §i
de reflexie, misurate in domeniul lungimilor de und4 0.4 - 1.0 ym.

Datele experimentale ale coeficientului de absorbfie, astfel
obtinute, sunt prezentate in fig 53 pentru probe de a-Si;,C.:H
nedopate. Aceste date pot fi folosite in reprezentiri grafice tip Tauc
sau Cody in vederea determinirii benzii interzise prin mAsuritori
optice.

5 r=70%e
[ ]
5 r=60%* *
—_ . L
4
& rz42% 4 * °
£, A ¢ .
] 'y * .
A . [ ]
2 A - .
4 - .
1 ‘A‘ o.. o.
A
aaat ...0 . oo ®
0 P ’..o’ J.o
2 22 24 2.6 2.8 3 3.2
E (eV)

Fig 53 Spectrul coeficientulul de absorb{ie la probele nedopate
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Fig 54 prezinti graficul ,/ a(EYE = f(E) pentru
determinarea "gap-ului" Tauc la probele nedopate, iar in fig 55, pentru

aceleagi probe, estc reprezentati dependenta ,/ a(E)IE =f (E),
care permite obtinerea "gap-ului” Cody.

Se poate observa ci valoarca benzii interzise in ambele
determiniri cregte cu cregterea confinutului de carbon. Se constatd, de
asemenea ci "gap-ul" Tauc este intotdeauna mai mare decat "gap-ul
Cody". Rezultatele misuritorilor de tip optic, obtinute in baza
prelucririi graficelor, sunt date in Tabelul A.

45 .
‘ r=70"%¢
35 I’:SO'/.‘° . [ ]
3 r:[,zﬂ/.AA .0. .'
w 25 4 d .
8 S
2 A‘ . ¢ .
1.5 A‘A - * «® b :
1 das . o * - 3 * *
0.5 ot *
0
2 2.2 2.4 26 28 3 3.2
E (eV)
Fig 54. Reprezentarea Tauc pentru probele nedopate
Tabelul A
Raport aliere | d (um) | E;p (eV) | Ey(eV) [ n (A=0.4um)
42 % 1.21 1.96 1.86 3.5
60 % 1.02 2.18 2.14 2.9
70 % 0.8 2.35 2.27 2.5
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Cresterea intervalului energetic interzis opfic, corelatd cu
cresterea continutului de carbon, a fost explicatdi de Bullot and
Schmidt (1987) prin cresterea ponderii legiturilor de tip sp3C - sp*C.

Penttu materialele amorfe, trei tipuri de tranzifii pot fi
responsabile in procesul absorbtici radiatici clectromagnetice: intre
stirile extinse din benzile permise, intre stirile localizate §i cele
extinse i, in sfirgit, numai intre stirile localizate. Cum la aceste
materiale nu putem scrie conservarea impulsului la tranzifiile optice
(numirul de undd nu este un numir cvantic bun), tranzifiile directe
tratate in aceasti idee se numesc tranzifii nondirecte. Problema care
apare este de a atribui valoarea numerici ob{inutd experimental, unui
tip de tranzifie. Modul de a discerne intre cele trei tipuri de tranzitii
prezentate mai sus, este legat de probabilitatea de tranzitie intre starea
finald §i cea inifiald (deci se revine la elementele de matrice din

@.4)).

r=70°
1.4 r:60°la. OI.".
. -*
12 r=42°, 4 . °
LN - .
A - L]
1 ‘A * N hd
i * .
w os M o .
% AA ‘0 ..
06 4 . .
d a eo® - ®
0.4 .t o
Y *
Py L]
0.2 *
0
2 22 24 26 28 3 32

E (eV)

Fig 55 Reprezentarea Cody pentru probele nedopate
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O alti mirime determinati din misuritorile de tip optic a
fost indicele de refractie. Dependenta sa de lungimea de undd a
radiatiei folosite este aritati in fig 56. Se observii valori mici ale
indicelui de refractie cu cresterea raportului de aliere. Acest lucru a
fost explicat prin cresterea cantitifii de « microvoids »-uri, (deci
densitatea materialului scade) semnalat} la straturile bogate in carbon.
Wiliamson §i colaboratorii sii (1989) arati ci legiturile de tip CH;3
favorizeazi aparitia de « microvoids » in aliajele a-SiC:H.

S-a ar#itat in sectiunea precedentii ci banda interzisi poate fi
determinati si prin modelul Wemple si DiDomenico. In fig 57 este
reprezentatd dependenta (n’-1)"'=f(17>) pentru probele
nedopate, grafic ce permite determinarea emergiei de dispersie, a
energiei de oscilatie §i, empiric, intervalul interzis. Toate rezultatele
sunt prezentate in Tabelul B.

40
A8+ .
38} - ra 50%
34 . » a
32} a
30} _ a
28|
l
26 |
L
24 |
22 P
M0 1.2 14 16 18 20 22 24 28
Energla radiatiei indidente (eV)

Fig. 56 Dispersia indicelol de refractie la a-SiC:H nedopat
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Din Tabelul B se constati valoarea mai mare a benzii
energetice interzise, determinati cu acest model decdt cele
corespunzitoare modelelor Tauc §i Cody. De asemenea comparind cu
ultima coloand a tabelului B, care reprezintd energia de activare a
conductiei de intuneric, se constatd ci Ey este mai mare decét dublul
encrgici de activare.

Tabelul B
Raport aliere | E; (V) | E, (eV) | E,w (V) | Eg
(eV)
42 % 21.5 3.72 2.48 1
60 % 18.74 4.16 2.77 1.1
70 % 15.67 4.76 3.18 1.18

0.22

g.18

r=80%

Fig §7. Reprezentarea Wemple pentru probele nedopate

Se poate pune intrebarea: « Care este valoarea adevirati a benzii
interzise determinati optic? » Rispunsul la aceastd intrebare este
strins legat de definitia intervalului interzis optic.
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Din prima parte a capitolului se constatf c#, la aceste
materiale amorfe, notiunea de bandi interzisd este formald, aceastd
regiune energeticll fiind caracterizati de o diminuare a densititii de
stdri. De asemenea procescle optice sunt diferite de cele termice.
Asadar comparafia intre valorile diversilor parametri, obtinute prin
tipuri diferite de masuritoni, trebuie ficutd cu deosebiti atentie.
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5. FOTOCONDUCTIA

5.1 MODEL TEORETIC

Studiul fotoconductiei materialelor amorfe prezinti un
interes dcosebit deoarece poate constitui 0 metodd de investigare a
proprietitilor electrice si optice ale materialelor. Au fost propuse o
multitudine de modele pentru a investiga fotoconductivitatea probelor
amorfe obtinute in diverse conditii fizice [75 -80].

in prezenta unui flux de radiatie electromagneticy incident pe
probdl, conductivitatea de volum a unui semiconductor de tip n pote
fi scrisi ca aviind dou3 componente,

c=06,+80,, .,

unde G ,=€un, este conductivitatea de infuneric, iar
80 5, =€ pd n este fotoconductivitatea. Aceasta din urma poate fi

determinati dacl se cunosc geometria probei, cadmpul electric dintre
electrozi §i fotocurentul. In relatiile de mai sus, e este sarcina
electronului, n, este concentrafia electronilor liberi la intuneric, n
este concentratia purtiitorilor fotogenerati, iar p reprezint mobilitatea
electronilor in banda de conductie. Variatia mobilititii cu fluxul
luminos incident este neglijatd in cele ce urmeazi.

Concentratia electronilor fotogenerafi poate fi obtinutd cu
bine-cunoscuta lege a fotoconductiei,

dn=Grt, , (5.1

unde 7, este timpul de viagd al purtitorilor de sarcinii, iar G este rata
de fotogenerare in volum a purtitorilor liberi care este explicitati in
functie de fluxul fotonilor incidenti ®, prin expresia

G=n(D(1—R)1_exP§_ad),
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unde R este reflectivitatea, o coeficientul de absorbtie, 1ar d este
grosimea probei. Rata de fotogenerare este determinati de
randamentul cuantic n care reprezinti numdirul de perechi electron -
gol generate prin absorbfia unui foton.

Purtiitorii de sarcini de neechilibru obtinuti in procesul de
fotogenerare, existi in material pan¥ in momentul disparifiei lor prin
procese de recombinare, care, in general, sunt de tipul:

~- recombinare directd intre electroni liberi i goluri libere;
- captura unui electron pe un centru de localizare;
- captura unui gol pe un centru de localizare.
Primele doud mecanisme sunt specifice semiconductorilor de tip n. fn
conditii de stationaritate, rata de generare a purtitorilor de sarcina este
egalll cu viteza de recombinare.

Cunoasterea dependenfei lui dn de G, in condifiile unei
mobilitidi cunoscute pentru o temperaturd dati, echivaleazi cu relatia
lux-amperici ce constitnie, in general, obiectul studiului
fotoconductiei. S4 considerim un semiconductor simplu cu un singur
tip de centri de recombinare, de concentratie N;. Concentratia
purtiitorilor de sarcini fotogenerati, considerdnd materialul intrinsec
(no=py) §i generare bandd - bandid (5n = 6p), va evolua in timp
conform relatiei,

M= G-r1, 5.2)
dt
unde rata netd de recobinare este
r=C, N, (n, +8n)-C,n2 , (5.3)

iar Cp, este coeficientul de capturi.
Din (5.2) si (5.3), In conditii de stationaritate si {inind seama de
conditia de neutralitate (N} = n,, + 5n), se obtine,

dn= G ) (54)

G
C, (no + /nf, + C—n)
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Particularizind aceastd solutic pentru iluminare slabi, (ny>>6n) se

obtine,
G
dn= ———, (5.4a)
2C, n,

ceea ce inseamni ci fotocurentul variazi liniar cu intensitatea
excitagiei. In literatura de specialitate, aceasta corespunde
recombindrii de tip monomolecular, adicA recombinirii dintre un
purtator de sarcind fotogenerat §i un altul de semn opus, localizat pe
centri de capturi.

Dac iluminarea este puternici (n,<<dn, n, << G / C,),

’G
dn=_|— 5.4b
n C. (5:4b)

adicd fotocurentul este proporfional cu ridicina pitrati a intensitdfii
luminoase. In acest caz, recombinarea are loc intre purtitori de
sarcind liberi. Ea se numeste recombinare bimoleculari.

Rezultatele experimentale arati de obicei o regiune in care
fotocurentul variaz cu intensitatea luminoasi dupi o lege tip putere,
cu exponentul v, de ordinul 0.7 - 0.8. Sunt modele care explici aceste
valori prin coexistenta ambelor mecanisme de recombinare, atit cea
mono- cit si cea bimoleculary. In cele ce urmeazi vom prezenta un
model al fotoconductiei siliciului amorf hidrogenat [81] in care aceste
caracteristici lux-amperice sunt interpretate in baza cineticii de
generare i capturi.

Pentru a obtine concentratia electronilor fotogenerati, on, in
[81] se aplici aproximatia Rose [82] cineticii de recombinare si
capturd a electronilor, pentru un semiconductor de tip n, cu o
distribugie continu} a stirilor in banda interzisi a mobilitifilor [83].
Astfel, se considerd timpul de viall, 1, dat de expresia,

Th = (VT Sn P )_1 ’ (3.5
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unde vT este viteza termicd a electronilor, Sy este sectiunea de
capturl a electronilor, iar p, este densitatea centrilor de recombinare a

electronilor. Se stie ci stirile de recombinare sunt despirtite de cele
de capturd prin nivelul de demarcatie, care este foarte apropiat de
cuasinivelul Fermi. n cele ce urmeazi, nu vom face diferentd intre
cele douli mivele. In prezenta iluminidrii, pentru o probd de tip n,
nivelul Fermi &, va fi deplasat in pozifia cvasinivelului Fermi &,
*si prin aceasta noi stiri devin centri de recombinare. fn aceste
condifii, conform fig. 58,

€
p, = th (E)dE, (5.6)

unde

Ec-E
N, (E)=Aexp| - =5 —
t( ) cxp( kBTc)

este densitatea de stiri la un nivel energetic E de capturi, A fiind o
constantl, iar T, este un parametru care descrie distributia capcanelor,
oumit “ temperaturdi caracteristici ”. Expresia (5.6) este justificati
pentru distributii suficient de lent variabile. Considerand concentratia
nivelelor neocupate p; ca fiind reprezentatd de stdrile Ny neocupate,
localizate intre nivelul Fermi la intuneric §i cuasinivelul Fermi
corespunziitor iluminirii, (in absenfa luminii p, este neglijabil) din
(5.6) sc obtine,

Ec - £
P = A kB Tc exp[——m—)(l CXPTTCF) . (5.6)

Aceastd relatie poate fi exprimati in funcfie de concentrafia
purtitorilor de sarcinl liberi. Astfel, densitatea electronilor capturati
1a iluminare este,
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n,. = CENTRI DE RECOMBINARE OCUPATI DE ELECTRON!
P = CENTRI DE RECOMBINARE GOLIT! DE ELECTRONI

n/-"' Pr: Nr

Fig 58, Stiirl de capturi gl stiiri de recombinare in modelul
Wronski (dupd [83])

unde E; este energia corespunziitoare trapelor, iar Ny este densitatea
stirilor de capturd. In conditii de intuneric se poate scrie aceeasi
relatie, dar ¢, —> &, adici,

ny =N, exp(—m) . (5.7)
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In aceste condifii, din (5.7) i (5.7°) rezulti:

an - SF = kBTln %—]
t

Pe de alti parte, concentratia purtiitorilor de sarcini liberi in conditii
de iluminare, poate fi scrisi

E-~-¢€
n=N exp(—C—F—“) , (5.8)
¢ kgT

unde N este densitatea efectivi de stiri in banda de conductie la
E=E(. Similar, pentru conditii de intuneric, putem scrie,

E~ -
n, =N, exp(—i—;li) , (5.8")
B

adici, folosind (5.8) si (5.8°), nivelul Fermi a fost deplasat in urma
ilumindrii pe o distan{d energeticl,

Epn — Ep = kBT ].n(_n") .

n,

Din relatiile ce dau deplasarea nivelului Fermi, rezultd c3 raportul
dintre numdirul electronilor liberi in condifii de iluminare §i cei in
condifii de intuneric este egal cu raportul electronilor retinuti pe sriti
de capturli, aflati in aceleasi conditii: » /no =n,/n’ . Acest rezultat ne
permite s scriem (5.6°) direct prin concentrafiile n §i n,, dar si
pistrdim in acelagi timp §i rafionamentul privitor la concentratia
electronilor capturati. In aceste aproximatii (5.6”) devine,

NI TR
Pr= AkBTc [N—] (——') -1, 5.9
C n,
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§i inlocuind-o in (5.5) rezultd dependenta timpului de viafi de
concentratia purtitorilor fotogenerati,

/T, /L
5 5

T, ={vgS, AkBTC(%J (“L_n) -1
C o

(5.10)

Viteza termicd vy poate fi exprimati prin relatia:
Vr = (3kBT/m)1/2, m fiind masa electronului, pe care intr-o primi
aproximatie o vom considera egali cu masa electronului liber. Daci
vom considera cd sectiunca de capturdi a electronului S, i

coeficientul preexponential A sunt independente de temperaturd,
legea fotoconductiei (5.1), tinind seama de (5.10), devine,

ESn=°£(3§2x Ne LI B (5.11)
T n, n,

unde o = —m—3 L iar x=T/Tc.
3kg AS,

Se observi ci relagia de mai sus este o ecuatie transcendentl in 6n. Ea
poate fi rezolvatd numeric sau grafic pentru a obfine concentratia 5n,
in functie de rata de fotogenerare G.

Relatii mult mai simple se obfin daci se fac ipoteze
simplificatoare:
a) intensitafi luminoase mici caracterizate prin deplasiri mici ale
cuasinivelului Fermi la iluminare fati de nivelul Fermi la ntuneric
(eg, - ep 2 kgT ), ceea ce inseamn ci iluminarea modifick
energiile electronilor capturati, cu o cantitate de ordinul de mirime a
energiei termice kgT. O astfel de situafie poate fi obtinutd prin
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dublarea electronilor capturafi, adici Sn=2n,. In aceste conditii,
(5.11) devine

dn= o X NCxG, (5.12)
(3)( _ 1) T3/2 no

ceca ce inscamni o dependentd liniari a concentratiei purtitorilor
fotogenerati de rata de fotogenerare 57 oc G. Acest caz este similar cu
modelul recombindirii monomoleculare.

b) intensitati luminoase mari, caracterizate de o deplasare
mare a cvasinivelului Fermi fatd de nivelul Fermi la echilibru
termodinamic, (an —€p >> kBT), ceea ce din punctul de vedere
al concentratiei purtitorilor inseamni dn>>n,. Relatia (5.11) se poate

scrne
1

N*  \l+x
8n=($§E&GJ , (.13)

adicl o dependentd neliniari in reprezentarea Sn=f (G). Introducand
un nou parametru y = 1/(1+x) , ceea ce inseamn} y=T /(T+ T.) , din
(5.13) se observi cid dn o« G7, unde 0.5<y<1.

Dacd T 0K, y—=>1 1ary—>0.5 pentru T>T,.
Desi rezultatul este similar cu cel obfinut in cazul recombinirii
bimoleculare, totusi nu s-a ficut nici o referire la acest tip de

recombinare, iar solutia este o consecinti a modelului bazat pe
cinetica de capturi i recombinare a electronilor [81];

c¢) intensitadfi luminoase foarte mari, caracterizate de
Em — &r >> ky T si de conditia ca densitatea electronilor capturafi si
depigeascy densitatea centrilor de recombinare p;. In aceste conditii
relatia (5.9), care defineste concentratia py , riméne formal valabili
dar este asociati cu condifia de a avea aceeasi valoare cu cea a
densitiiii electronilor capturati. Aceasta se poate obtine ludnd T=T,
in densitatea stirilor de capturd, ceea ce inseamni x=1, sau incl, y
=0.5. Deoarece si in acest caz Sn>>n,, dependenta concentratiei
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purtitorilor fotogenerati de rata de fotogenerare poate fi scrisi sub
forma,

12 12
o N¢ aN;n E- - E;
=|—=£G| =|—25G =Lt | (5.14
on (T3/2 ) [n;’Tf’/2 J CXP( T

ceea ce inseamni &nocGY. Din rezultatul obtinut se poate
concluziona c, desi acest caz cu y=0.5 poate fi obtinut considerand
prezenta numai a recombindirii bimoleculare, modelul actual explici
acest tip de recombinare, in cadrul capturirii electronilor gi al cineticii
recombindrii. Remarcim ci in timp ce cazul
y—1 pentru T — 0K este acceptat numai ca reguld, celdlalt caz
extrem, y=0.5 pentru T=T; , se obtine ca o coroborare cu datele
experimentale.

5.2. FOTOCONDUCTIA STRATURILOR
DE a-Si:H

Modelul de studiu al fotoconductiei prezentat mai sus a fost
aplicat la straturile subfiri de a-Si:H de tip n, dopate cu fosfor.
Probele au fost depuse prin metoda glow-discharge. Electrozii din
aluminiu delimitau o geometrie a probei de tip inel, conductia fiind
studiatd pe directia radiald. Valorile fluxului luminos incident au fost
® €(10” - 10" ) cm™s™, corespunzitoare unui flux de intensitate
mare. Acest lucru a fost confirmat att de valorile similare folosite de
Wronski and Daniel (1981), ct si de valorile experimentale ale lui vy,
obtinute in acest interval. Pentru un interval de temperatur3d cuprins
intre 290 K si 360 K, au fost studiate caracteristicile lux-amperice in
scald dublu logaritmicd: log/, = f (log®), unde Ln este
fotocurentul. Caracteristicile de acest tip sunt reprezentate in fig. 59,
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campul electric dintre electrozi fiind pistrat constant, £ = 1.43-104
V/m. In aceste conditii, putem considera ca legituri intre concentratia
purtitorilor fotogenerati §i fotocurent, relatia lni Ohm scrisi pentru
suprafata unitate [, =epdne.

In fig 60 sunt prezentate aceleagi  caracteristici
logl,, =f(log®) avénd ca parametru campul clectric dintre
electrozi. Toate aceste caracteristici sunt ridicate la temperaturi
constantd, T=280 K. Din ambele figuri se constati cd datele
experimentale pot fi aproximate in aceastii reprezentare prin dou# linii
cu pante distincte. Aceastd aliurd este aseminidtoare cu cele din
literatura de specialitate [76, 80 83], dar apar unele diferente in ceea
ce priveste valorile parametrului g. Astfel, primul grup de drepte au
pantele (deci valoarea lui ) in domeniul 0.75 - 0.87 in timp ce, cel de-
al doilea, cu valori mai mici ale lui v, sunt cuprinse intre 0.5 gi 0.54.
Agadar datele noastre experimentale sunt verificate de cazurile b) i c)
din paragraful precedent, corespunzitoarc intensitdtii luminoase
mari.

Cu o aproximatie destul de bunfi, vom considera ci cel de-al
doilea grup de drepte poate fi descris de y=0.5. Astfel, ambele
interpretiiri, cea dati in modelul prezentat mai sus gi cea bazati pe
modelul recombindrii  bimoleculare, [75], explicd satisfic#tor
dependenta 1, « ®*. In cele ce urmeazii vom analiza primul grup
de linii drepte specifice unui domeniu al parametrului y mai larg,
7 €(0.5-1). Reintroducind variabila x=T/T,, ecuatia (5.13) poate fi
scrisl sub forma,

on 8 nT¥?
logx=xlog| — |+ log| —— | , (5.13%)
N¢ aG '

ecuafie transcendentd ce a fost rezolvatd grafic. Solutiile ei au fost
glsite ca intersecfia curbei logaritmice log x cu graficul diverselor

linii drepte (membrul drept al ecuatiei (5.13’)) pentru un domeniu larg
temperaturi, Te(290K - 360K), rata de fotogenerare Ge(1019-
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1026)m3s'! g concentraia electronilor fotogenerati Sne(1012-
1022)m-3.

70477 1 1 el ! 1 a1

7% 5
24

@ (em’

7)-——»

Fig 59. Caracteristicile fotocurent-flox luminos pentru diferite
temperatori

Din literaturi [76, 79], am considerat A=1022m3, §,=10"19 m2,
ceea ce inseamni a=1.72-10-3K32. Ca urmare, diferite valori ale
parametrului y au fost gisite intr-o deplind concordanti cu valorile
experimentale din fig 59 si fig 60.
Din studiul caracteristicilor lux-amperice prezentate mai sus se trage
concluzia ci parametrul y depinde de temperatura mediului ambiant.
Dependenfa lui y de temperaturi poate fi datd direct de
relatia de definitie y=T, /(T +T,), dar trebuie luath in calcul si
posibilitatea ca insii§i temperatura caracteristici si fie o funcfie de

temperatura mediului ambiant. Pentru aceasta in fig. 61 sunt
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reprezentate functiile y= f,(T) si 1/y=f;(T) pentru un cmp
electric £=1.43-104 V/m.

b7k N .

7.
0" v* il

¢ (om s ) —

Fig 60. Caracteristici fotocurent-flux lumines pentru diferite
cimpuori aplicate intre electrozd

Din grafic se constati ci f; este o hiperboll, in timp ce f;
poate fi aproximati cu o linie dreaptd. Intr-o prim# aproximatie putem
concluziona ci dependenfa temperaturii caracteristice T, de
temperatura mediului ambiant T, pentru un camp electric dat, este
foarte micl §i practic poate fi neglijatd. Dependenta parametrului Y de
temperaturi va influenta variatia fotocurentului cu temperatura. In fig.
62 este prezentat in scarii semilogaritmici, fotocurentul in functie de
103/T, iar din panta regiunii liniare rezult!l energia de activare termici
a fotoconductiei.

Trebuie specificat ci forma dependentei fotocurentului din
fig 62 este tipicA materialelor amorfe. In functie de temperaturi,
graficul prezint} trei zone distincte. In regiunea temperaturilor mari
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Fig. 61, Dependenta parametrulul ¥ de temperatora medinlul
ambiant
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Fig 62, Fotocurentul gl curentul de intuneric functie de inversul
temperatuorii, pentru o probi amorfa
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(zona I), fotoconductivitatea cregte exponential cu 1/T. Se constatd
experimental o variatie liniari a fotoconductivititii cu intensitatea
radiatiei luminoase, in acest domeniu. La temperaturi joase (zona II),
fotoconductivitatea descreste cu 1/T gi este proportionald cu ridicina
pitrati a intensitifii luminoase. Trecerea intre cele doudA zone,
implici exitenfa unui maxim al fotocurentului in regiunca
temperaturilor unde curentul de intuneric depigeste fotocurentul (zona
D. TTaceastA zon} densitatea purtitorilor de sarcini activafi termic
estc mai mare decdt cea a purtitorilor fotoexcitafi. Recombinarea
electronilor (spre exemplu) se face cu golurile generate termic, a ciror
concentratie creste cu temperatura. In zona II, unde fotocurentul este
mai mare decét curentul de intuneric, recombinarea este considerati a
avea loc intre electronii §i golurile fotogenerate de radiatia luminoasi.

Densitatea efectiva
a centrilor de recombinare

i"/

Densitatea etectiva
a centrilor de recombinare

Fig 63. Diagrama nivelelor de energle in modelul Arnoldussen gi
reprezentarea schematicii a tranzitlilor de recombinare
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Pentru  explicarea dependentei de temperaturi a

fotocurentului, vom folosi diagrama nivelelor de energie propusi in
[84] si prezentatd in fig 63. Se constatii ci stirile localizate se extind
in banda interzisd a mobilitifilor.
Cu cresterea energiei (referinfa este marginea benzii de valentl),
densitatea efectivdl a centrilor de recombinare descreste rapid, indati
ce energia depiseste E, pentru stirile care sunt neutre din punct de
vedere electric cand sunt ocupate de electroni (notate cu V in referinfa
de mai sus) i, creste rapid cind energia depliseste E. pentru stirile
cu stare neutri, cand sunt neocupate cu electroni. Aliturat, in fig 63
sunt aritate tranzitiile posibile, intre stirile din diagrama nivelelor de
energie, in procesul de recombinare. In [85] se arat} cX la temperaturi
fnalte tranzitiile 1 §i 2 sunt, dominante in timp ce in domeniul
temperaturilor joase, dominanti este tranzitia 4. Pentru temperaturi
intermediare, tranzitia 2 este dominanti dacd fluxul luminos este
intens, sau tranzifia 3 in cazul fluxurilor luminoase slabe.

Cu scdderea temperaturii, stirile de 1angd pragurile
mobilitifilor se depopuleazi, in timp ce stirile de 1angi nivelul Fermi,
rimin in mare majoritate, ocupate. In aceste conmdifii domini
tranzifiile de tip 3. Dacli coeficientul de capturd este independent de
temperaturd, aftunci i timpul de viafi este independent de
temperaturi. Activarea termici a fotocurentului provine de la
dependenta de temperaturd a mobilititii de hopping a electronilor gi
golurilor. Dacd se cregte nivelul de iluminare in acest domeniu al
temperaturilor intermediare, concentratia purtitorilor de neechilibru
devine dominantd iar diferenfa epergetici dintre cvasinivelul Fermi
pentru electromi §i cel pentru goluri devine nenuli. La iluminare
intensd stirile localizate in apropierea nivelului Fermi la echilibru
termic sunt cuprinse intre cele doul nivele de demarcatie §i sunt
depopulate de electroni. In aceste conditii se realizeazii depopularea
stirilor de ldngd pragul de mobilitate §i tranzifiile de tip 2 devin
dominante.

Scizdnd temperatura §i mai mult, (zoma III), cand
fotocurentul ajunge la o valoare asimtotic constanti, nivelele de
demarcatie sunt atit de deplirtate unul de altul, inct cuprind intre ele
toate stirile localizate in banda interzisi. Asadar, aceste stiri sunt

toate stiri de capturd, §i densitatea stirilor de recombinare nu variazi
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cu temperatura. In lucrarea [86] se presupune c energia de activare a
coeficientului de capturd este aceeasi cu cea a mobilitdtii de hopping,
ceea ce inscamnil o energie de activare a fotoconductiei redusi la
jumitate fafd de energia de activare a mobilititii. Aceasta ar explica
scliderea variafiei fotocurentului cu temperatura pentru temperaturi
joase.
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5.3 INFLUENTA CAMPULUI MAGNETIC
ASUPRA FOTOCONDUCTIEI
SEMICONDUCTORILOR AMORFILOR

Acest subiect a fost abordat in literatura de specialitate in
special pe materiale organice, dar si pe siliciu amorf, atit nedopat [87,
88}, cat si dopat [89].

In [90] a fost studiati influenfa pe care o are campul
magnetic asupra fotocurentului, pe probe cu geometrie de tip Corbino,

realizate pe a-Si:tH dopat cu fosfor. Fotoconducfia in absenta
campului magnetic este descrisi de,

opm=eptG, (5.15)

relatie in care, Tntr-o primi aproximatie, am considerat timpul de viat
T constant. Aceast! mirime este modificatd de actiunea cimpului
magnetic. Pentru a arita cum se produce acest lucru, vom reaminti
existenta in banda interzisdi a semiconductorului a stirilor de singlet,
stiri simplu ocupate, care se afli plasate sub nivelul Fermi, si a
stirilor de triplet care sunt dublu ocupate §i situate deasupra nivelului
Fermi.

Cénd un electron trece dintr-o stare localizati in alt3 stare ce
contine deja un electron, starea finald va trebui s# aibid cei doi
electroni cu spini antiparaleli. Fie Ng concentratia stirilor de singlet,
N concentratia stirilor de triplet, iar Rg si R; ratele de recombinare
asociate celor doudl tipuri de stiiri. Cimpul magnetic acfioneaz asupra
ambelor tipuri de stiri localizate. In lucrarea [87] se sugereazii ci un
electron §i un gol, din pozifii imediat vecine, formeazi o stare
intermediard pereche, care poate sfarsi fie prin recombinarea celor doi
parteneri, fie prin disocierea perechii. Fie D rata de disociere §i in
conditii de stationaritate, concentratiile purtitorilor fotogenerati 6n
precum §i ale celor de pe stirile de singlet, respectiv de triplet,
satisfac urmitoarele ecuatii,

G-(Cg+C, )8n+D(Ng+N,)=0; (5.16)
Cgdn—(Rg+D)Ng =0; (5.17)
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C,8n—-(R,+D)N,=0, (5.18)
unde Cg si C; sunt ratele de ocupare ale stirilor de singlet, respective

de triplet. Introducind in (5.16) expresiile pentru Ny si N¢ din (5.17) si
respectiv (518), se obtine,

G=8n[(Cs+Ct)—D[ G _, G )J

Ci+D C,+D

Considerind legea fundamentali a fotoconductiei, rezulti pentru
timpul de viati urmitoarea expresie,

1 CGR, CR, 1 1
—= + =—+—, (5.19)
T R;+D R,+D =, 7=,

in care sunt evidentiate contributiile celor doud tipuri de stiri.

Actiunea cimpului magnetic asupra fotoconductiei se
manifestd prin interacfia sa cu momentele magnetice ale purtitorilor
de sarcini localizafi pe stiri. Aceasta va modifica ratele de
recombinare, ceea ce va conduce la o variafie relativi a
fotoconductiei de forma,

80, &1 1 3R, 1 3R,
—B_"_"-1D - + -
Opm T 7,(R,+D){ R, ) 1, (R+D){ R,

(5.20)

unde 3R si 6R¢ sunt modificirile lui R si respectiv Ry.

Deoarece ocuparea stirilor de singlet poate fi realizatd cu
electroni cu spini orientafi aleator, putem considera c3 variafia
SR, [R, este neglijabil in comparatic cu & R, /R, , unde transportul
este insotit de o orientare in zbor a spinului, astfel incit Principiul
Pauli si fie respectat. In aceste conditii, variatia fotoconductiei
datorati acfiunii cAmpului magnetic este,
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-1
56, cbT= DC,,Rt2 C,R, N C, R, _OR, (5.21)
(R;+D)*\R,+D R, +D R,

Experimental, vom modela dependenta [— %) = f (B).

!
in fig 64 sunt prezentate valorile fotocurentului inregistrate cu un
recorder X - Y , in abscisi fiind inductia cAmpului magnetic variati in
intervalul O- 1T.

Fig 64 Rezultatol inregistrat al influentei cimpului magnetic asupra
fotocurentuolul unel probe de a-Si(P):H

Se poate observa cd semnalul de zgomot datorat conditiilor de misur3
este neglijabil in comparatie cu variatia fotocurentului datorati
actiunii cAmpului magnetic. Extrigind variatia § 1 = Ly (0) - L, (B)s
gi reprezentdnd-o grafic in functie de inducfia magnetic# B, din fig 65
se poate observa ci aceastd variatie depinde de fluxul luminos §i de
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intensitatea cAmpului magnetic. Pentru un flux dat, fiecare
caracteristicd log (8L,,) = f (log B) prezinti un punct in care panta
dreptei se schimb#. Un alt parametru care a fost variat in timpul
experimentirilor a fost campul electric dintre electrozi, iar rezultatele
experimentale ne conduc la ideea ci, variatia fotocurentului indusi de
aciunea cdmpului magnetic, nu depinde de tensiunea aplicati intre
electrozi, in limitele erorilor experimentale.

10 ¢

-1

o

AT=1(0)-1(By)(A)

1 S
10 B(T) 10

Fig 65. Influenta fluxului luminos asupra dependentel
fotocurentului de cimpul magnetic

Din fig 65 i din relafia (5.21) rezulti ci,

R
—R—‘ 81, <«B", (5:22)

t
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unde exponentul « n » se schimb# abrupt in jurul valorii notate By .
Cand fluxul luminos cregte, dupd [90], valoarea inductiei campului
magnetic By descreste. Acest fapt este rezultatul interactiei spin-spin,
care devine mai puternici prin cresterea numirului de purtitori
fotogenerati, ceea ce are ca efect rotirea spinului in directia conformi
Principiului Pauli, 1a cAmpuri magnetice externe mai mici. O variatie
a lui By, in functie de fluxul luminos, este prezentatd in fig 66.

Dupi cum se observi din fig 65, fluxul luminos influenteazi
si valoarea expomentului « n ». In fig 66 sunt prezentate doud
grafice n=f(P), pentru doui valori semnificative ale campului
magnetic: una sub valoarea By si o alta pentru B>By. In ambele
situafii se constat}i ci valorile lui « n » descresc cu cresterea fluxului
luminos, deosebirea constind in faptul ci descresterea este mai rapidi
pentru B>By.

100' o Jn
b~
L \*\
o k\)‘. 4
\)(
\ ._‘4
— o
'—
@ ° o 43
-2
F > - .
pE - 1
x
1
10 5 MY e 1
10 10! 10°

Fig 66. Dependenta 1ol By, de «n» gl variatia exponentulud « n» cu
fluxo) lominos: x5 B<By §i 0o B>By.

Trebuie mentionat faptul cd, o relafie de dependenti a
variafiei fotocurentului cu inductia cAmpului magnetic, de tipul celei
descrise de (5.22), a fost raportati in literatur# pentru a-Si:H nedopat
[91], valoarea lui « n » fiind 2.
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