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INTRODUCERE 

în ultimii 30 de ani fizica semiconductorilor amorfi a 
cunoscut o dezvoltare spectaculoasă plecând de la necunoaştere 
cvasitotală şi ajungând până la realizări experimentale de excepţie ca 
de exemplu: celulele solare, displey-urile plate sau memoriile optice, 
care acum sunt disponibile comercial. De fapt, asupra acestui capitol 
din fizica stării condensate a atras atenţia efectul de comutare cu 
memorie, semnalat prima datl:l în anul 1968 de către S.R. Ovshinsky 
în cazul sticlelor calcogenide şi care promitea o adevlkată rervoluţie 
în industria electronică. Practica a arătat că memoriile electronice cu 
semiconductori amorfi nu sunt cele mai performante, în schimb s-a 
dovedit di pentru anumite dispozitive electronice şi în special pentru 
dispozitivele optoelectronice semiconductorii amorfi sunt de 
neînlocuit. Progresele flicute între timp în cunoaşterea fenomenelor 
fizice care au loc în semiconductorii amorfi sunt remarcabile. Periodic 
sunt organizate conferinţe şi congrese internaţionale pe această temă, 
iar numărul lucrărilor care apar în acest domeniu în diverse reviste de 
specialitate a crescut în progresie geometrică. Rezultatele obţinute 
până în prezent în acest domeniu sunt sistematizate în câteva 
monografii excelente11l. 

Cercetările în acest domeniu la noi în ţarii au început înainte 
de anul 1970 în cadrul Institutului de Fizica şi Tehnologia 
Materialelor de grupul condus de Prof. Dr. R. Grigorovici, iar în 
momentul de faţă sunt efectuate studii în acest domeniu în mai multe 
centre de cercetare sau universităţi din ţară. La Facultatea de Fizică a 
Universităţii din . Bucureşti, încă din anul 1980 sunt predate 

---- -----
l) N.F. 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 nop.uni de fizica semiconductorilor amorfi în cadrul 
cursului de Materiale şi dispozitive semiconductoare pentru studentii 
de la secţia de Fizica Solidului, iar în ultimii ani s-a introdus un curs 
special pe această temă pentru studentii din anul IV. Cu toate că 
preocuphile în acest domeniu al fizicii stlmi condensate sunt la un 
nivel destul de avansat atât în domeniul cercetării cât şi în domeniul 
formării universitare, totuşi până în prezent, nu există o lucrare în 
limba română în care să fie sistematizate principalele idei cu privire la 
proprietăple fizice ale semiconductorilor amorfi. Lucrarea de faţă, pe 
care o propunem cititorilor, îşi propune tocmai suplinirea acestui gol 
din literatura noastră de specialitate. 

în primul capitol al lucrării este definită faza amorfă a stării 
condensate şi este subliniat rolul pe care îl are natura legăturilor 
chimice în dispunerea dezordonată a atomilor în faza condensată a 
materiei. Tot în acest capitol este prezentatll şi o clasificare a 
materialelor amorfe. 

Densitatea de stlm în faza amorfă a stării condensate este 
analizatll în capitolul al doilea unde, dupa o analiză teoretică, relativ 
completa, a modelelor cunoscute până în prezent sunt prezentate şi 

analizate principalele metode experimentale pentru investigarea 
spectrului energetic al electronilor în semiconductorii amorfi. 

Transportul purtătorilor de sarcină în semiconductorii amorfi 
prezintll o serie de particularităţi noi şi interesante. Aşa cum se arată 
în capitolul trei, teoriile clasice dezvoltate pentru semiconductorii 
cristalini nu mai pot fi utilizate în cazul semiconductorilor amorfi în 
care predomină dezordinea în apropiere tocmai datorită 

particularităţilor pe care le prezintă spectrul energetic al electronilor. 
în acest capitol sunt analizate principalele teorii cu privire la 
transportul purtlltorilor de sarcină atât în curent continuu cât şi în 
curent alternativ. Modelele teoretice prezentate sunt ilustrate prin 
măsurătorile experimentale efectuate pe diferite materiale 
semiconductoare amorfe. 

Capitolele patru si cinci ale lucrării îşi propun să analizeze 
interacţiunea dintre radiap.a luminoasă şi semiconductorii amorfi, iar 
rezultatul acestei interacţiuni este ilustrat prin fenomenul de 
fotoconducţie. 
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Lucrarea a fost scrisa cu sopul de a oferi studenplor din anii 
mari de la f acultătile de fizică şi in special celor de la sectiile de 
specializare în domeniul fizicii solidului un instrument de lucru util 
atât în ce priveşte însuşirea noţiunilor fundamentale cu privire la 
proprietăple fizice ale fazei amorfe a starii condensate, cât şi cu 
privire la teoriile modeme şi la aplicatiile interesante ale acestei grupe 
de materiale. 

Ţinând cont de faptul că aceastl lucrare este la prima 
redact.are, suntem convinşi că este susceptibilă de îmbunătăţiri, 

completm şi modificări. Din aceste motive, autorii vor fi 
recunoscători pentru observaţiile critice, sugestiile sau recomandările 
venite din partea cititorilor. 

15 Mai 1996. 
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1. AMORFUL - STRUCTURĂ ŞI 
CARACTERIZARE CHIMICĂ 

1.1 DEFINIŢIA SOLIDULUI AMORF 

Materialele solide pot fi împlrţite în general în solide 
cristaline si solide necristaline. Prezicerile teoretice ale comportllrii 
metalelor, semiconductorilor şi izolatorilor au asigurat succesul fizicii 
st:Arii solide, aceste preziceri fiind produsul teoriei benzilor de 
energie. Este cunoscut faptul dl problema fundamentală a fizicii stllrii 
condensate constl în a glisi legea de dispersie, adicl dependenta dintre 
energia & a purtAtorilor de sarcină şi vectorul de undi k. Toate teoriile 
formulate în acest scop au ca punct de plecare ipoteza dl solidul este 
format din atomi, molecule sau ioni care se atll în nodurile unei retele 
Bravais. Prin urmare, ipoteza existentei unei ordini atât locale cât şi la 
distanţă este esenţială pentru a întelege fenomenele tipice care au loc 
în cristale. Aşadar fizica solidului cristalin este fizica retelelor infinite 
perfect regulate, a undelor Bloch şi a simetriei. 

Referitor la solidele necristaline, acestea sunt caracterizate 
prin absenta periodicitltii infinite în retea şi de aici o serie de 
concepte specifice solidului cristalin au clplltat noi valente în cazul 
solidelor necristaline, iar pentru întelegerea proprietlplor acestor 
materiale este necesari definirea unor noi concepte. 

Termenul de material amorf a fost multl vreme sinonim cu 
termenul de sticlll sau material necristalin. Deoarece obiectul 
prezentului curs îl constituie semiconductorul amorf, în cele ce 
urmeazll vom încerca sil-1 definim în marea clasl a sticlelor şi 

semiconductorilor necristalini. Semiconductorul amorf este o stare 
metastabili a unui solid, în vreme ce sticla poate fi privitl ca un lichid 
de mare vliscozitate. Diferenţa între aceste doul materiale apare în 
primul rănd dupll modul primar de obpnere a lor. Astfel 
semiconductorul amorf în strat subpre se depune pe un strat solid prin 
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condensare din fazll gazoasl. Un material amorf cu dimensiune 
volumică poate fi privit ca un solid necristalin şi acesta, la fel ca şi 
sticla, se obpne prin solidificare din fazi lichidl. Solidul necristalin, 
în general, este caracterizat printr-o solidificare discontinuii în care 
apare o mas! solidl în lichid în jurul unui germene de solidificare, 
aceasta mm.ndu-şi dimensiunile pe baza solidificmi la interfata solid
lichid. Sticla este obtinutA prin "întllrirea" continull a unui lichid rllcit, 
pilnă ce acesta capătll vâscozitatea caracteristici. 

Pentru o mai bun! întelegere a celor expuse mai sus sl 
urmărim fig. l în care este prezentat! relapa volum-temperatură (V-T) 
pentru un material. Răcind materialul în stare de topitud, de la orice 
temperaturll T, pllnă la punctul de topire al materialului T t, panta 
procesului va fi "a" iar drumul urmat A-B. 1n punctul B începe 
procesul de solidificare, un proces caracterizat de cMdud latentă ce 
evolueazll către C, unde întregul material este solidificat. Rlcind în 
continuare, panta graficului se modifici:! din motive fizice lesne de 
înteles. În acest fel obpnem materialele necristaline, sau cristaline 
dacă sunt îndeplinite condipi pentru un astfel de proces. Dacă în 
punctul B solidificarea este inhibatl1 printr-o rllcire rapidl, evoluţia 
sistemului se face pe segmentul BE, porpune în care materialul este 
un lichid suprarllcit. Ajungând la temperatura de tranziţie a sticlei T 
unde vâscozitatea lichidului suprarllcit este de aproximativ 101f ~ 
1014 Poise, se va observa o ruptor! în panta dreptei în punctul E, 
punct caracterizat de vâscozitatea ce defineşte sticla. Scăderea 
temperaturii mai departe, presupune rlcirea unui material necristalin 
al cărui volum variazll cu temperatura ca şi în cazul materialului 
cristalin. Specific acestor sticle, mişcarea atomic! este retardatll iar 
timpul de relaxare este atllt de mare îndlt depăşeşte timpul luat în 
general pentru mllsurltori cantitative. Atât pentru materialele amorfe 
c!t şi pentru cele sticloase se postuleazl cll fortele interatomice sunt 
aceleaşi cu fortele interatomice din corespondentul cristalin [1]. Acest 
lucru a condus la concluzia dl numlrul de coordinape z este 
aproximativ acelaşi cu cel al materialului cristalin omonim, deşi 

reteaua în nodurile căreia oscilează atomii materialului amorf este 
perturbată la distantă. După cum se va constata în paragrafele 
urmlltoare, acest lucru este dovedit experimental. 
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1.2. CLASIFICAREA MATERIALELOR 
AMORFE 

O clasificare a materialelor amorfe se poate face, ca şi la 
materialele cristaline, pnând seama de energia de coeziune a 
materialului. în solidele cristaline se cunosc cinci tipuri principale de 
legături: a) ionice, b) covalente, c) metalice, d) Van der Waals, e) 
legllturi de hidrogen. Materialele din clasele d) şi e) au, în general, o 
energie de coeziune micll şi deci, temperaturi de topire joase. 
Instabilităţile fizico-chimice la temperaturi uzuale au determinat ca 
eforturile pentru studiul materialelor amorfe d fie dirijate spre 
înţelegerea structurii şi a mecanismelor care le guvernează. 
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Materialele cu leglturi metalice au fost studiate în mod extensiv de 
Luborsky [2], Hasegawa [3], în timp ce clasa materialelor ionice (de 
exemplu, sticlele oxidice) a fost studiat! în detaliu de Uhlmann şi 
Kreidl [4]. 

Deoarece siliciul amorf (a-Si), semiconductorul amorf cel 
mai utilizat în aplicap.i, este reprezentantul cu legături covalente, ne 
vom opri puţin asupra clasei b ). Materialele din aceastll clasll pot fi 
împărţite în două subdiviziuni: prima include materialele cu legături 
tetraedrale cum ar fi Si şi Oe, la care dezordinea specifică amorfului 
este una poziponală. Dupll cum se va vedea în capitolele lJl'IIlătoare, 
aceste materiale sunt caracterizate printr-o densitate mare a stlrilor 
localizate, ceea ce face ca ele sl1 fie destul de greu accesibile din 
punct de vedere tehnologic pentru realizarea dispozitivelor 
electronice. Descoperirea micşorării drastice a densitllpi stllrilor 
localizate în a-Si şi a-Ge, prin a.dlugarea de hidrogen şi/sau halogeni, 
a deschis noi perspective industriei semiconductorilor amorfi. Acest 
lucru a condus la obpnerea unor materiale noi, aliaje de tipul 
a-Si:H, a-Si:F:H, a-Si:Cl:H, cu proprietăp ce au permis doparea şi de 
aici până la revoluţia în industria electronicll, realizatll de materialele 
amorfe anticipat! în 1968 de Ovshinsky, au fost paşi pe care 
cercetarea în domeniu i-a realizat. 

Din aceastll subdiviziune fac parte şi aliaje de tipul a-Si:Ge, 
a-Si:C, a-Si:Sn, a-Si:N. Toate acestea sunt caracterizate atât prin 
dezordine poziponală cât şi compoziţională, care au influenţe asupra 
proprietlplor fizico-chimice ale materialului. 

O a doua subdiviziune a materialelor amorfe cu legături 
covalente include S, Se, Te care au două legllturi coordinative. 
Evident la aceste substante amorfe dezordinea este poziponală. Existll 
şi sticle multicomponent cum ar fi As:iS3, A&iSe3, SiTeAsGe, GeTe, 
care sunt caracterizate şi de o dezordine compoziponalll. Aceste 
materiale cunoscute în literatura de specialitate sub numele de 
calcogenizi au aplicap.i deosebite în general în realizarea 
dispozitivelor de stocare opticll a inform.apei. 

în marea clasll a amorfilor intri şi o serie de materiale 
organice cu caracter conductor sau semiconductor care în ultimul 
deceniu au început sl1 aibll o prezent! masivă în literatura de 
specialitate. 
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1.3. STRUCTURA ŞI CARACTERIZAREA 
CHIMICĂ 

Solidele amorfe sunt caracterizate din punct de vedere 
structural de dezordine. Putem spune dl dezordinea (poziponaUl şi 

compoziponalli) defineşte structura fizică a unui amorf şi din acest 
punct de vedere deosebim: 

a) o reţea continuă dezordonată ( continous random network, 
CRN), apropiat! de structura unui material covalent; 

b) o împachetare compactă dezordonată (random clase 
pocking, RCP), apropiată de structura unui gaz metalic; 

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

în cele ce urmează ne vom referi la retcaua continuă 
dezordonată ea descriind şi a-Si . Astfel în acest model atomul de Si 
are în jurul lui, în medie, alp patru atomi situap la aceeaşi distantl, ca 
în cristal, formând un tetraedru regulat. Mai departe, fiecare din 
aceştia au la rândul lor patru vecini de ordinul 1 din care unul este 
atomul de referintA, inipal. Aşadar se defineşte un al doilea strat de 12 
atomi care nu sunt top vecini de ordinul 1 între ei. 

Presupunâd el forţele interatomice la nivelul primei sfere de 
coordinap.e sunt aceleaşi cu cele din cazul materialului cristalin, 
rezultă dl natura amorfll a materialului este definită de caracteristicile 
specifice zonei a doua de coordinape. Pentru a-Si se constată că 
lungimea legăturii interatomice la nivelul primilor vecini este aceeaşi 
cu cea de la siliciu cristalin, (c-Si), dar apare o distribupe uşor 
deplasată a vecinilor de ordinul 2 datorită unor abateri ale unghiurilor 
dintre leglturi de ±5° fatl de direcţi.a de cristalizare a structurii 
cristaline. 

lnformapa principall asupra ordinii în apropiere în solide a 
fost obpnutll prin studii de difracpe a razelor X, electronilor şi 

neutronilor pe materialul respectiv . Deoarece volumul în care are loc 
difracpa radiaţiei incidente depAşeşte cu mult volumul în care exist! o 
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ordine în apropiere (pentru a putea vedea anizotropia localll sunt 
necesare volume cu dimensiuni liniare de ordinul a 1 OĂ) dintr-o 
experienţ! de difracpe obp.nem rezultatul medierii pe toate direcpile a 
configurapilor atomice locale. Acesta se exprimi prin funcţia de 
distribuţie radialll atomici, 

F=41tr2 p(r), (1) 

unde p(r) reprezintl densitatea atomică la distanta r fată de un atom 
origine ales arbitrar. Deoarece funcpa F(r) are o simetrie sferică, 
pentru numere de coordinape mai mari aceast:! funcpe poate fi o 
aproximaţie multumitoare a zonei mari, în medie izotropi, dar ea 
reprezintl o abatere gravl de la realitate pentru primele sfere de 
coordinape care sunt esenpal anizotrope. Pe baza unor modele, se 
extrag informaţii asupra ordinii locale, acestea având ca punct de 
pornire funcţia F. 

Funcţia de distribuţie atomică radială este legatl de 
intensitatea radiaţiei difractate l(k) printr-o transformare Fourier, 

unde, 

i(k) = I~) - 1 , (3) 

cu p0 - densitatea medie a materialului, f - factorul atomic de 
împrăştiere, k= 4nsin0/Â., 0- unghiul de difracţie Bragg, Â.-lungimea 
de undl. Energia particulelor de masl m folosite la difracpe este 

aleasl astfel încât lungim.ea de undl de Broglie, (Â. = h/ ✓2rnE ), sl 
fie ordinul 10-8cm, valoare comparabilă cu spapile interatomice. 

Corectitudinea funcţiei F(r) obţinute, depinde de precizia 
măsurarii lui I(k) în întreg spapul reciproc. Funcpa de distribupe p(r) 
este obp.nutl ca transformata în spaţiul real a lui I(k). O astfel de 
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figuri de difracţie a electronilor pe a-Si înainte şi dupll o cristalizare 
parţială este prezentatl în fig.2 (după Moss şi Graczyk, 1979). Se 
observă el primul maxim al figurii de difracţie este aproape identic 
pentru cele dou!l forme ale siliciului: cristalin şi amorf. Acest lucru 
evidenpazll clar faptul el din punctul de vedere al ordinii la distant! 
cele doull faze ale materialului nu se deosebesc prea mult. în ambele 
cazuri numlrul de coordinaţie în prima sfer!l are aceeaşi valoare z=4, 
fiind determinat prin integrarea ariei de sub primul maxim al figurii 
de difracţie. 

o 2 3 4 

K = ( 4 ii/ A) sin 8 ( A
0 

-l) 

I I 
o ... o .., -: .., 
I I 

5 

Fig 2. llemltatul comparativ a1 dll'raqtel pe c-SI p a-SI 

Lipsa ordinii la distant! în faza amorfll este constatatl în fig. 
2 prin faptul el maximul corespunzător vecinilor de ordin 2 nu este 
discernabil pentru a-Si, cu atât mai pupn maximele de ordin superior. 

Cercetarea structurii unui amorf se poate face pornind şi de la 
reteaua cristalini a omologului cristalin. Structura cristalului respectiv 
dl informatu despre ordinea în apropiere, determinatll de leglturile 
covalente: nUIIWlll de vecini ni din primele sfere de coordinaţie şi 
distantele ri la care se găsesc aceştia. Conform formulei Debye, 
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(5) 

Deoarece tortele chimice nu determini ordinea mai departe de a doua 
sferll de coordinape, vom considera ordinea în apropiere , r < r2, ceea 
ce înseamnl el din (5) se repn numai primii doi termeni ai sumei. Dat 
fiind raza de acpune a tortelor de leglturll covalente, ele determini 
"unitllţi structura.le" (clusteri) din a chor înlhprire se poate alcltui 
structura amortl. Forma şi dimensiunile acestor unitllţi structurale 
sunt determinate din considerente energetice. 

Pentru a arlta similitudinea în ceea ce priveşte ordinea în 
apropiere între un semiconductor amorf şi omologul silu cristalin, în 
Tabelul I sunt prezentate o serie de date experimentale cu privire la 
poziţia şi aria primului maxim din curba 4m-2p(r) dupil [5]. 

Tabelul I 
Tip Material n1 amorf n1 cristal r1 amorf r1 cristal 

structural amorf 
Oe 4 4 2.47-2.54 2.43 
Si 4 4 2.37-2.41 2.35 

SiC 4 Si:4C; C:4Si - -
Tetraedru Ga8b 4 Ga:4Sb; 2.65 2.638 

Sb:4Ga 
lnSe ln:3.46Se ln:3Se; ln-Se:2.60 ln-Se:2.50 

Se:3.46In Se:3In; ln-ln:3.15 ln-ln:3.16 
ln:0.95In ln:1In 

ShNA Si:4N Si:4N -1.7 1.7 - 1.8 
C 3.2-3.4 4-diamant -1.5 1.54diam 

3-arafit 1.41 arafit 
Straturi As 3 3 2.4 2.51 

Sb 3 3 2.87 2.87 
lnereşi Se 2 2 2.31 2.32 
lanturi 

Te - 2 - -
lcosaedri B 6 -6 - -1.8 

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



-12-

în prima categorie de semiconductori amorfi se află 
materialele caracterizate prin prezenta legăturilor de tip sp3, legături 
tetraedrale. Deoarece despre acest tip de leglturi vom vorbi mai în 
detaliu în capitolele urmltoare, aici vom observa doar dl în cazul 
In-Se, care este un caz mai deosebit fatl de primele 4 materiale 
expuse mai sus, aici în prima sferl de coordinape ap~ atomi 
diferip, atomul de 1n are ca vecini de ordinul I: 1 atom de 1n şi 3 
atomi de Se dispuşi tetraedric, în timp ce atomul de Se are ca vecini 
imediaţi 3 atomi de In. în felul acesta se formează straturi cvadruple 
SelnlnSe. Figura de difracpe prezintll despicarea maximului de 
ordinul îndi în doull maxime distincte, dar foarte apropiate 
corespunzând distantelor între vecinii cei mai apropiap: In-In de 3.16 
A şi In-Se de 2.so A. 

A doua categorie de semiconductori amorfi din tabel conpne 
materiale cu leglturi covalente de tip p3 pentru care sunt 
reprezentative As, Sb, Bi. Arseniul şi stibiul amorfi apar ca materiale 
formate din straturi duble caracteristice cristalului ( arseniul cristalin 
cristalizează în sistem romboedral fiind alcătuit din straturi 
perpendiculare pe diagonala spapall a celulei ·elementare). La amorf 
împachetarea acestor straturi este mai slabă (mai affinat) datorită 

fortelor van der W aals. O astfel de structură de straturi duble mai 
prezintll şi sistemul AsiSer.AsiS3- AsiTe3 precum şi sticlele din acest 
sistem. 

Teluriul şi seleniul se leagll covalent cu câte doi atomi prin 
orbitali p2. Datoritll respingerii dintre vecinii de ordinul doi, unghiul 
ideal de 90°, dintre legltori, este deformat la 105° în seleniul 
hexagonal şi 102° în teluriul hexagonal. Ordonarea acestui tip de 
legături poate duce la formarea de lantori atomice în spirală, având 
trei atomi în fiecare spirl, lantori caracteristice cristalelor hexagonale 
de Se şi Te. Aplicând metoda expusă mai sus s-a observat că a-Se este 
format din lantori elicoidale foarte deformate. 
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1.4. EFECTUL DEZORDINII ÎN CADRUL 
APROXIMAŢIEI LEGĂTURILOR TARI 

Dupl cum este de aşteptat, dezordinea incrcntll într-un 
semiconductor amorf are o influent! profundl asupra proprietllplor 
electrice şi optice, conducând astfel la diferente distincte între ei şi 
corespunzltorii lor cristalini. Pentru a întelege aceasta, s1l amintim dl 
modelul electronilor liberi dezvoltat pentru o retea periodici a descris 
cu succes comportamentul metalelor. O altll aproximape mult folositll 
în fizica solidului este aproximap.a leglturilor puternice. Aici funcpa 
de undi a unui electron se scrie ca o suprapunere de stllri atomice, 
ţinându-se seama de interacţia electronilor cu nucleele atomilor din 
retea. Aşadar, conform [5], 

(6) 

unde <I>t (f - Ri) reprezintll orbitalul atomic pentru un atom liber 
cu centrul situat în punctul Ri. Factorul N este un factor de normare 
care, pentru retelele cristaline, de obicei este luat unitar. 

Spectrul energetic se determinl în cadrul acestei teorii 
considerând drept aproximaţie de ordinul zero energia 
corespunzltoare electronului în atomul izolat iar influenta retelei ca o 
perturbape. Ecuapa Schrodinger aplicatll la atomul izolat şi la atomul 
aflat în retea şi perturbat, conduce la u.rmAtoarea expresie (5] pentru 
spectrul energetic, 

undei{.= R1 -Ri este poziţia relativi a atomului din nodul "j" fată de 
cel din "I", iar 
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A(Re) = A(Ri - Rj) = 

= J <I>/ (r - Rj)W(r - Rj)<l>t (r - Ri) dr , 

este integrala de schi.mb şi, 

este integrala de acoperire. 

(8) 

Considerând el functfile de urum scad rapid cu cât ne 
îndepllrtllm de atom, astfel încât suprapunerea se neglijeazl pentru 
R, -::ţ:. O, rezultă el (7) poate fi scrisă, daci p.nem seama de condip.a de 
normare, 

L exp(t k R.1) S(R.1) = J (IJ; (f- R.1) (IJt (f- R.1 )df = 1 , 
I 

şi sub forma, 

(E) = Et + (w (r -RJ) + Lexp(i ic R1)A(R1). (7') 
R1 

Aşadar energia electronului în reţea (material) diferă de cea a unui 

electron în atomul izolat, Et, prin termenul {W(r - RJ) ce descrie 

perturbapa şi un termen care este o funcpe de vectorul de undl k. 
Acest ultim termen este cel care transformă orbitalii atomici din 
forma discretll în bandl de nivele energetice permise. Lip.mea benzii, 
J, depinde de valoarea integralei de acoperire, pentru o reţea cubică 
simplll aceasta având expresia: J = 2zA, unde z este numlrul 
vecinilor din prima sferl de coordinap.e. 

Aceste considerente sunt specifice ret.elei cristaline, 
perturbapa fiind periodici. în cadrul semiconductorilor amorfi 
potenţialul este neperiodic şi ca atare trebuie vllzut cum acponeazl 
acest lucru în teoria de mai sus. Modelarea potenpalului neperiodic se 
poate face prin: 
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a) considerând deplasarea fiecllrui atom cu o cantitate 6R 
aleatoare; 

b) adunarea la energia electronului corespunzltoare atomului 
izolat a unei energii . corespunzltoare unui potenpal. aleator V of],, 
astfel încât Et se înlocuieşte cu E~ V oJ2; 

c) ipotezele a) şi b) coroborate. 
Mott şi Davis [7] dezvolt! modelul pe ipoteza b) şi gllsesc 

pentru lungimea drumului liber mediu expresia, 

(10) 

unde a este distanta dintre doi atomi vecini, A este valoarea integralei 
de schimb, considerat! aceeaşi pentru top atomii, iar V O este 
potenpalul de dezordine. Rezultll din (10) el dac!l dezordinea creşte, 
deci potenţial.ul aleator care o descrie creşte, drumul liber mijlociu se 
micşoreazl. 

Cât de mult poate creşte aceastA dezordine? Pârul la prima 
sferl de coordinape conform definipei amorfului, dat.A mai sus. 
Pătrunzând în prima sferll de coordinape, f nu mai este un numlr 
cuantic bun care sl descrie starea electronului. 

Cât de mic poate fi drumul liber mjlociu? Nu mai mic de 
constanta reţelei "a" (vorbim de reţea cu o constantl la nivelul 
primilor vecini). Aşadar, daci L = a, din (10) rezultl, 

(V0 /A) = 4.J;. = 7. Drumul liber mijlociu se obţine egal cu 
constanta reţelei atunci când potenpal.ul de dezordine este de 7 ori 
valoarea integralei de schimb. Se poate estima aşadar o valoare pentru 
V 0 • Lip.mea benzii energetice permise depinde şi ea de potenpal.ul 
aleator. Astfel 

J=z Vo fI. 
2 v~ 

ceea ce înseamnl pentru L = a, 

J= zV0 

~ 
(1 I) 
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Creşterea dezordinii duce aşad„t la mlrirea benzii energetice permise. 
Astfel, introducerea dezordinii în retea implică faptul că, chiar la 
T=0°K, lungimea drumului liber mediu are o valoare finitll (dezordine 
poziponaB). Dacă L este mare, funcpa de und! construitll în spiritul 
relaţiei (6) este adevmtl între evenimentele de ciocnire. Crescând 
pot.enpalul de dezordine se ajunge la L ~ a, iar funcţia de undl va 
fluctua aleatoriu pentru un k dat. Mărind în continuare valoarea lui 
V 0 , orbitalii atomici devin dominanp. şi funcţia de undă ( 6) descreşte 
exponenţial cu o ratll dependentll de :mllrimea potenţialului de 
dezordine. Rezultă aşadar dl L = a reprezintă o demarcap.e intre stări 
descrise de funcţia de undl tip Bloch, ca la cristalini ( aceste stări se 
numesc stJlri extinse în bandă) şi stări descrise de funcpa de undă 
modulat.I cu o exponenp.all descrescătoare ce arat.I efectul dezordinii 
(aceste stări se numesc stJlri locali1.llle). Energetic, această demarcape 
se face printr-o "energie critică" notatll Ec pentru banda de conducpe 
şi respectiv Ev pentru banda de valent!. Aceste mlrimi sunt similare 
marginilor benzilor în materialul cristalin ce delimitează banda 
interzis!. Existenta stllrilor localizate care au determinat mllrirea 
benzii permise, face ca banda de conducpe/ banda de valent! să se 
extindă mai mult sau mai puţin în intervalul energetic interzis ataşat 
cristalului, în funcţie de nivelul de dezordine. în acest fel nopunea 
clasici de bandă intenisl nu mai existl pentru semiconductorii 
amorfi. Extinderea marginilor benzilor se face prin intermediul aşa
numitelor cozi ale benzilor. 

w 
01 

Fig. 3. Densllatea de stlrl 1n modelul Anderson. SdrDe 
locallr.ate sont ~ 
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Pentru a evalua extinderea cozii s-au elaborat o serie de 
modele [8,9lşi pentru o dezordine moderată s-a găsit, 

E -E ~ V; 
A c - 4 A (Z-1) ' 

(12) 

~~X 
{a) 

o/~-" X 

{b) 

- - X 

{c) 

Fig 4. Forma fonc:ţlei de undi ta modelul Anderson: a) dnd Liwa; b) 
stirl nelocall7.ate ~EJ; c) s1ărl JocaHnte, apropiate de 
eneqla critici (EsEJ; d) stlrl JocaDmte )Hltenic (MoU şi 
Davis, [7]) 
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relape ce aratl cll l!pmea cozii creşte cu potenţialul de dezordine. 
Stllrile din acest interval energetic sunt descrise de funcpi de undA de 
tipul, 

(13) 

unde ac.. reprezint! exponentul înflşurltorii sclderii funcţiei de undA 
şi defmeşte lungim.ea de localizare (fig 4). Acest exponent este 
dependent de energie şi presupunând <Xo valoarea lui la energii 
depllrtate de energia critici, 

(14) 

cu s=0.6 pentru a-Si. 
Schimbarea formei funcţiei de undA sub şi deasupra lui Ec are un 
efect deosebit asupra mecanismului de conducţie. Astfel, pentru 
stllrile E > Ec unde funcţia de undA este o combinaţie liniari a 
funcţiilor de undi atomice, mobilitatea pe stJrile extinse în banda 
permis! (pe stm similare ca în cristal) este, 

21t e a5 

µext = --zA g(Ec) , 
3 h 

(15) 

unde g(Ec) este densitatea de stjri la energia critici. Est:imWe 

numerice au adtatdl µext e(0.1-102
) cm2 

/ Vs. 
Pentru stlrile E < Ec , deci stm1e localizate în cozile de 

bandll, conducţia are loc prin hopping asistat de fononi. în acest caz, 
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unde v ph (f:itl 1012 s -l ) este frecventa fononilor, r distanta de 

hopping, iar W distanta energetici între cele două pozitil de hopping. 
Evaluând valorile lui fJbop se obpn valori mult mai mici, de ordinul 
10-2 cm2/Vs. Aşadar între mobilitAţile celor dou! mecanisme de 
conducţie există raportul µn1 / µ,.,,,, > 103

: 

Din cele arltate mai sus re:mltll dl energiile critice Ec şi Ev 
definesc margini ale unor benzi de mobilitate iar intervalul energetic 
Ev < E < Ec este definit ca o band! interzisă a mobilitltil sau 
pseudogap. Astfel apare trWtura caracteristici semiconductorilor: o 
mlrime siroiJarll gap-ului energetic din semiconductorul crista1in. 

în condipi normale, în cristalul pur, valorile benzii energetice 
interzise, determinatl optic (gairul optic) şi din m!surlltori ale 
conducpei electrice sunt egale. în semiconductorii amorfi, din 
mhurlltorile de absorbp.e optici se constatl cll gap-ul optic este in 
general mai mare decât cel al mobilităţii. Se va arllta în cele ce 
urmeaz! el proprietlple electronice ale semiconductorilor amorfi sunt 
descrise de banda interzisll a mobilif:ltii. 
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2. DENSITATEA DE STĂRI 1N 
SEMICONDUCTORII AMORFI 

2.1. MODELE ALE DENSITĂŢD DE 
STĂRI 

Densitatea de stllri reprezint! un parametru dosebit de 
important deoarece aceastll mărime determini conducp.a şi alte 
fenomene legate de transportul purtltorilor de sarcinl. Determinarea 
densitllp.i de stllri la orice material implică cunoaşterea pozip.ilor de 
echilibru a atomilor (deci structura atomic!), modurile normale de 
vibraţie (deci structura fononică) şi structura electronic~ excitat! (cea 
fundamentală este datll de chimia elementului). Referitor la primele 
douA structuri, pentru semiconductorul cristalin, aproximaţia 

adiabatidl şi alte aproximaţii specifice retelei periodice, au rezolvat 
problema. 1n cazul amorfilor, datll fiind periodicitatea extrem de 
limitat! şi distorsiunile ce apar în reţea, aceste aproximap.i sunt dificil 
de tlcut. Practic au fost încercări fllră succes prea mare în cadrul 
structurii retea continui dezordonat! considerat! ca o limitll a 
structurii cristaline. Dat fiind faptul cil faza amorfă este specifică unei 
stări metastabile, densitatea de stllri depinde de o serie de factori 
specifici materialului dat (numlr de coordinap.e, distantă interatomică, 
tipul legAturilor chimice) dar şi de condipile de preparare ( chiar în 
cadrul aceleaşi metode de depunere, în diferite laboratoare, rezultatele 
sunt diferite. De aceea optimizarea unui proces tehnologic local este 
deosebit de important, detaliile locale influent,ând parametrii de 
material). 

Dupl cum s-a arătat în § 1.4, mărimea dezordinii din structura 
materialului influenteazl extensia cozilor în structura de benzi 
energetice preluatll de la semiconductorii cristalini. De asemenea au 
fost definite limitele energetice Ec şi Ev, ca energii ce delimiteazA 
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stmle localizate în cozile de benzi de cele nelocalizate în benzile de 
conducţie şi respectiv de valent!. în aceastll definiţie s-a pnut seama 
de lipsa ordinii la distantă, dar apariţia stmlor localizate în banda 
interzisl defmitll ca la semiconductorul cristalin poate avea şi alte 
cauze cum ar fi: 

a) dezordine compoziţionall prin fluctuaţii ale abaterilor de 
la stoechiometria materialului; 

b) apariţia de defecte structurale punctiforme, liniare sau 
macroscopice; 

c) formarea polaronilor de razl miel prin interacpunea 
electronilor cu sarcină pozitivă indusl. 

BANDA 

L-----► N ( E) 

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

Flg.S. Modele ale dens111ţll de Sllr:l ln semkondudorll 111D0111 
a) modelul Cohen-Frluche-<mldmky (CFO); b) budi 
llltenld pentru materiale CRN firi defecte; c) acee81i 
ca b) dar co o budi a melelor tip defect, parţial 
compensa1e; d) modelul Mott-Davls. 

Toate acestea au condus la apariţia unor nivele localizate în banda 
interzid care au fficut, aşa cum s-a vlzut la § 1.4, sl dispară noţiunea 
de margine inferioarll a benzii de conducţie, margine superioarll a 
benzii de valent!, nop.unea de bandl interzisl energeticl (gap) şi sl 
apară nop.unea de bandl intenisl a mobilitllţilor (pseudo-gap ). 
Problema care apare în aceastll situaţie constll în modelarea structurii 
energetice a semiconductorului amorf care sl pennitll explicarea 
proprietllţilor electrice şi optice specifice acestor materiale. Printre 
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primele modele ce dau . o explicape completll unor proprietlp, se 
numiri modelul Cohen-Fritzche-Ovshinsky (10] şi respectiv modelul 
Mott şi Davis [11]. 

Ambele modele trat.eazl densitatea de stlbi din pseudo-gap-ul 
amorfului, în fig.5 fiind prezentare formele densit.lpi de stlri, în 
funcpe de energie, pentru fiecare model în parte. 

2.2 MODELUL COHEN-FRITZCHE
OVSIIINSKY 

Acest model a fost elaborat pe baza urtnltoarelor ipoteze: 
1) în semiconductorii amorfi existl1 bandă de conducpe şi 

bandl de valentă, ce se prelungesc în interiorul benzii interzise prin 
cozi de stllri; 

2) semiconductorii amorfi au toate legăturile de valentă 
satisfflcute, şi din acest punct de vedere se comportă ca şi omologii lor 
cristalini; 

3) cozile de stlri din banda interzis! se suprapun şi conduc la 
fixarea nivelului Fermi clltre mijlocul gap-ului; 

4) sdrile din coada benzii de valentă, când sunt ocupate cu 
electroni sunt neutre, iar cele din coada benzii de conducţie, când sunt 
goale sunt neutre. Astfel, stl1rile goale din banda de valentă sunt 
încmate pozitiv iar cele ocupate în coada benzii de conducţie sunt 
încmate negativ. 
în regiunea de suprapunere a cozilor, electronii localizaţi pe nivele în 
coada de stllri a benzii de valent! (BV) pot trece pe nivele mai joase 
localizate în coada de stlri a benzii de conducţie (BC), cu respectarea 
principiului lui Pauli, ceea ce duce la existenta unor stlri pozitive 
deasupra nivelului Fermi Ep, şi respectiv a unor stări negative sub Ep. 

5) pentru stllrile situate sub Ec din banda de conducpe şi 
deasupra Ev din banda de valentă, conducpa se realizeazl prin saltul 
purtltorilor de la un nivel localizat la altul. Pentru stllrile situate peste 
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Ec şi respectiv sub Ev mecanismul de conducpe este similar cu cel 
din semiconductorii cristalini- mecanismul standard. 

Dupl cum se observi, acest model încearcl transpunerea în 
domeniul amorfilor a unor idei ce stau la baza fenomenelor de 
transport în semiconductorii cristalini. Deosebirea const! in faptul el 
în acord cu presupunerea (5) energiile critice Ec şi Ev prin traversarea 
cArora mobilitllple purtAtorilor de sarc:irul variazl cu ordine de 
mlrime, delimiteazl banda intllrzisil a mobilitll/ilor. Din punctul de 
vedere a conducpei electrice, aceastll ban<ffl interzis! este sim.ilarll cu 
banda energetici interzis! 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 purtAtorii de sarcinl, determinat prin 
mlsurltori de efect Hall şi respectiv prin mlsu.rltori de efect Seebeck; 

b) forma pragului de absorpe în cazul semiconductorilor 
sticloşi; 

c) conducpa electrici în câmpuri electrice variabile. 
O parte din aceste deficiente ale modelului CFO au fost înllturate de 
cltre Mott şi Davis care propun un model în care cozile benzilor nu se 
mai suprapun. Aceasta, deoarece Mott şi Davis fac dinstincpe între 
st:Aril.e datorate defectelor structurale şi cele datorate lipsei ordinii la 
distantl. Astfel primele, se presupune el formeazll o ban<ffl îngustll 
(~ 0.1 eV) în interiorul benzii interzise a mobilitllplor şi au o densitate 
de stlri mare, fixAnd nivelul Fermi. Stmle datorate lipsei ordinei la 
distantl formeazl cozile de stlri, şi se af1l în intervalele energetice 
Es-E9 şi respectiv Ec-EA. 
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S.S. MODELUL WEAIRE ŞI fflORPE. 
PROPRIETĂŢI ELECTRONICE ALE 
UNUI AMORF. 

Acest model demonstreazl existenta unei benzi interzise 
(deci a densitllpi de stari nule intr-un interval energetic bine definit) in 
materialele amorfe. Deoarece proprietllple electronice sunt 
determinate în mare masu.rl de ordinea în apropiere, vom considera 
un semiconductor amorf tetraedral cu structuri CRN. Hamiltonianul 
propus de Weaire şi Thorpe în (12) descrie rezonabil a-Si şi a-Ge, 
intr-un model idealizat. Se consideră că pentru orice pozip.e din 
material, cele 4 leglturi sunt satisfllcute ( deci nu existl defecte) iar 
interacpunile sunt de o anumitll mJri.me. Se deosebesc douil tipuri de 
int:eracpuni: 

a) intrapozipe (în cadrul unei aceleiaşi pozipi) caracterizate 
de potenp.alul V 1• Aceastll interacp.une este responsab:ilA de ffirgimea 
benzilor permise; 

b) interpoziţie (între pozipile vecine) caracterizatll de 
potenp.alul V 2, ea fiind responsabiUl de separarea benzilor. 

înainte de a scrie forma hamiltonianului Weaire şi Thorpe 
trebuie menţionat faptul că el este aplicabil la nivelul clusterolui -
considerat ca entitate structura.Ul in amorf. 
Să indexlm atomii unei structuri tetraedrale cu i iar legăturile la o 
pozip.e dat! cu j. Funcpile localizate <f)ij asociate fieclrei leglturi a 
atomului formeazA un set ortonormat. Aceste funcp.i pot fi vlzute ca 
fiind orbitalii hibridizap. sp3 ai teoriei legAturii tari. Vom numi acest 
hamiltonian "thight-binding Hamiltonian" şi este definit de 
urmltoarea expresie, 

H = L vij<1>ij )( <1>ij. I+ L v2 l<1>ij )( <1>i'j I , (2.1) 
i,j i,j 
io< j io<i' 

unde V 1 şi V 2 sunt definite reale. 
ObservAm el dacă in (2.1) nu se ia în consideraţie V 2, aceastll 

expresie descrie un hamiltonian al atomilor complet decuplap, fiecare 
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cu o stare proprie simplu degeneratll la energia E = 3V1 şi stlri triplu 
degenerate la E = -V 1• Pe de altă parte, la V 1 = O, hamiltonianul 
descrie legllturi decuplate, fieclreia fiindu-i asociatll starea proprie la 
E = ± V2 • Revenind la forma complet! prezentată de (2.1) 
hamiltonianul deşi este simplu, pentru sistemele dezordonate 
topologic, nu poate fi decuplat. în încercarea de a discuta valorile 
proprii ale unui astfel de hamiltonian pentru o structuri cu N atomi, 
suntem în fata unui determinant al unei matrici seculare (4N x 4N) 
care nu poate fi redus! la o matrice cu dimensiunea de ordinul 
unitllplor ca în cazul semiconductorilor cu structud periodicl. 
Presupunem ci cei N atomi ocupi un volum V (al unui cluster) care, 
pentru simplitate, n considerlm. sferic. De asemeni, daci o leglturl j 
este tlliatl de suprafatl şi atomul asociat este indexat cu i, atunci 
funcţia '1>ij nu este cuplată la alt atom ( din cluster) prin al doilea 
termen din (2.1). 

EcuapaScbrodingerataşatll, 

(H-E)'l'=O, (2.2) 

restrâns! la subspapul descris de '1>ij pentru un i dat şi j = l +4, poate 
fi transformată într-o forml mai simpUl, considerând, 

'I'= Laij 0ij • 
i,j 

unde 3:ij sunt coeficienp. 

(2.3) 

Pentru un i dat, 8ij pentru j = 1+4 formeazl un vector ii(i) fiecare 
componentă a lui u(i) fiind asociată cu o anumitl leglturl j. Orice 
legllturl j presupune un alt atom i' şi ca atare, vom defini un al 
doilea vector, v(i) cu componentele 3:i1. Această procedură este 
prezentat! în fig.7, unde, de asemenea sunt arlltate şi potenţialele V 1 
şi V 2 • 1n această situape ecuaţia Schrodinger conduce la, 

Mu(i) = - v2 v(i), (2.4) 

unde, 
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E Vl Vl Vl 

Vl E Vl Vl 
M= (2.5) 

V1 Vl -E Vl 

Vl Vl Vl -E 

Fig. 7 Potenţlalele V l şi V 2 din ham01onlanul Wealre ~ Thorpe. 
Componentele vectorDor u ( i) şi v ( i) sunt ewlenllate. 

Aceastll relape este adevlratl pentru fiecare pozipe i. Pentru o retea 
periodic! exist! numai N' relatii independente de acest tip, unde N' 
este numllrul atomilor din celula elementari. în general, pentru amorfi 
nu putem reduce problema în acest fel, şi vom lucra la scara unui 
cluster. Matricea are valorile proprii, 

şi 

Â.1 = -E + 3Vl , 

Â-2 = -E - v1, 

(2.6a) 

(2.6b) 
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care sunt funcpi de energie. 
Dadl în relaţia (2.5) facem produsul scalar în ambii membri 

cu corespondenpi lor conjugaţi, obţinem, 

.... • M2 - - y,2 1-12 U U- 2 V (2.7) 

Dezvoltând ii dupl vectori proprii ai lui M, se obpn urml1toarele 
inegalităţi din relapa (2.7) [12], 

unde max(Â. !) 1u12 şi min(Â. !) juj2 sunt maximul şi minimul 
pltratelor valorilor proprii. 

Vom arllta în cele ce urmeazl ci daci energia E este astfel 

înclt max(Â. !) < Vf sau min(Â. !) > Vf atunci (2.8) implici un 

zero în densitatea de stări la acea energie. Din max(Â. !) < VJ 
multiplicatll cu lilj2 şi prima relaţie din (2.8) rezultll, 

max(Â. !)lill2 < vf lul2 
max(Â. !)lul2 ~ V;lvl2 

jlul2 - lvl2 I > e lul2 , (2.9) 

unde 8 > O, şi mai mult jvj2 
- luj2 

are un semn care este acelaşi 
pentru top atomii, ad.ici esre independentll de indicele i. 

Considerlm acum un domeniu al energiei E0 < E < E1 
pentru care asemenea relapi sunt adevărate şi de acum încolo 8 
denotll valoarefl roiuirol ui acest domeniu. 

Definim densitatea de stări integratll I, 
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unde n(E) este densitatea de stllri normalizatl1, adicll, 

00 

4= J n(E) dE. 
--<>O 

Pentru un sistem finit, această mlrime reprezint! numlrul de stlri 'I' 
între E0 şi E 1 care satisfac condip.ile de margine, împllrpt prin 
numlrul de atomi N. Fie o stare particulad descris! de funcţia de 
undi 'I' u. , corespunzltoare unei energii între E0 şi E1 ; pentru o astfel 

de funcpe de undl sumAm. cantitlple lvl2 
- lul2 

peste top atomii. 
Datorită anullrii mlrimii asociate cu fiecare legaturl din interiorul 
structurii, notând cu m componenta unui atom i de suprafat,l care 
este nesatisfllcutll, aceastll sumare înseamnA, 

(2.10) 
i, numai 
atomii de sup refuta 

Un atom de suprafaţl este un ultim atom la o leglturl satisfllcutl şi 
are proprietatea el posedă cel puţin o legltura neconectat! la un alt 
atom al structurii. Indicele m defineşte tocmai aceastl1 leglturll. 
Definim un strat de atomi de suprafatl în care sunt incluşi toti aceşti 
atomi şi vom considera (dupl [121) Ns= pN2'3, unde Ns este numlnll 
de atomi din stratul de suprafatl iar I} este o constant! independent! 
deN. 

Din (2.9) şi (2.10) se obpne urmltorul lant de inecuaţii, 

N N 

a ~lu(i)l2 < ~llu(i)l2 - lv(i)l2 I ; 
l=l l=l 
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N N 

~llu(i)l2 -lv(i)l2I = ~jlu(i)l2 -lv(i)l2I 
l=l l=l 

N (2.11) 

?llo(i)l2 -lv(i)l21 <. ~lilm(i)j2 ' 
l=l 1,atcmu 

de suprafata 

unde s-a folosit acelaşi semn pentru lul2 - lvl2 • Considerând acum 

inegalitlple de mai sus în ordine inversl, şi pnând seama de condiţia 
N 

de normare Llu(i)l2 = 1 ' obţinem 
i=l i,atami 

de auprafata 

sumarea de mai sus se face peste top atomii din stratul de suprafatJl N5 
şi pnem seama ci fieclrui atom îi corespund 4 funcţii de undi ( cei 4 
orbitali), obţinem 4N5• Daci facem sumarea numai peste acele funcpi 
de undi dintre E0 şi E1 , o astfel de su.ml este mai miel decât 4N8• 

Adicl, 

sau inel, 

NI0 < 4N9 , 

I 
4N, 

<--
8N' 

(2.12) 

ceea ce înseamnl el pentru N ➔ 00 raportul N/N ➔ O, 8 fiind 
independent de N. Aşadar, 

(2.13) 

rezultat ce dovedeşte ci densitatea de stllri integrali normalizatl, între 
E0 şi E1 este zero în limite finite. Deci pentru domeniile energetice la 

care relatille max(Â. ~) < vf sau min(Â. ~) > vf sunt adevarate, 
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vom regllsi un gap în densitatea de stllri, sau mai corect un interval 
energetic finit în care densitatea de stllri este nulă. 
Folosind aceeaşi metodl de mai sus, Weaire şi Thorpe calculează 
caracterul de tip bonding sau antibonding al stlrilor permise. Pentru 
aceasta ei considerll o funcpe de undi normalizatl la unitate pentru 
întregul sistem şi scriu vectorul u asociat unei pozipi date prin 
vectorii propri ai matricii M. Datl fiind scalarea energetici vom 

asocia valorii propri (2.6a) funcpa u<•) şi celei (2.6b) funcpa u.<P). 
Aşadar: 

şi în aceste condipi (2. 7) se poate scrie: 

sau inel, 

Â. î V 22 jc<•)r +Â. ~ V 22 jc(p)r =lvl2 

şi cum 1u12 = lc(B) r + lc(P) 1
2 

rezultl: 

lvl2 - lul2 = (Â î v -;_2 - t)!c<•) 12 + 

+ (Â ~ V 22 - t)lc(P)r 

(2.14) 

(2.16) 

Definind mm.mea: b = f (jv(i)j2 -lil(i)j2
) observăm el în 

i=l 
general, pentru N➔oo ea se anuleazll. Dacă avem condipi la limitll 
cvasiperiodice, expresia de mai sus este identic null. 

Aşadar înlocuind (2.16) şi pnând seama de cele arătate mai 
sus, avem: 
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N 2 

sau încă, notând Llc<s ) I = f 5 s1 
i=l 

{2.17) 

Combinând relapa {2.17) cu F5 + Fp = 1 (normalizare), obpnem 

(2.18) 

RezultJ aşadar el mhimea F5 (şi-n mod implicit şi Fp ) este 
determinatJ numai de energia E care defineşte Â.t şi ½ cu exceppa 

cazului de nedeterminare Â. i = Â. i => E = vl. 
Pentru a obpne fracţia cu caracter bonding, luând produsul 

scalar al lui u• cu (2.4) rezultl: u• M u = - V 2 u• v adicil 

SumAnd dupll i rezultl1 

La· (i) v(i) = - v 21 (Â. 1 F8 + Â. 2 Fp) 
i 

Cum funcpile bonding şi antibonding reprezintl o combinaţie a 
funcpilor F5 şi Fp care sunt normate, este logic d considerlm fracpa 

cu caracter bonding prin Fb = .!. + .!. fu• ( i) v( i) , adicl 
2 2 i=l 
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1n mod corespunzAtor :fracpa cu caracter antibonding va fi 

F. =- 1+----- . 1 ( Â. 1 Fs + Â. 2 F p ) 

a 2 V2 
Un astfel de calcul este adev!lrat pentru stlbile pentru care max 
Â. ! :s; V ~ adidl exist:A o valoare a lui Ât - fie ea Ât' ( depinde de E) 
pentru care .l 1 = ± V2 , adicll 

(2.19a) 

dar şi 

(2.19b) 

Reprezentând grafic aceste margini ale benzilor permise, se 
obpne fig.8 şi se constat! cil existl un punct în care banda interzisl 
este null, el fiind definit de V 1 N 2 = 1/2, relape adevaratl pentru 
E=V1 adie! condipa de nedeterminare pentru F5 şi Fp. 
Pentru IV 1 /V2 I< 1/2 cele 4 sdri/atom sunt doull într-o banc:lll şi 
doull în cealaltl iar pentru jv 1 /V2 I> 1/2 ele sunt repartizate astfel: 
3 stlri în banda de tip p şi o stare în banda de tip s. 
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A vând în vedere cil acest model ia în considerare numai 
efect.ele ordinii în apropiere, firi a ţine seama de lipsa ordinii la 
distant!, modelul a fost t.estat pe structura cubicl tip diamant şi 
rezultat.ele au coincis cu cele obpnut.e prin t.eoria specifici 
materialelor cristaline. 

Fjg.8. Efldenţlerea benzii eaergetke Interzise la UD semkondudor 
amorf prin modelul Wealre şi Tborpe. 

Un alt model, specific semiconductorilor tetraedrali, este cel 
al aproximapei LCAO (linear combination of atomic orbitals). Ideile 

de bazA a acestei aproximaţii au ca suport observapa dl jcI>i' j) nu 

contribuie la interacţia intrapoziţie pentru atomul i, şi ca urmare 
funcpa de undi se poate scrie sub forma, 
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j'P)= Lbj,«I>ij)· 
j 

Functfile I <I>; 1 ) sunt normate şi ortogonale între ele şi diferit numai 

prin orientarea în spapu (la hibridizarea tet:raedralll). Folosind 
combinaţii liniare ale funcpilor de undă de tip I s} şi I p 1), se poate 
scrie, 

f<I>i 1)= ~{ls)+IPx)+f Py)+IPz)) , 

l<I>i 2)= ~(ls)+IPx)-IPy)-IPz)) , 
(2.20) 

l<I>i 3)= ~(ls)-IPx)+IPy)-IPz)) , 

jfl>i 4)= ~{ls)-IPx}-jPy)+IPz)) 

Deoarece I ci);;} sunt echivalente, 

L Vij(l)i j )( (l)i f I= 4 LV1l(l)i, j )( (l)i, 1 I= 
i,~j' j,i1,f 

= 2 V1 (31s)-IPx)-IPy )-IPz)) («>i 1 I , 
şi funcţia de undă poate fi scrisă ca I 'P) = J s), daci b J = b ;· = 1/2, 

( pi =2 J sau ca l'P)=-IPy ),daci bi= (-;)i ,( ~bi =0 J 
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pentru valoarea corespunzltoare interacpei in1rap0zipe rezultll, 

şi respectiv 
('PIH1 l'P) = 3 V1 

('1'18 11'1') = - V1 

I -•-·-·-
I :J I -•---~--
1 I -•--•-•-

I I 

(2.21 a) 

(2.21 b) 

Fig 9. Contribuţia legiwrllor tn calculul energiei Interpoziţie 

Partea de int.eracpe tip interpozipe descrisl de hamiltonianul H2 
conduce la funcp.i de undă tip leglturll 

şi antileglturl 

contribupa energetici a unei pozip.i date i, este, 
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(B, cI>ij IH2 IB, cI>ij) = V2 /2 ' (2.22 a) 

şi respectiv 

(A, cI>i j jH2 jA, cI>i j) = - V2 /2 . (2.22 b) 

în calcularea energiei datorate interacţiei de interpoziţie 
pentru substantcle tetraedrale, numai doul leglturi pot fi luate în 
considerare pentru o pozipe datll [13] (fig. 11). Aşadar, pentru un 
atom dat, energia corespunzlltoare acestui tip de interacpe are limitele 
±V2• Ţinând seama şi de contribupa hamiltonianului Hi, pentru stllrile 
de tip leglturl şi antileglturl, structura distribupei densitlpi de stlri 
este prezentatil în fig. 8. 

Sunt multe modele care încearcl sl descrie existenta unei 
benzi energetice interzise [14, 15, 16]. Redim în fig 10 rezultatul 
modelului Hickey şi Morgan [16] din care se poate observa existenta 
acestei caracteristici specifice semiconductorului. 

E (eV) 

Fla 10. Edstellp unei benzi eaergetlce Interzise la un materia) 
amorf (dupi llkby and Morpn, [16)) 
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2.4. DEFECTE 1N SEMICONDUCTORD 
AMORFI 

tntimile două paragrafe au fost destinate semiconductorilor 
amorfi ideali, deci fllră defecte. Aceştia se caracterizeazl prin 
existenta unei benzi energetice intenise în densitatea de stllri, lucru 
dovedit prin faptul el în aceastl regiune energetici densitatea de stlr:i 
este null (teoretic). 1n cele ce urmează vom încerca sl modeJJm un 
amorf real presupunând defectul de coordinaţie care este cel mai 
simplu defecL Materialele semiconductoare amorfe ce vor fi luate în 
discupe sunt cele de coordinape 4. 1n aceastl situape se pot defini 
doul tipuri de defecte: 

a) defect de subcoordinape; 
b) defect de supracoordinap.e. 

Defectul este conceput pentru materialele legate covalent, în care 
directia legllturii este bine definitl în geometria locall. 

Defectele de supracoordinaţie sunt mai puţin comune şi pot 
apare în cazul unei leglturi covalente adiţionale între un atom normal 
coordinat şi un altul prin intermediul electronilor de neleglturl, aşa
numita "lone-pair". Pentru materialele tetraedrale, ( de exemplu a-Si, 
a-Ge), Pantelides (1986) considerll o poziţie 5-coordinatll ca fiind o 
interacţie puternici între o poziţie 4-coordinatl ( deci normali) şi una 
3-coordinatl (deci subcoordinatll). Un alt tip de defect supracoordinat 
în a-Si:H a fost propus de Hashigawa (1987) pe baza interacţiei 
hidrogenului interstipal cu leglturile slabe Si-Si (distanta dintre atomi 
este mai mare). Exemple de astfel de defecte sunt prezentate în :fig.11. 

Referitor la defectele de subcoordinape, lucrurile sunt mai 
uşor de imaginat: o legături nesatisfllcutl înseamnll lipsa unui 
electron participant la legltura covalent!, şi deci existenta unui 
electron neîmperecheat. Aceste defecte sunt numite "dangling 
bonds" şi sunt caracterizate de nivele energetice plasate în interiorul 
benzii energetice interzise ( dau regiunea unde în modelul CFO cozile 
benzilor de conducţie şi de valentl se suprapun). Evident, aceste stlki 
influenteazl proprietlple electrice datorit! ocuplrii lor cu electroni, 
într-un cuvftnt datoritl participării la cinetica de generare -
recombinare. Nivelul energetic al defectului depinde de structura 

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



-38-

atomici locali şi, deci de electronii de leglturl ai atomilor vecini. De 
asemenea cuplajul electron-fonon poat.e influenta mlrimea energiei 
defectului. Relaxarea reţelei este în general descris! de o diagraml a 

a. b. 

Fig 11. Defecte de Up sopracoordtnaţle: a) ln1eJ'aclle atom normal 
coordinat cu o legatură nesalltd'acotă, b) lnteraqla atomuluJ 
de bJdrogen lnterstlţlal co atomi de sUlclu nonnal coordtnaţl. 

coordonatei configuraţiilor. O astfel de diagraml este aratatll în fig.12. 
Sl considerlm captura unui electron din banda de conducţie pe un 
defect. Energia pot.enpaUl a stllrii superioare este, 

(2.23) 

în care al doilea termen este o energie adiponalli a vibraţiilor retelei 
care se defineşte considerând un singur mod de vibraţie descris de o 
coordonată de configuraţie q. în (2.23), A este amplitudinea 
vibrapilor retelei. Aşa cum sunt definite aceste configurapi, starea de 
echilibru este la q = O. 

Captura unui electron de cltre un defect eliberearll o energie 
electronici Er , şi t'lril interacţia electron-fonon, energia stlrii 
defectului este cu E,, sub energia stlrii superioare. 

Interacţia introduce un termen adiponal care cupleazl 
energia la configurapa q. în condipile unei cupllm lineare, rezultll, 
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unde B este potenp.alul de deformare. 

EcŢ 

E,- I .!!I 

w 
...L 

I 
~=0 

Defect 

Fig. 12. Dlapana coordonatei coaflguraţUlor Ila care t'8le 
arltad captura tl ellberma nul electron dblllD 
banda de conduqle pe o stare c:orespondtoare defedolol. 

Din (2.24) se poate determina poziţia q = B /2 A în diagrama 
coordonatei configurapilor unde defectul are potenpalul minim, iar 
sdlderea energetici corespunzltoare va fi 

W=Aq2 -Bq=-B2 /4A. 

Aşadar minimul energiei pentru starea corespunzltoare defectului 
este: 

min B2 
E<1er =E -E --

c T 4A (2.25) 
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Dali fiind noua valoare a minimului energiei potenpale, cuplajul 
electron-fonon va determina o relaxare a reţelei spre noua 
configurape de echilibru corespunzltoare energiei mai mici. 

Principala consecintl a relaxmi reţelei este aceea ca vom 
deosebi diferite tipuri de excitllri între nivelul energetic mai sczlut şi 
cel mai ridicat (fig.12). Astfel, excitarea termici a unui electron 
necesitl o energie ET +W, care, de fapt, conform fig.12, reprezintl 
diferenta dintre minimele celor doul nivele energetice. 

Tranzitfile optice directe între cele doul minime au o 
probabilitate minimi deoarece este necesari implicarea mai multor 
fononi pentru a schimba configurapa. în schimb, tranzipile cu 
probabilitatea mai mare sunt tranzitfile verticale prezentate (fig 12), în 
care nu are loc nici o schimbare a configurapei. Electronul relaxeazl 
spre starea de echilibru prin emiterea de fononi. Tranzipa domiuantl 
din starea superioarll pe cea inferioarll este, de asemeni, verticali şi 
electronul plrlseşte starea de energie mai miel excitat fononic. 
Astfel, tranzitfile electronice la starea de defect sunt caracterizate de 
trei energii: ~. :e,.+W şi E,+2W. Prima şi cea de-a treia valoare 
corespund tranzitiilor optice, iar cea de-a doua valoare corespunde 
excitllrii termice. Presupunând un defect cu un singur nivel energetic, 
conform principiului Pauli rezultl cll pe un astfel de nivel cuantic nu 
pot exista decât maxim doi electroni cu spinii opuşi. Aşadar, un defect 
de tip dangling bond este neutru atunci când este ocupat de un singur 
electron (cel nelegat). Sarcina unui astfel de defect poate fi +e când 
nu este ocupat cu electroni, zero (O) cftnd are un singur electron şi -e 
când este ocupat de doi electroni. Pentru o recunoaştere uşoarll vom 
utiliza notapa Tzq care înseamnl leglturl tetraedrică cu un numlr de 

coordinape z şi de stare a sarcinii locale q (notape dupl Adler). 
Aşadar, defectul dangling bond este de tip T3°, configurapa 

normali a structurii fiind T4° . Dacă un electron este deplasat dintr-un 

centru T3° (fig 13) el transformi acest centru în T./ . Aceastl deplasare 
poate induce forte chimice puternice conducând la distorsiuni 
locale ale împrejurimilor defectului. Adler aratl dl situapa optimi 
pentru un centru T/ se realizeazl în hibridizare sp2 cu unghiuri de 
120°. Pe de altl parte, aducerea celui de-al doilea electron transformi 
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centrul T3° în T3+ ceea ce are ca efect, dupl Adler, o descreştere a 
unghiului dintre legllturi la 95°. 

~ 

Fig 13. Reprematarea schematici a leptorll 1etraedrale la 
atomul de SI amorf, cu o leptori .aesatl8ficută fi UD 

electron 1n pios sau la Hpsi. 1n fig 13e este repraentati 
schematic o legituri de lddrogen Intre dol atomi vecini de 
sllldu. 

Ilustrarea nivelelor energetice ale celor trei tipuri de 
"dang]ine -bonds" dupl sarcina electrici este reprezentatl în fig 14. 
Stlrile de tip r: şi T3- (deci cu I sau 2 electroni) au energii diferite 
datoritl int.eracpilor electron-electron. Cei doi electroni se resping 
unul pe altul prin int.eracpe coulombiw, nivelele energetice fiind 
despicate de o energie de corelape, 
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(2.26) 

unde r este distanta efectivi ce separi cei doi electroni. 
Pentru a putea estima (2.26) trebuie cunoscutll cu acurateţe 

funcpa de undi şi constanta dielectricll static!. S-au fllcut calcule 
estimative şi, pentru r = 10A şi Er = 12, s-a g!sit Ueff = 0.13 eV ceea 
ce înseamnl o fracpune neneglijabilă în banda interzisll. Dacă pnem 
seama şi de relaxarea reţelei în prezenta defectului, conform fig 12, 
vom corecta aceastll energie de corelaţie efectivă cu mărimea W, şi 
deci 

(2.27) 

relape introdusll de Anderson (1975). 

Fig. 14. Separarea prin eaerg1a de corelaţie a melelor energetice 
corespunzltoare def'ectelor de Up T3- li T3+. 

Din (2.27) se poate constata că energia de corelape poate fi 
pozitivi dar şi negativi. Dersh et al în [17) gllsesc din datele de RES, 
Ueff > O; acelaşi semn este obţinut şi de Alen şi Joanopoulos în [18] 
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prin calcule. Pe de altll parte Ad.Ier prin modelul reprezentat în fig 13, 
implici o energie de corelap.e negativi, Uerr < O ,[19]. în [20] Silver 
aratll dl într-un material pot coexista centri cu Uerr < O cu cei la care 
Uerr>O. 

Cert este cll defecte cu energia de corelape negativi sau 
pozitivi vor influenta în mod diferit proprietllplc: de transport. Asttc:i 
fig 15 aratll ordinea stkilor din banda interzis! pentru Ueff pozitivi şi 
respectiv, negativi. Ne vom referi la acest lucru printr-o descriere 
unielectronicll; primul şi cel de-al doilea electron al defectului implici 
nivele energetice definite de energia necesari pentru a aduce un 
electron pe o stare liberi sau simplu ocupatll, mllsurată fatl de 
marginea benzii de valentă. 

t/ Ed2 
1 i i Tj -- T.3 a., 

t 
::, 

w Ed1 t r· 3 
ueff >O 

tf Ed1 
ţ i T3 -- Tj •Tj" a., 

f ~ 
::, 

w Ed2 · 

of 
r+ 
3 

uetf < 

-
Flg.15, Ordinea nivelelor energetk:e cu un electron respectiv, 

2 electronl dnd Uetr este pozitivă~ respectiv, negativi. 

Similar ca la sticlele calcogenide, transferul de sarcini între doull 
defecte neutre este descris de o reacpe de forma 

2 T 0 
3 <=> T+ 3 + T- 3 • 

ep ep ep (2.28) 
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în concordantă cu definipile energiilor din fig 15, energia membrului 
stâng al reacp.ei (2.28) este 2Edt iar cea a membru.lui drept este Ec12 
+ Edt adicl, 2Edt + Ucff , diferenta fiind tocmai energia de corelape 
Ucff, necesară pentru a pune 2 electroni pe acelaşi nivel şi la aceeaşi 
pozipe. Dacll Ucff este pozitiv, membrul stâng este de energie mai 
joasl şi toate defectele sunt simplu ocupate (presupunând el 
temperatura este astfel el Ucff>>kBT). Pe de altl parte, o energie de 
corelap.e negativi presupune un domeniu cu densitlp egale de stlri 
T/ şi T3- dar fllrl stlri simplu ocupate. Aşadar, în acest ultim caz, 
starea de echilibru este caracterizatl de starea cu doi electroni. Putem 
spune cll pentru Ucff < O proba nu este paramagnetici în timp ce 
pentru ucff > o ' poate fi. 

Presupunem N defecte care conpn o densitate variabilll de 
electroni n, unde O < n < 2N. Legea acp.unii maselor aplicatll la (2.28) 
conduce la: 

N2To =NT+ NT_ exp(ueff')' 
3 3 3 kaT 

(2.29) 

unde NT o , NT + şi NT _ reprezint! densitlp.le stlril.or înclrcate 
3 3 3 

conform celor prezentate mai sus. Densitatea N O este datl de 
T3 

unde &p este nivelul Fermi. Pornind de la relapile, 

şi pnând seama de expresia lui NT ; , se obpne, 

(7.8) 
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ceea ce înseamnă, 

2{N-NT 0 ) 

, _____ 3 __ 1 

n- NTo 
3 

sau inel, în condipi de temperaturi suficient de joase 

1u ell' 1 > > k a T. (NT ; este neglijabil), rezultl, 

când 

(2.31) 

Deci relap.a (2.31) defineşte nivelul Fermi în funcţie de 
energia de corelaţie, concentraţia de defecte N şi cea de electroni n. 
Aceastl1 relaţie este o buni aproximare pentru cele mai multe sticle 
calcogenide unde Ucff poate fi estimatl ca fiind de ordinul lui 0.5 eV. 

Din relapa de mai sus se pot obpne informapi interesante. 
Astfel pentru cazul în care avem un electron/ defect, adicl n = N, 
nivelul Fermi este independent de temperaturi, 

(2.31') 

Mai mult, pentru orice densitate electronici energia Fermi este datl1 
de (2.31') la limita T ➔ OK.Pentru n/N > 1, &p creşte uşor odatll cu 
creşterea temperaturii, în timp ce pentru n/N < 1, coboarl uşor odatll 
cu creşterea lui T. Dar, în orice caz, energia Fermi nu variazl mult cu 
densit.atea de electroni. Aceast.a dl o explicape naturali faptului ci 
ldsurltorile de efect de câmp indici o densitate de stJri mare ( chiar 
foarte mare) în jurul nivelului Fermi în sticlele calcogenide, dar nu se 
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observi conducp.a hopping de domeniu variabil. Când electronii sunt 
injectap într-un astfel de sistem, ei populează nivelele Edt şi Edt -

IUenl JJsAnd energia Fermi neschimbatl. Totuşi se ştie cll densitatea 
de stlri la &p este nulll, nivelul energiei Fermi fiind fixat departe 
de stlri la ±Ueff#'2. 

Edl - - - - - - - - - - --

o 1/3 2/3 t./3 5/3 

n/N 

Edl 

EdflUI 

Ev~"""-' 

n >1 

Fia 16. var1a1111e melului Fermi II a dellsldlll c1e st1r1 „ un 
material amorf cu Uetr < O 1a l'ollqle de raportul n/N, 

g(E) 

1 

g(E) 

Probabil cel mai pup.n intuitiv rezultat al acestui calcul este acela cll 
energia Fermi este sub energia celui mai înalt nivel unielectronic 
chiar la T = OK. Aceasta nu se întâmplll când Ueff < O şi nu este 
datoratA doar introducerii corelapei electronice. Considerlm el 
sistemul amorf în sine este rllspunzlltor de acest lucru, &p nefiind la 
jumlltatea minimului distantei dintre stlrile ocupate şi cele libere, la 
T = OK. Rap.onamentul fizic pentru acest rezultat aparent straniu este 
cll, deşi excitarea unui electron din banda de valenţl pe o stare de 
defect cere o energie Ed 1 - Ev, excitarea a doi electroni necesit! 

numai 2 Ed 1 - U eff - 2 Ev. Astfel, excitarea unui nw:rulr mare de 

electroni cere o energie medie de Ed 1 - 1/2 U eff - Ev sau 
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eF - Ev. Consecinta fizicii a unui astfel de rezultat constl în faptul 

el sF este mai jos în scara energeticii decât ne-am fi aşteptat fatl de 
energia defectului Edl· Aşadar la materialele cu Uett< O, &F este mai 
apropiat de banda de valentl, decât ar fi pentru energia de corelape 
pozitivl sau null, şi este favorizatll conducţia de tip p. 

w 

' 
'§ u 
~ Ect1+2 

i~ 
CJl 

~ 
C: 
w 

o 1/3 2/3 4/3 5/3 2 

n/N 

g (E) 

E 

Ed,:~ ·•· _,Fllf 
Ed1 

Ev ·:\:.,-:=.~~':-::::-• ..... 
g(f,) 

Fig 17. Varlaţllle nJveluJol Fermi şi a demltllH de stirl la aa 
material amorf co ud> Ot ID funclle de rapol1DI DIN. 

Rezultate foarte diferite se glsesc pentru situapa în care Uerr> O. în 
acest caz, nivelul Fermi se afli la Edl pentru n/N < 1 şi la Ed1 + Ucff 
pentru n/N > 1. Existl o densitate finitl a stlrilor unielectronice la 
nivelul Fermi, şi &p se mişel considerabil cu creşterea temperaturii. 
Aceste rezultate sunt în concordantl cu observaţiile obpnute cu 
privire la densitatea de stllri la nivelul Fermi şi boppingul de domeniu 
variabil la aceste stllri, în cazul temperaturilor joase. Putem trage 
concluzia el materialele ca a-Si au energia de corelape pozitivi. In 
figura 16 este aratatll densitatea de stllri şi variaţia nivelului Fermi 
pentru amorfii cu Ueff < O (sticle calcogenide) iar figura 17 prezintll 
schim.bllrile induse acestor mllrimi când Ueff > O (dupll [21]). 
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2.5. DEFECTE INDUSE DE DOPARE 

în acest paragraf vom analiza calitativ mecanismul dopării în 
materialele amorfe tetraedrale. Ca şi în cazul siliciului cristalin, 
dopanpi pentru siliciul amorf sunt fosforul pentru materialul de tip n 
şi borul pentru cel de tip p. Intrând într-o structura. cu 4 legături/atom 
(matricea de siliciu tetraedrall), atomul de fosfor va participa cu 4 
electroni, la formarea legăturilor iar al 5-lea electron dmâne liber. 
Aşadar putem spune cll dopantul participn. la legllturi în stare ionizatl, 
şi conform notapei din paragraful precedent îl vom nota P„t . Desigur, 
conform adaptabilitlpi structurii topologice a unei baze amorfe, 
fosforul poate fi legat şi neionizat Putem avea inform.ape asupra 
caracterului neutru sau ionizat al dopantului, dupll pozipa nivelului 
Fermi: astfel dac!l nivelul Fermi este adânc în banda interzid (c!ltre 
mijlocul acesteia) atunci este prezentll starea p4+ iar dac!l t:F este 
lângă marginea benzii, densitatea donorilor este suprimatll deoarece 
cel de-al 5-lea electron al fosforului va migra cltre o stare de defect şi 
o va încărca. Aşadar vom avea un nu.mar de defecte încllrcate cu 
sarcină electricii egal cu numArul atomilor de impuritate donoare 
ionizată. 

Un model schematic al stărilor de tip donor şi defect tip 
"dangling bond" este prezentat în fig 19. Stllrile hibridizate sp3 ale 
donorului P4 sunt împlrpte (split-ate) în nivele donore bonding şi 
anti.bonding în timp ce defectol atomului de siliciu ( dangling bond) 

are 3 stări bonding şi un nivel "dangling bond" T; clltre mijlocul 
benzii interzise (nu este reprezentatl starea antibonding la atomul de 
siliciu). 

Transferul electronului de la atomul donor la defectul dangling 
bond conduce la un câştig energetic Ep - Ed2 care este de ordinul a 
0.5 - 1 eV. Acest transfer mare al energiei face din dopant şi defect o 
pereche de energie micll în spapul configurapilor. Aceastll pereche 
trebuie înţeleas! din punct de vedere electric, cei doi protagonişti 
nefiind obligap sl ocupe pozipi vecine. împerecherea poziţiilor aflate 
la distante variabile se produce deoarece ambele stări interacţioneazll 

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



-49-

cu distribuţia de electroni a cntei energie termodinamicl este definitll 

de&F. 

Anti
bonding 

DonorP4 . 
Defect "dangling t bond "Si3 

~-;----- tF ++-- Ed2 

Bonding f t t ţ H1 

Fig. 19. Diagrama Interacţiei dintre UD donor şi UD defect de 
Up dangllna bond. 

Notând Upo energia de formare a unui donor neutru, şi En 
energia corespunzltoare nivelului antibonding al fosforului, rezulti 
energia total! de formare a unui donor ionizat ca fiind, 

(2.32) 

Similar pentru energia defectului cu doi electroni pe nivel (deci T 3-) 

putem scrie, 
(2.33) 

unde Uc1o este energia de creare a defectului neutru (cu 1 electron pe 
nivel) iar Ec12 este nivelul corespunzltor al nivelului înclrcat negativ. 
Putem calcula energia totalll a perechii donor-defect care este, 

(2.34) 
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Aceastl relape aratll: cil energia perechii este mai miel decât suma 
energiilor p!rţilor componente, tocmai cu diferenţa energetici a 
nivelelor între care are loc transferul. 

A vând în vedere o ierarhizare energetici a stllrilor fosforului din 
siliciu amorf, P:, p4+ + T3- , P3° datl în fig 18, se poate conchide ci 

marea majoritate a fosforului va fi de tip P; şi o cantitate neglijabili 
de tip P:. Cum din punctul de vedere al defectelor ne intereseazl 
conexiunea p4+ + T4-, se poate scrie o reacpe de tipul, 

ŢinAnd scama de (2.34), la echilibru termic reacţia de mai sus 
conduce, prin legea acp.unii maselor, la 

Up+Ud 
NP + Ns. _ = NP o Ns. o exp ( - ---"'-- ) . 

4 1 3 3 1 4 k T 
B 

1! 
po 
4 

p+ + Tj 4 

po 
3 

(2.35) 

Fi& 18. Ienrhmlrea eaergetlci a nivelelor dollonlul 1n matricea a-SI. 

Aşa cum s-a arltat mai sus, pentru o eficientă sclzutl a doplmi 
(N P. < < N p, ) şi N_ = N81_ - (neutralitatea sarcinii), atunci 

4 3 ... J 

NP + = Ns·- = '1Ns· o NP o exp (- U P +Ud ) . 
4 13 1 4 4 2 k T 

B 
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Raţionamentul poate fi repetat şi pentru doparea cu bor, definind de 
astl datl relaţiile (2.32) şi (2.33) prin, 

(2.32') 

şi respectiv, 

(2.33') 

Deoarece din punct de vedere chimic complexul cu bor 'I; - B4 este 
mai dificil de interpretat, situapa acestei dopări nu este în totalitate 
analogi celei în care dopantul este fosforul. Astfel în [21) se 
demonstreazl prin date RMN pe a-Si di cea mai mare parte a borului 
este legat prin 3 leglturi coordinative ceea ce duce la ideea existentei 
centrilor de tip B; creându-se astfel stlri noi de defecte, care vor 
influenta pozipa nivelului Fermi. 

Structura electronidl şi configuraţia benzilor de energie depind 
în cazul doparii de semnul energiei de corelaţie. A vând în vedere el 
în cazul doplrii cu fosfor, din măsuratori de tip RES rezultatele au 
fost interpretate ca definind o sclldere a centrilor de tip r; , aceştia 
fiind convertip în centri T3- şi având ca efect deplasarea nivelului 
Fermi spre Ec , se considerll semnul energiei de corelaţie ca fiind 
pozitiv. în aceastl situap.e, un grafic al densitlpi de stlri este 
prezentat în fig 19. Dopând cu fosfor în cantitate mărit!, semnalul 
corespunzltor lui r; este stins complet şi apare un semnal nou 
atribuit centrilor T3-. Street sugereazl în [22) el prin doparea cu 
fosfor se creeazl noi defecte de tip dangling bond ceea ce va avea 
implicaţii asupra poziţiei nivelului Fermi şi deci implicit asupra 
fenomenelor de transport. 

Doparea cu bor coboarll poziţia nivelului Fermi iar din analiza 
semnalului RES s-a tras concluzia el semnalul corespunzator spinilor 
centrilor r; este în scldere. Considerând acelaşi semn al energiei de 
corelape ca mai sus şi configurapa stabill T 3+ - B 4, influenta doplrii 
cu bor este aratatl în fig 20. 
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E E E p+ 
4 

To -P.+ - i:F 3 T3 4 

Uetf { 
---EF 

'-1--EF '----1-
3 3 

o 
T3 T3 

g( E) g(E) g(E) 
a) b) c) 

Fig 19, Densitatea de stlrl la UD semk:olldudor amorf' tetraedral CO 

defecte dangHng bonds caracterl7ate de Uetr > O: 

E 

a) nedopat; b) dopat m fosfor; c) puternic dopat co fosfor. 

E 

g(E) 

-- --64-EF 

g(E) 

Fig 20. Densitatea de stări 1n situaţia dopirll m bor (Uerr > O) 

Mult mai sugestiv este macanismul dopnrii pentru situapa în 
care Ueff < O, aslfel de diagrame de stm fiind reprezentate în fig 21. 
Introducerea atomului de fosfor cu cei 5 electroni de valenţl 

presupune cedarea unui electron defectului T3- şi neutralizarea 
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acestuia iar cu cei 4 electroni rimaşi, fosforul se încadreazl în 
matricea de bază. Cum s-a arltat mai sus că mai stabil din punct de 

vedere energetic este complexul P,t - T3-, rezultă că atomul de fosfor 
mai pierde şi al doilea electron în favoarea defectului neutru, în felul 
acesta îndrcându-1 negativ. Sub forml de reacţie chimidl se poate 
scrie, 

Ueff { _ 

E E 

a) b) c) 

E E ' 

r 
---

d) e) 

Fig 21. Densitatea de stirl pentru UD semkonductor amorf 
tetraedral cu defecte dangllng bond cuacterbate de Uetr < O: 

a) nedopat; b) dopat co fod'or; c) dopat poternJc cu fod'or; d) 
dopat cu bor; e) dopat poternJc cu bor. 
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Evolupa defectului dangling bond si; pe măsura dopllrii cu fosfor 
poate fi urmlritll în fig 21 unde se observll cll semnalul corespunzlltor 
lui T3+ scade în favoarea semnalului P ; şi-n mod normal creşte şi 

semnalul r;. 
Un raponament analog se poate face şi în cazul dopllrii cu bor, 

de aceastll datll coplexul mai stabil fiind B4 - T3+. 

2.6. SIMPLĂ ABORDARE CUANTICĂ A 
ENERGIEI DE CORELAŢIE 

Hamiltonianul amorfului poate fi scris ca o sumll de trei 
termeni: unul electronic, unul reprezentând reteaua şi un termen ce 
descrie interacpa electron-fonon. 

Termenul electronic poate fi scris ca: 

i,o i, j,o 

unde sumarea este peste toate pozip.ile i ( sau j) şi peste toate stmle 
de spin. Parametrul & este energia electronului localizat în pozipa i, 
U este energia de repulsie electrostaticll care se manifestl la o ocupare 
dublll a unei pozitii, Tij reprezentând interacţia de hopping cu 
poziţiile vecine, termen neglijat în cele ce urmeazll; Îl; a- = c: a- c I a-

este ocuparea pozipei i de un electron cu spin cr unde c ~ a- ( c I a- ) 

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

(2.37) 
i 

unde ro este frecventa fononică consideratll a fi constant! în 
aproximapa Einstein şi b: a- ( b I a- ) sunt operatorii de creare 
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(anihilare) pentru fononi. Termenul de cuplaj electron-fonon poate fi 
considerat linear, 

(2.38) 
i, cr 

unde Â. este constanta de cuplare electron-fonon. 
Â, ;.. 

Folosind un operator definit în (23] pnn': d . = b. + --• 
I I „ QJ 

unde 11; = 11; lT + n; -<T şi înlocuind în (2.37) şi (2.38) pentru 

hamiltonianul total se obţine energia, 

-~ ""fi- n. +lico ""d-i: d-: 
h L.,,J 1 1 L.,,J 1 1 

ro i 

(2.39) 

în (2.39) primii trei termeni reprezintll hamiltonianul electronic fi. 
iar ultimul termen, if 1 , hamiltonianul fononic. 

Expresia de mai sus se poate scrie şi sub forma, 

(2.38') 

Aşadar energia de corelape efectivi pentru doi electroni cu spini 
împerecheap la aceeaşi pozipe este datll de expresia, 

2 Â. 2 
U..-=U---

au. hm , (2.40) 
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care este negativl dacl 
2 Â, 2 

U < , adicl pentru un cuplaj 
hm 

electron-fonon puternic. 
în general, funcpile proprii, la echilibru, pot fi scrise ca 

I ni , vi } unde ~ şi vi sunt numlrul de electroni, respectiv de fotoni 

localizap la pozipa i . în limita frecventelor joase, vi = O şi valorile 
proprii ale energiei în cazul hamiltonianului (2.39), pentru n electroni 
cuplaţi la o poziţie, sunt date de, 

Â. 2 n 2 
ED= n E + u 02 n - . • 

· hm 
(2.41) 

unde 8 este simbolul Kronecker. Se pot scrie valorile proprii ale 
energiei din hamiltonianul (2.39') în mod explicit as1fel: 

n=O 

n=l 

n=2 

E 0 =0 ; 
Â.2 

E1 =Eetr =E- hm 

E2 =2Eetr -Uetr = 

=2( E- ~: )-( U-
2
:;.

2

). 

(9.7) 

Astfel, se poate observa din (2.42) ci în acele materiale în care Ueff 
este negativ, împerecherea electronilor este favorabill din punct de 
vedere energetic şi deci la unele poziţii existll 2 electroni iar la altele -
niciunul (de exemplu E2 + E0 < 2 E1 ). 

Cuplarea electron-fonon poate apare în doull mecanisme 
distincte: 

a) sub forma unei leglturi covalente între doi orbitali dangling 
bond şi în acest caz un mod fononic cupleazll cu electronii prin 
modularea interacţiei covalente a celor doul centre pe care Harrisson 
(1980) o noteazll cu V 2 • în acest caz, 

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



-S7-

Her = LV~ ( q) ni a , 
i, (J 

unde q este o coordonată a configurapilor ( de exemplu o leglturl 
deplasatll); 

b) un mod fononic poate modula energia unui orbital, determinând 
astfel ocuparea dublll a unor orbitali (deci înc!rcarea negativi) 
precum şi neocuparea altora (încărcap astfel pozitiv). în acest fel 
apare un mecanism ionic al orbitalilor hibridizap care poate fi 
modelat cu 

Her = LV!(q) nia , 
i, a 

unde V 3 este energia ionici propusl de Harrisson. 

2. 7. DENSITATEA DE STĂRI. STĂRI DE 
CAPTURĂ, STĂRI DE RECOMBINARE 

Paragrafele anterioare permit tragerea unor concluzii 
referitoare la stllrile electronice care caracterizeazl un semiconductor 
amorf, pe baza cllrora se poate emite o diagraml a densităpi de stlri. 
Aceasta este foarte utili în interpretarea mecanismelor fenomenelor 
de transport. Astfel se poate spune el în densitatea de stări există o 
bandl interzis! de mobilitate ce separi banda de valent! de cea de 
conducpe. 

într-un semiconductor real, în această bandl inter.zisl se 
glsesc grupate către mijlocul ei, stllri electronice de o parte şi de alta 
a nivelului Fermi, provenienta acestora fiind datoratll defectelor de tip 
legături nesatisfflcutll. Tot în acest interval energetic, în poziţii bine 
definite, se glsesc şi nivelele energetice datorate impuritllplor. Toate 
aceste stlri sunt localizate. 
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Banda de valentA şi cea de conducpe, datoritll lipsei ordinii la 
distant!, se continui în banda interzis! prin cozi de benzi care tind 
spre zero cu pante diferite. Functia de undl ce descrie stllrile din 
aceste cozi se încadreazl într-o funcpe de undl "anvelopl" ce scade 
exponenţial cu distanta. definind astfel lungimea de localizare. Şi 
aceste stllri sunt localizate. Evident, domeniul energetic corespunzltor 
unei benzi permise, mai puţin zona cozii de benzi, defmeşte regiunea 
stlrilor extinse în bandl, unde mobilitlple purtltorilor sunt cu 4-5 
ordine de mlrime mai mari decât mobilitllple purtlltorilor de sarcini 
de pe stllrile localizate. O diagnmul a tuturor acestor stllri este 
reprezentatll în fig.22. în privinta stlrilor localizate, din punctul de 
vedere al distantei energetice fa~ de marginile benzilor permise, 
deosebim stllri de tip "shallow traps", cele din coada benzii (în ideea 
că aceastll coadă nu se extinde foarte mult), şi stllri adânci (deep 
traps). 

Bando de 
valentei 

I Bandă _J r interzisa 7 
Bondâ de 
conductie 

Fig. 22. Diagrama distribuţiei densltllH de stări lntr-un 
semiconductor amorf 
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Având în vedere el un purtltor captat pe o stare "shallow traps" va fi 
reemis termic înainte de a capta un purtlltor de semn opus pentru a 
recombina, numim aceste stllri - stllri de capturi şi spunem despre ele 
dl sunt în contact termic cu marginile benzilor energetice permise. 
Ocuparea unei astfel de stllri, caracterizai! de nivelul energetic Ern , se 
aflJ în raport cu ocuparea unei stări din banda de conducţie (şi anume 
Ei) printr-un factor Boltzmanniau: exp((E1n - Ec )/kB T). 

Stllrile energetice de tip N1 sau N2 (deci stllrile adânci) 
datorii! diferentei energetice mari, nu vor putea emite termic în timp 
util purtlltorul de sarcini capturat, ş.i cu o probabilitate foarte mare, 
pe aceste stări va avea loc procesul de recombinare cu un purtlltor de 
sarcinl de semn opus. Aceste stări se numesc stări de recombinare şi, 
la nivelul unui centru individual, actul de recombinare completă este 
un proces în doi paşi: se captureazl mai întâi un electron ş.i apoi un 
gol (sau invers). 

Evident se pot concepe semiconductori reali la care nu existll o 
delimitare netll, ca cea prezentai! în fig 22, între stllrile de capturll şi 
cele de recombinare. Pentru a gllsi un nivel ce separl cele doul tipuri 
de stlri localizate se poate accepta ci existlt un nivel energetic cu un 
electron ( sau un gol) cu probabilitatea ca purtătorul de sarcini sA fie 
excitat în banda de conducţie (de valentll) egalA cu probabilitatea de a 
capta un gol (electron) liber pentru a recombina. Acest nivel va fi 
nivelul de dernprca,tje {24] pentru electroni (goluri) astfel el stlrilc 
de deasupra lui (respectiv de sub) vor acp.ona ca stlri de captorl în 
mod predominant, iar cele plasate sub nivelul de demarcap.e 
(respectiv deasupra lui) ca stlri de recombinare. 

Dupl cum s-a menp.onat în §2.4, nivelul Fermi se poate deplasa în 
banda interzisa. a mobilitllţii, dar niciodatll mai aproape de 0.1 eV de 
marginea de mobilitate datorii! densitllp.i de stări relativ mari din 
aceasta regiune energetici. Asta înseamnă el nu se poate vorbi de un 
material puternic degenerat în accepţ;iunea semiconductorului 
cristalin, şi nici despre o conducp.e de tip metalic. Dar există în 
schimb alte mecanisme posibile de conducţie ce vor fi descrise foarte 
pe scurt în cele ce urmeazl (fac obiectul unui capitol urmltor) şi care 
sunt prezentate sugestiv în fig 23. 
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a) Conducţie pe stările extinse- se realizeazl prin activarea 
termică a purtlltorilor de pe &F deasupra marginii de mobilitate, şi este 
descrislde 

( 
E -E ) 

(Jext = (Joc CXp - c F ' 
k 8 T 

unde aoc este media conductivităţii deasupra marginii de mobilitate 
(în jur de 100 (O cm)-1 ). Energia de activare este separarea lui Ec de 
6F şi variază de la aproximativ 1 eV la a-Si:H nedopat, la 0.1 eV la 
materialul de tip n . 

b) Conductfe pe cozile de benzi- apare la temperaturi foam, 
joase, prin hopping din poziţie în poziţie. Este descris! de o relaţie de 
tipul 

unde Ec:t este energia medie a clii de conducţie pe starile de 
localizare. Factorul aot depinde de densitatea de st:Ari şi de gradul de 
suprapunere a funcţiilor de undi şi este mai mic decât uoc. Pe de altă 
parte, Ect este mai aproape de &F decât Ec aşa dl termenul exponenpal 
compensează valoarea mai mică a lui o-ot, în particular la temperaturi 
joase. 

c)Conducţle prin hopplng la stărlle din jurul nivelului Fermi 
- se produce ctlnd densitatea de st!ri este suficient de mare pentru a 
realiza o tunelare semnificativi a electronilor. Conductivitatea este 
mică dar slab dependentă de temperatură. în consecintă acest 
mecanism tinde s! domine conducţia la temperaturi joase. Aceste stări 
având originea în defecte, rezultll cll densitatea de defecte va 
influenta conductivitatea. Hidrogenând siliciul amorf se reduce 
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densit.atea de defecte şi astfel se micşoreazl aproape complet 
conducpa de acest tip. 

g (() 

Fig 23. Meaudsme de conducţie în semkonductorl amorlL 

2.8. METODE EXPERIME'l\JTALE DE 
DETERMINARE A DENSITĂŢII DE 
STĂRI 

A vftnd. în vedere uşurinta efectulrii mlsurltoriilor de tip 
electric şi optic, s-au pus la punct diferite metode care sl permitl 
determinarea densitlpi de stlri. Datele experimentale conduc la valori 
ale densitlf;ii de stlri cuprinse între 10tscm-3ev-t şi to17cm-3eV-I 
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pentru E=t:F. Tehnicile (mai des întfilnite) puse la punct sunt: 
a) mlsudtori de tip efect de câmp; 
b) mlsurltori de tip curenţi limitaţi de sarcină spaţiam; 
c) mhurltori de tip spectroscopie tranzientli de nivel adânc; 
d) mllsurlltori de tip capacitate - tensiune. 

2.8A. MĂSURĂTORI DE EFECT DE CÂMP 

Aceastli tehnicli nu este specificll semiconductorilor amorfi, ea 
fiind dezvoltatll pentru determinarea nunwului şi distribuţiei stllrilor 
de suprafatl la semiconductorii cristalini. în cadrul semiconductorilor 
amorfi, în afară de stllrile de suprafatl, existll o cantitate însemnatli de 
stl1ri localizate în volum. Marea majoritate a lucrărilor din acest 
domeniu neglijează densitatea stllrilor de suprafatl, ceea ce duce la o 
supraestimare a densitllţii de stl1ri de volum [25]. 

Proba semiconductoare pentru astfel de masurători este 
preparatA ca în fig 24, unde S, D şi G reprezintll contactele de: sursă, 
drenă şi respectiv poartll. Sursa şi drena sunt separate printr-un canal 
de lungime L iar contactele sunt de lapme w. 

G 

Fig 24. Geometria probelor pentro misuritorl de erect de cimp. 

Aplicând un potenţial pozitiv pe poarta G în semiconductor se 
induce o sarcini negativi care va duce la înclinarea benzilor de 
energie în jos, ceea ce are ca efect ocuparea stllrilor localizare din 
jurul nivelului Fermi. Dacă potenţialul aplicat pe poartll este negativ, 
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sarcina pozitiv! i.ndusll va avea ca rezultat înclinarea benzilor de 
energie în sus. Acest lucru este ilustrat în fig 25. 

E 

. ----;--== - Ec 

X 

Fig 25, Curbarea benzUor de energie la apHcarea unul potenţial pe 
electrodul poarti G: ---V > O; - .-. -. -. V < O 

Aşadar sarcina spaţial! creat! prin aplicarea unui potenţial pe 
electrodul de poartll are implicapi asupra numlrului şi densitllpi 
purtltorilor mobili deasupra marginii benzii. Aceste efecte sunt 
observate macroscopic prin mlrimea curentului sursl-drenl 1sd 
stabilit prin stratul subtire de semiconductor amorf, prin aplicarea 
unei diferente de potenţial între electrozii de sursll şi respectiv de 
drenl, V sd· Pentru a determina densitatea de stlri prin aceastl metod! 
înseamnă a gllsi: relaţia curentului sursll-drenl lsd(V O ) cu potenţialul 
de suprafatl, variapa acestui potenpal în volum, V(x), şi evident o 
relap.e intre acest potenţial şi densitatea de stlri, g(E). 

Pentru regiunea unde exist! sarcinll spapall indus!, în orice 
punct câmpul şi potenpalul se affll rezolvând ecuapa Poisson. 
Densitatea de sarcinA p din aceastl zonA se poate calcula astfel: daci 
f(E) este funcpa Fermi-Dirac, cum inrereseazl numai sarcina indus! 
în punctul x caracterizat de potenpalul V(x), atunci, 
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p(V) =-qf g(E) [f (E-q V)- f (E )]d E. (2.43) 

Având densitatea de sarcină, dac! Er este permitivitatea relativ! a 
semiconductorului amorf, ecuapa Poisson este, 

d 2V p(x) 
dx 2 =-~~ (2.44) 

şi integrând o datl, pnând cont de relaţia dintre câmp şi potenţialul 
electric, rezultl 

dV 1 J cS=>-=- p(x)dx, 
dx Ea~ 

(2.45) 

sau cu o schimbare de variabil! în (2.43) expresia câmpului electric 
este 

{ 

v· }l / 2 
B= - 4-J[J g(E(f(E-q V)-f(E))dE]dV (2.46) 

Ea~ o 

Aceasd relape permite determinarea configurap.ei câmpului electric 
în semiconductor funcţie de densitatea de stlri g(E). 

Curentul sursl-drenl este dependent de conductanta zonei 
dintre electrozi 

Wd 
G=-J cr(x)dx , 

L o 

unde d este grosimea materialului depus, iar a conductivitatea sa. 
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Considerând conducţie am.bipolarii fi notând Do fi Po 
concentraţiile purtlltorilor de echilibru din semiconductor, rezultl 
pentru concentraţiile în exces n(x) şi p(x) expresiile: 

n(x)=n0 ( exp 4~ţ) -1} 
p(x)=p.( exp(- 4~ţ))-t). 

(2.47) 

şi cum conductivitatea este 

cr (x) = q (µn n(x) + µP p(x)] , 

înlocuind în expresia conductantei, ţinând seama de (2.4 7) şi 
considerând pentru purtltorii în exces aceeaşi mobilitate, rezultl 
pentru conductivitate expresia, 

G = w j n
0 

q µn [exp q V ( x) 1] dx + 
L

0 
k 8 T 

+ w Jd p q µ [exp -q V(x) -1] dx (2.48) 
L O P k T O B 

Dacll potenp.alul porpi este nul, V G = O, atunci V(x) = O şi 
banda energetici est.e dreaptă, necurbată, iar valoarea curentului 
sursll-drenl este determinat! de potenţialul sursll-drenl prin 
conductanta semiconductorului 

Uneori este convenabil ~ se lucreze cu variaţia relativi a 
conductantei G/G0 , ceea ce înseamnl, 
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(2.49) 

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

Mllrimea datl de (2.49) poate fi mlsuratl experiment.al. Ea 
depinde de V(x), care prin rezolvarea ecuapei Poisson poate fi 
obpnutll pentru diferite distribuţii ale densitlpi de sdri. Deoarece 
capacitatea substratului este mai micll ( este ales astfel) decât cea a 
materialului amorf, sarcina indusll poate fi legat! de câmpul electric 
la suprafatll (x=O, V= V8 , e = es) prin relapile: 

Qind = ci vo = e~-9 vo = Ea 9 ~ , (2.so) 
1 

unde s-a considerat un condensator cu aria unitate, ~ este grosimea 
substratului, ei este constanta dielectrici relativi a substratului. 
Aşadar din (2.50) se poate afla câmpul la suprafatll /;8 şi deci 
potenpalul Vs· Presupunând o distribupe a densitlpi de stlri g(E), prin 
(2.46) se poate calcula e(x). Mai departe, rezolvând ecuapa Poisson 
(2.44) în condipile x = O, V= V8 , şi x = d, dV/dx = O, cu g(E) 
presupus cunoscut, se determin! analitic G/G0 cu (2.49) şi se 
compari cu valoarea mlsuratl. Distribupa g(E) se schimbi pâna ce 
datele teoretice corespund valorilor măsurate experiment.al. Evident 
acest lucru implici utilizarea unui program de calcul ce va fi stopat 
atunci când se obpn date în limitele erorilor impuse. 

Primele rezultate pentru distribupa densitlp.i de stlri au fost 
raportate de Spear şi Le Comber [26] şi apoi Madan şi alpi (27] care 
au efectuat mlsuratori pe a-Si:H depus prin metoda "glow discharge". 
Ei au fllcut urmatoarele presupuneri: 

- au neglijat stllrile de suprafatll; 
- au presupus formarea de joncpuni abrupte; 
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- au definit curbura benzii energetice prin funcpi parabolice 
sau exponenţiale. 

Aceste ipoteze au condus la unele rezultate nevalidate prin 
determinAri experimentale de alt tip. De altfel Le Comber şi Madan au 
adtat în [28] el ipoteza joncp.unii abrupte introduce un factor 3 în 
valoarea estimat! a densitlp.i de stlri. 

în fig. 26 sunt prezentat.e spectre ale distribupei densitlp.i de 
stlri determinat.e prin această t.ehnicl pe probe de a-Si:H depuse la 
diferit.e temperaturi ale substratului, şi prin diferit.e metode. Astfel, 
curbele 1 şi 2 sunt ridicate pentru a-Si:H GD, unde proba 
corespunzltoare curbei 1 este depus! la temperatura substatului 
T 1=520 K, iar cea corespunzătoare curbei 2 la T 5 = 350 K. Se observi 
variapi ale distribuţiei densitlpi de stlri g(E) cu unul sau chiar doul 
ordine de mlrime. Acest.e variapi au fost atribuite schimblrii 
structurii fundamentale a filmului. Spectrele de absorbpe în IR indicii 
în acest domeniu de t.emperaturl o schimbare din configuraţia de 
dihidrat în configurapa de monohidrat, ceea ce are implicapi asupra 
legăturilor necompensate, şi în mod implicit asupra densitlpi de stări. 

1019 

1018 

O.B 
Ec- E (eV) 

0.4 o 

Fig 26. Spectre ale densltiţlt de stirl pentru probe de a-Sl:H ID 
diverse condlţlt de depunere. 
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Curba 3 se referi la o probi depusl prin evaporare termici. Trebuie 
menţionat faptul că datele experimentale sunt obpnute pentru zona 
trasatl cu linie plină, linia punctatl fiind trasat:l prin calcul. 

Tot în fig. 26 sunt prezentate delimita.rile energetice pentru 
stlrile extinse (E), sta.rile localizate în coada de benzi (T) şi stlrile din 
gap. 

Procedee ase~toare pentru obpnerea curbelor densitlpi de 
stlri au fost aplicate probelor dopate cu fosfor sau bor. Aceste curbe 
au fost calculate în ideea dl g(E) nu se schimba. cu doparea, ceea ce 
este o ipotezl incorectl deoarece nu toţi atomii donori (P) sau 
acceptori (B) intrl în configuraţie tetraedrall. Prin dopare sunt create 
noi defecte care vor influenta funcpa g(E). 

Cu toate ci ipot.ezele în care a fost construit acest model 
implică un oarecare grad al lipsei de acuratete, tehnica mlsuratorilor 
prin efect de câmp est.e folositl în tranzistoarele cu straturi subpri 
(TSS) contribuind la fundamentarea ecuapilor ce stau la baza 

• funcţionării acestui tip de tranzistor. 

2.88. MĂSURĂTORI CARE AU LA BAZĂ METODA 
CURENŢILOR LIMITA ŢI DE SARCINĂ 
SPAŢIALĂ 

'înainte de a prezenta metoda propriu-zisă de măsurare şi 
determinare a densitilpi de stlri, trbuiesc definiţi curenpi limitaţi de 
sarcini spaţială. 

Daci într-un semiconductor este injectatl sarcini electrică, 
restabilirea echilibrului presupune restabilirea neutralităţii electrice şi 
a concentraţiei purtltorilor de sarcină. Primul proces est.e caracterizat 
de timpul de relaxare dielectrică 'tr iar al doilea, de timpul de viată al 
purtltorilor de sarcini de neechilibru 't0 • Semiconductorii amorfi sunt 
caracterizati de relaţia 'tr >> -c0 , ceea ce implicll diferente substantiale 
în caracteristicile curent - t.ensiune comparativ cu semiconductorii 
cristalini la care 'tr << 't0 • 

Presupunând el într-o probll semiconductoare amorfll se 
injectează purtltori de sarcină, din relaţia 'tr >> 't0 , rezultă că mai întâi 
au loc procesele de recombinare şi dupll aceea, într-un timp mai 
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îndelungat, se va restabili neutralitatea electrici. Astfel, în vecinltatea 
electrozilor apar sarcini spat;iale, conform schemei energetice din 
figura 27, pentru contactul metal-semiconductor (lucru de ieşire al 
semiconductorului este mai mare dedlt cel al metalului). Sarcina 
mobili acumulat! la contact va forma sarcina spapalll ce va limita 
curgerea curentului din metal în semiconductor. Aceastl sarcinl, fiind 
de neechilibru, va popula stlrile neocupate de deasupra nivelului 
Fermi. Dac!i tensiunea aplicatl este destul de mare, sarcina se extinde 
pe toatll grosimea probei influentAnd în mod evident rezistivitatea 
probei. Astfel în limitele câmpurilor electrice nu prea mari, încât 
sarcina spapalll să se conserve, curentul electric va fi dat de cunoscuta 
lege 

dn 
J=nqµE(x)+Dq- , 

dx 

unde D este coeficientul de difuzie. 

metal semiconductor - +------

(2.51) 

Fig 27. Scllema energetici a contactului metal-semiconductor şi 
apariţia sardnH spaţiale. 

Din ecuap.a Poisson se poate obp.ne expresia concentrap.ei sarcinii, 

ede 
n=-- ' 

q d,x 

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



-70-

şi înlocuind în (2.51) rezultl expresia, 

1= eµ d(~) +eD d2 e 
2 d x d x 2 

(2.52) 

Integrând ecuatia în raport cu x se obţine 

eµ ~ de 
-c+eD-=Jx+C1 , 
2 dx 

(2.53) 

unde C1 = Jx.,. 
Presupunând dl potenpalul aplicat, V, este suficient de mare 

astfel încât 2kBT << qV, componenta de drift dominl difuzia, şi cum 
câmpul electric este e = V /L, unde L este-distanta dintre elec1rozi, 
neglijând difuzia în (2.53) rezultă, 

(2.54) 

Daci se presupune el la interfata cu metalul (x = O): n = Do, 

1,(0) ~ J p pDlnd cont de (2.54), rezultll. /':(O) ~ t J "• . Din 
q n

0 
µ µ E 

aceste doul relaţii se obtine x., , 

Je 
X=----

o 2 n~ q2 µ 
(2.55) 

Integrind inel o datl expresia câmpului elec1ric se obţine 
potenţialul V, 

( )

1 / 2 

V = ! : : [ ( L + x0 )3 / 2 - x! I 2] . (2.56) 
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în ipoteza cil tensiunile aplicate nu sunt prea mari, curentul J fiind 
mic, din (2.55) Xo este mic, ceea ce permite neglijarea lui în (2.56). 
Aşadar, 

9 y2 
J=-µe-3. 

8 L 
(2.57) 

Aceasta este cunoscuta relaţie a lui Mott pentru curentul limitat de 
sarcin! spapall, relape dedusll în urmatoarele ipoteze simplificatoare: 

i) lipsa capcanelor în banda energetici interzisll ; 
ii) tensiune aplicata miel; 
iii) neglijarea curentului de difuzie. 
Daci se aplici tensiuni mari astfel încât Xc, >> L, din (2.56) 

rezultll 

V = 2 (~J1 

/ 

2 

x! I 2 
[(~ + 1J3 

/ 

2 

- 1] = J L , 
3 µe xo noqµ 

ceea ce înseamrul 

(2.58) 

deci o caracteristici de tip ohmic. Trebuie menponat faptul cil 
aplicarea unei tensiuni mari implici aparipa altor fenomene care în 
acest model au fost neglijate. 

Pentru a observa curentul limitat de sarcid spapall, este 
necesar ca purtlltorii injectap sll treacA de la un electrod la altul într
un timp mai scurt decât timpul de relaxare. în acest caz sarcina 
injectatl nu va putea fi relaxatl de purtltorii de echilibru şi va 
contribui la curentul limitat de sarcini spapall. Aceasta impune ca 
timpul de relaxare dielectrici sll fie mai mare decât timpul de tranzit: 

r, = ~ ~ L , unde v este viteza de drift. Cum v = µ V rezultl 
u V L 
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(2.59) 

Acea.stl relape constituie un criteriu de verificare dacl într-un anumit 
material apar curenţi limitap de sarcină spapalll: tensiunea de la care 
curentul limitat de sarcina spapalll devine predominant trebuie sl 
depindA de pătratul distantei dintre electrozi şi sll varieze cu 
temperatura dupll aceeaşi lege ca şi concentraţia purtltorilor de 
echilibru Do din bandA. Această verificare este deosebit de importantl 
deoarece în caracteristica volt-ampericl a unei probe poate exista 
dependenta de tipul (2.57), dar sll fie o regiune de tranzipe spre alte 
legi de variaţie. 

In semiconductorul amorf există în banda interzisll o serie de 
stllri de capturll a dlror densitate trebuie determinatl. ConsiderAnd 
cazul injecţiei simple, urmând modelul propus de Lampert (29] 
ecuapa Poisson aratl astfel, 

de q (- _ ) 
-d =- ni +11ţi 

X E 
(2.60) 

L L 

unde n, = .!.. f n, (.t) d .t şi n11 = .!.. f n,, (.r) d x sunt densitllple 
L o L o 

medii de sarcină inject.atll, şi respectiv, rep.nutl pe capcane. 
Considerând variaţia câmpului electric proporţionali cu x şi 

condip.ile la limitl: x = O, 8= O si la x = L e(L) = a V , după 
L 

ce integrllm (2.60) se obpne, 

De interes este evoluţia în raport cu tensiunea aplicatll a purtlltorilor 
injectaţi la anod (x = L). Pentru aceasta vom presupune cil sarcina la 
anod este proporţional.I cu sarcina medie, deci se poate scrie 

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



-73-

(2.62) 

unde 1/2 < J3< 1. 
înlocuind (2.62) în (2.61), rezultl, 

(2.63) 

expresie din care, dacă se înlocuieşte Di, în (2.51) neglijând difuzia se 
obpne .caracteristica volt-ampericl. Trebuie însă cunoscutl 
dependenta sarcinii repnute pe capcane IltL tn functie de sarcina 
injectată. Acest lucru se obpne daci se cunoaşte distribupa capcanelor 
dupll energie IVt(E). Pentru un interval energetic cuprins între E1 şi I½, 
densitatea de purtători pe capcane este, 

unde &F este energia nivelului Fermi. 
Pentru a lua ca referintll energetici marginea benzii de 

conductie se consideri sarcina injectată: nL = Ne exp(- E., -
8F) 

kB T 
unde Ne este densitatea efectivi de stlri în banda de conducpe, iar Ec 
marginea inferioarli a acestei benzi. Din (2.64) se obpne, 

(2.65) 

expresie ce poate fi integrat! dacll se cunoaşte distribupa capcanelor. 
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a) Distrfbptla discretă este caracterizat! de relaţia 

N • (E) = N, 6(E - E, ), adicl la fiecare nivel Et existll un nUJJW' Nt 

capcane. în aceste condiţii (2.65) devine 

N e (- Ec -eF) 
cu 0= c xp ( kuT ) , (2.66) 

E -E 
Nt exp - ~aT F 

adicl 8 reprezintll raportul dintre densitatea purtltorilor liberi şi 

densitatea purtltorilor reţinup pe capcane. Introducând (2.66) în 
(2.63) rezultă 

(2.67) 

relaţie care în condipile unei injecpi slabe (Nt 8 >> ni.. ) conduce la 
a V q L nL adi l( PE 0 a V ~-• . d î . - = - - , Cil nL = ---. !IllOCum n expresia 
L PE 0 q L 2 

densitllpi de curent J, se obţine: 

(2.68) 

relape asemlniltoare legii Mott (13 = 1/2, a = 3/2) în care apare 
factorul 0 ce caracterizeazl existenta capcanelor. 

b) Distributie exoonentfală este caracterizatll de relaţia 
E-E, 

N,(E) = N 0 exp --- , unde Te este o temperaturl ce 
kB Te 

caracterizeazl distribuţia capcanelor în intervalul de energii E1 şi E2 • 
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în cele ce urm.eazl se admite el în intervalul E1 < E < t:F funcpa de 
clistribupe Fermi de sub integrala clin (2.64) este egali cu unitatea, iar 
în intervalul &F < E < Ei clistribupa Fermi este null. Conccntrapa 
purtlltorilor capturap. este, 

(2.69) 

şi considerând sF - E 1 >> ks Te , se poate neglija unitatea şi deci, 

(2.69') 

Acesta este concentrapa purtltorilor de sarcini localizaţi pe capcane. 
Concentraţia totală de capcane în intervalul energetic {E1 , Ei } 
calculat în aproximatia de mai sus, este 

(2.70) 

Din ultimile doua relap.i se poate calcula concentraţia de capcane 
ocupate fatJl de concentrap.a totalll de capcane 

Trebuie exprimat 11tr, funcp.e de nL , şi ţinind seama de relaţia 
ce dl concentrapa purtlltorilor liberi scris! ca 

SF n E 
exp -k- = _L exp _c_ , dupl câteva calcule simple expresia de 

B T N„ k8 T 
mai sus devine, 
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ceea ce înseamnh 

(2.71) 

Considerând injecţie micA, (nL << Dr!.), daci înlocuim (2.63) în 
(2.71) rezultll 

ceea ce îru.eamrul, 

(2.72) 

în ipoteza că Te ff > 1, rezultă J ex: V"' cu m > 2. 
c) Distributfa uniformă este caracterizatll de relaţia 

N 
N (E) = ' , situaţie în care nu se mai poate neglija unitatea In 

E 2 -El 
relapile de tip (2.69). Urmând acelaşi tratament ca mai sus se obpne: 
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Concentraţia purtltorilor liberi va fi, 

iar caracteristica curent - tensiune are forma, 

adică o dependen~ exponentiall a curentului de tensiune, modulai! 
cu una liniară. 

în general, pe substantele amorfe - semiconductori de tipul 
a-Si:H, a-Se, ftalocianina de cupru, distribuţia capcanelor este de tip 
exponenţial şi deci log j = f(log V) este o dreaptă cu panta m>2. 
Datele experimentale nu pot fi descrise de o linie dreapll, motiv 
pentru care determinarea densitlpi de stări se face dupl urmltorol 
procedeu: se consided Dto concentraţia capcanelor umplute cu 
electroni la echilibru. Datorii! injecţiei de sarcini spapall la 
electrodul catod prin aplicarea tensiunii V, nivelul Fermi se 
deplaseazA de la valoarea de echilibru s ţ la s; . în acest mod 

concentrapa capcanelor umplute cu electroni devine Dt· Daci se 
presupune dl distribuţia N, (E) a capcanelor este continui, atunci 
sarcina repnută pe capcane (în concentraţie) va fi 

En 
p 

fit - nto = J N~ (E) d E , (2.75) 

ceea ce înseamnă că sarcina injectată ( considerând că toată esţe 
capturai!) într-o probi cu secţiunea unitate, este: 
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eV 
q L(n -n )=-

t to L (2.76) 

Pentru a putea evalua membrul stâng din (2.76) trebuie calculatll 
integrala din (2.75). în mod practic se consideră două puncte (J1, V1 ) 
şi (J2, V-i) pe caracteristica J - V şi se evaluează (2.75) intre aceste 
puncte, prin aproximarea 

(2.77) 

unde N t reprezintll densitatea medie a capcanelor intre e ~ şi e; , 
iar L\ s F = s t - s ~ este variaţia nivelului Fermi corespunzătoare 
variapei de tensiune 6V = V 2 - V 1 . 

Pentru calculul lui L\&F se pomeşt.e de la ecuaţia densitllp.i de 
curent scrisl în cele doul puncte si dupl calcule simple se obţine: 

AeF =k8 Tln 12 V1 

Jl V2 

Revenind in (2.76) prin (2.77), via (2.75) şi (2.78) rezultll, 

(2.78) 

(2.79) 

în fig. 28 sunt prezentate datele experimentale tratate dupl 
modelul expus mai sus. Astfel s-au găsit: 

- Nt = 1016 - 4xl016 cm-3 . 
-nivelul Fermi variazl între 0.6eV şi 0.73eV (variaţie calculatll 

cu (2.78)). 
-Nt este aproape independent de grosimea probei, ceea ce nu 

este conform cu (2.79). 
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340K 

320K 

,o-, 
V (volţi) 

10 

Fig 28. Caracteristica I - V pentru diferite temperaturi. 

O metodl mai elaborată este propusă de Nespurek în [26], care 
defineşte o pantă a graficului ln j = f(V): 

m (V) = d (In J) 
dV 
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şi aratll cll 

şi 

unde X 1 şi X2 sunt factori de corelap.e ce p.n seama de 
neuniformitatea câmpului intern şi a clensitllpi purtătorilor de sarcinl. 

g(E) 
cm -3 ev-1 

1018 

1017 

1016 

'------'----L---.L..------'-------L-----'1015 
0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 

Ec -E (eV) 

Fig. 29. Comparatle tntre metoda curenţilor llmltaţl de sarcini 
spaţială şi cea a misuritorllor de erect de c:imp. 
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Densitatea de stlri dedusl prin aceastll a doua metod! diferi. 
printr-un factor de 2, în sensul cil este mai midl. 

O comparape între cele două metode de determinare a 
densităpi de stlri este prezentată în fig 29 şi se observll că în domeniul 
de energie (0.46 - 0.7) eV forma distribupei de stlri determinată prin 
metoda curentiJ.or limit.ap de sarcini spapall, este simi.lad cu cea 
obţinută prin metoda :măsodtorilor de efect de câmp. 

2.8C. SPECTROSCOPIA TRANZIENTĂ PE NIVELE 
ADÂNCI 

Aceasta metodl a fost pusll la punct pentru a caracteriza 
distribupa şi numllrul capcanelor adânci fiind propusll ca metodl de 
investigare de cltre Lang în 1974. Ea permite determinarea ratelor de 
emisie activată termic, energiilor de activare, profilului concentraţiei 
capcanelor, ratelor de capturi. 

Principiul metodei se bazeazll pe aplicarea unui puls de 
tensiune pe o barierll Schottky. Rlspunsul barierei constă în 
producerea unei serii de semnale tranzitorii la care constant.a de timp, 
t este o funcţie rapid variabilă de nivelul energetic ce caracterizează 
defectul respectiv. De asemenea, aceasta mărime, t , depinde şi de 
temperaturi. De obicei se variază temperatura în paşi mici şi se fac 
mlsurlitori fie de curenp tranzienp, fie de capacitllp tranziente. Dacl 
notam t1 şi li doi timpi de evoluţie termicl, în cadrul mlsurătorilor de 
capacitate tranzientă, constant.a de timp este, 

(2.80) 

această const.antă definind rata de emisie a unui nivel de capcană, 
conform relapei en = 1/'tmax , ceea ce va duce dupl Cohen, (27), la 
un maxim în spectrul tranzient pe nivel adânc, ca cel prezentat în fig 
30. 
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Fig 30. V arlaţla 1n timp a capadtiţll tranziente şi dependenta d de 
temperatură. 

Nivelul energetic de pe care are loc emisia, fatl de marginea 
benzii de conductie, depinde de temperatură prin relatia, 

E=k Tln(vt) 
B ln2 ' (2.81) 

unde v este un factor ce depinde de emisia purtltorilor din capcane. 
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Mlm.mea semnalului este legatll de numlirul de stllri de pe fiecare 
nivel. 

A vând în vedere tipul stArilor de capturi şi notând NT 
densitatea celor adânci şi cu N0 densitatea celor de tip "shallow 

NT !iC 
traps", daci NT< N0 , Cohen arat! el - = 2 -, unde !iC este 

ND co 
variapa capacitlţii în ~surlltoarea spectroscopici de nivel adânc, iar 
C

0 
este capacitatea corespunzătoare înclinlrii line din fig 30. 

g(E) 
cm-3ev-1 

,o20 

1019 

,a18 

1017 

,a16 

1015 

curba 
ideala 1014 __ ...___...___...,___ _ _._ _ __._ _ ___, 

1,5 1,2 0,9 0,6 0.3 o.o 
Ec- E (eV) 

Ftg 31. Comparaţie Intre densitatea de stări determtnată prin 
spectroscopie tranztentă şi cea detennblată prtn muurătorl 
de efect de cAmp. 
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Pentru aliaje de tip a-Si:H densitatea de stllri poate fi 
determinată din spectrul tranzient după o expresie analitică dată de 
Huyn, [32), 

(E)=3ACNso 
g C 6E' 

o 

(2.82) 

unde Nso este concentrapa nivelelor puţin adânci ionizate, iar oE este 
ffipmea liniei energetice din spectrul tranzient a ck'ei expresie este 
(după Yamasaki, [33)) 

6 fa k T 1n( !: + JO). (2.83) 

S-a modelat o astfel de distribupe de stllri pe probe dopate şi 

nedopate. Rezultatele, comparate cu cele obpnute prin mJsurători de 
efect de cimp, sunt prezentate în fig 30. Se observll cll această metooJl 
implica. un singur maxim, către 0.5 eV, sub marginea benzii de 
conducţie. Spre deosebire de ceea ce se obpne din mlsurltori de efect 
de cimp, în regiunea (0.6 - 0.8)e V se constată că densitatea de stări 
creşte cu depărtarea fa~ de Ec, pe când la măsurătorile de efect de 
cimp g(E) descreşte cu energia. -

2.8D. INVESTIGAREA STĂRH.,OR ELECTRONICE 
LA a-Si:H PRIN INJECŢIE DE PURTĂTORI ÎN 
STRUCTURI FOTOVOLTAICE p-i-n 

Pe lângl metodele prezentate mai sus, în acest paragraf se 
propune o metodă de investigare a densitllpi de stllri electronice la un 
material amorf (m speţli a-Si:H) prin mlsurători ale curenplor limitaţi 
de sarcină spaţială, efectuate pe structuri fotovoltaice de tip p-i-n. 
Aceste structuri sunt dublu injectoare (au mai fost fllcute mlsurltori 
de sarcină spaţiam folosind structuri n-i-n sau p-i-p) şi în [34), înainte 
de determinarea propriu-zisll a densităpi de stări, se face o analiză a 
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posibilitltii reducerii dublei injecpi la o tratare simplll de tip curent 
limitat de sarcină spaţială. 

S1ructurile fotovoltaice p-i-n au fost realizate pe supolţi de 
sticlă pasivatll cu SiO2 şi acoperitll cu un strat conductor transparent 
de ITO (0.2µm, 1 O .o.tpătrat). Straturile p, i, n au fost realizate prin 
depuneri succesive în aceeaşi incintll, prin descompunerea în plasml 
rf a silanului diluat 5% în argon. Doparea p sau n s-a realizat prin 
adaos de diboren, respectiv fosfinl. La stratul p s-a utilizat şi o aliere 
cu azot pen1ru a conferi acestuia un caracter de strat fereastră ( o bandă 
interzisl mai mare). Grosimea stratului intrinsec a fost de 0.6 µm, a 
celui de tip p de cca lOOÂ, iar a stratului dopat cu fosfor de 0.15 µm. 
Aria activi a celulei este de 0.6 cm2• Electrodul din spate a fost 
realizat din Al evaporat termic. 

Măsurltorile caracteristicilor I-V au fost efectuate la diverse 
temperaturi stabilizate în domeniul 0°C - 72°C la întuneric şi-n 

condipi de iJnminare cu lumini integrală ( albl) la diferite intensitllti 
(0.06 - 150)mW/cm2• Probele au fost analizate în stare iniţialll (dupl 
depunere), în stare tratatll termic (180°C, 10 minute), în starea tratatl 
cu lumini (iluminare 10 minute cu 50mW/cm2 , la 25°C) precum şi în 
starea tratatll cu tensiune (1.8 V în direct, 100°C la întuneric). 
Ultimile doul stlri au fost obţinute fiecare pornind de la starea tratatll 
termic. 

1n fig 32 se prezint! un set de curbe experimentale măsurate la 
0°C, în stare tratatl termic. Analiza caracteristicilor electrice ale unei 
celule solare p-i-n cu a-Si:H a fost fllcutll în detaliu în [35]. Astfel la 
polarizare inversl cu tensiuni mici ( apropiate de zero) şi la polarizare 
în direct cu tensiuni până la V oe , datele sunt descrise de ecuap.a 
generală 

J =101 [exp(n~T )-1]+{1., +MJJ[exp(~: )-1]-JL 
(2.84) 

unde V b este fracpunea din tensiunea aplicatll care cade pe barierl iar 
JL este curentul generat de lumini. Primul şi al treilea termen sunt 
termeni obişnuiţi ai unei joncţiuni fotovoltaice. Cel de-al doilea 
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termen este datorat efectelor specifice ale barierei cu a-Si:H şi const! 
din componenta de tunelare a curentului de întuneric ( caracterizată de 
parametrii J 02 şi V J şi componenta de recombinarea prin tunelare care 
este proporponală cu curentul generat de luminl ( caracterizatll de 
parametrii M şi V J. 

Pentru polarizlri inverse şi directe cu tensiuni mici, la 
iluminJri moderate, efectele rezistentei de volum care înseriază 
bariera sunt neglijabile şi datele experimentale sunt foarte bine 
descrise de ecuaţia (2.84), în care tensiunea externă V este luatll egală 
cu Vb iar Jsc = JL. în acest fel parametrii ecuaţiei (2.84) au fost deduşi 
pentru toate stlrile probelor. 

La polarizlri directe mari şi nivele de jlnminare mai mari, 
cllderea de tensiune pe rezistenta serie Vs = V - V b nu mai este 
neglijabilă. în aceste condip.i pentru orice curent, ecuaţia (2.84) cu 
parametrii deduşi mai sus dl tensiunea pe bariera V b şi putem 
determina astfel clderea de tensiune V

1
• Curbele J = f(V J deduse în 

felul acesta au un caracter neliniar de curent limitat de sarcini 
spapală, în special pentru un set de curbe de întuneric. în fig 33 sunt 
prezentate astfel de curbe pentru starea tratatll termic la diferite 
temperaturi de măsură. 

Pentru orice tensiune V 
8 

curentul limitat de sarcini spaţială 
este activat termic în acord cu 

(2.85) 

unde Ea este energia de activare care depinde de V, , după cum se 

observă în fig. 34, pentru toate stlrile probei investigate. Aproximapa 
pe care o facem pentru a întelege şi a analiza cantitativ caracterul de 
curenp limitap de sarcină spaţială la polarizlri directe mari, const! în 
faptul că regimul de dublă injecp.e în stratul i a fost limitat numai la 
0.1 - 0.2µm de joncpunea p-i. Acest lucru este permis de caracterul 
uşor n al stratului intrinsec şi de faptul că-n condiţiile 

formalismului Simons - Taylor [36], pentru recombinarea de tip 
Schockley-Read, funcţia de ocupare în condip.i de neechilibru termic 
se poate scrie cu ajutorul cvasinivelelor Fermi pentru electroni &Fn: 
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şi pentru goluri eFp: 

cu Yn, Îp coeficienţi de captud electroni, respectiv goluri. 

N 1. cj, = 5 x ,o-2wcm-2 

!J 2. = 1,67 x 10-2 -:5. 3. : 5,89 X 10 -3 
-,~ -4. : 8,33 X 10--4 
.ţ 5. =5,7x ,o-5 

10-2 6. = O 

V(V)-

-0,5 o 0,5 1,5 

Fig 32. Curbe I-V mămrate la 0°C pentru starea tratată tenntc. 
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Considerând o distribupe continui de stări localizate N(E), sarcina 
spatială Q se poate scrie cu ajutorul sarcinii electronilor: 

00 

Q_ = - q f N(E) f(E) dE , 
Ep 

şi a golurilor, 

Q+ =q jN(E)[l-f(E)]dE . 
-ao 

A vfind în vedere caracterul de conducpe electronici slabi 
(caracter de tip n) al semiconductorului intrinsec şi faptul di timpul 
de viatl al electronilor este mai mare decât cel al golurilor, putem 
presupune el în aceastl zorul n >> p şi ca atare Q+ este neglijabil fatl 
de Q . Aşadar, în cea mai mare parte a stratului i (0.4 µm în cazul de 
fatl) rezistenta serie este controlat! numai de electronii injectap la 
contactul n. Aceastl aproximape este în concordantă cu rezultatele 
experimentale de electro- şi fotoluminiscentl ale joncpunilor p-i-n, cu 
a-Si:H, date în [37). 

Curentul limitat de sarcini spaţială calculat în spiritul 
apro:ximapilor Rose-Lampert [29) şi Muller [38) este 

(2.86) 

(2.87) 

unde L este grosimea stratului i pe care se întinde rezistenta serie, iar 
Dr,, Dti. şi et sunt concentrapile electronilor liberi, a electronilor 
localizaţi, şi respectiv campul electric la distanta L de contactul n; 
milrimile a şi f3 sunt coeficienp definiţi în §2.Sb. 
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Fig 33. Pundele experimentale pun 1n evtdenţi comportirl de tip 
curenţi UmJtaţl de sarcini spaţială la rezistenţe de volum, la 
diferite temperaturi. 

Sarcina liberA ~ este datll de relaţia 

unde Ne este densitatea efectivl de stlri în banda de conducţie. 
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TT 
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Fig 34. Dependenţa energiei de actmu'e de teulunea Vs • 

Presupunând o dependent! liniarl cu temperatura, num~torul 
exponentului de mai sus poate fi scris sub forma, 

(2.88) 

unde Eu = ( E c - e F n ) iar y este coeficientul de variape cu 
T=O 

temperatura a marginii inferioarl a benzii de conducpe. 
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Sarcina captatll pe stllrile localizate ~ este aproximatll de 
sarcina totall practic independent! de temperatură şi, având în vedere 
spatiul energetic al stlr:ilor localizate, rezult.ă 

Ec 

ntL= JN(E)[f(E-eFn)-f(E-eF)]dE 
Ev 

unde N(E) este distribupa st.ărilor localizate. 
Cum la T = OK , din (2.88), se poate scrie, eF n = Ec - E 0 , 

eF = Ec - E00 rezultll că 

Ec -Ea 

ntL = JN(E) dE. (2.89) 

Ec -Eao 

Din (2.87) şi (2.89) rezultll, 

N(E -E )=- E aJ3 (dEa)-1 
C a L2 dV ' (2.90) 

q s 

relape ce permite determinarea distribupei stlmlor localizate dacă se 
cunoaşte dE0 /dV •. Figura 34 este cea care permite o astfel de 

determinare iar rezultatele prelucdrilor sunt prezentate în fig 35. O 
bună fit.are a acestor date se poate face cu două exponenţiale, [39], 

E-E E-E 
exp c + N t2 exp c 

ke Tei ke Tc2 
(2.91) 

unde parametrii Nti şi Tcl sunt daţi în fig 35. 
Evident aceast.ă distributie de stări poate fi folosit.ă în determinarea 
curbelor J = f(V J. Pentru aceasta trebuie ţinut seama de corelapa 
experimentall Mayer-Nedel care exist.ă între prefactorul J

0 
din ecuapa 
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(2.85) şi energia de activare Ea : J 0 = 100 exp( Ea ) unde TMN 
kB TMN 

este temperatura caracteristicl. 

1018,-------------------, 

(T) 
I 

E 
u 

I 

=t 
w 
~ 

z 
1017 

1016 

0,6 

o - TT 

X - TL 
t. - IT 

0,5 0,4 

o 

0,3 0,2 

Fig 35. Punctele reprezlnti N(E), adc:olate ro rdalfa (2,91) pentru 
cele trei stirl ale probei li apromoaţla co doui exponenţiale. 
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Se presupune dl aceastll corelape este datoratll deplas!rii termice a 
nivelului Fermi şi conform relap.ei (2.86) rezultă 

Pentru stările tratate termic aceast! corelape este verificată 
experimental în fig 36 şi ea corespunde unor valori a =-15, Ew,r = 
0.034 eV, în condipile lui Ne= 1019 (cm3 eV)-1 • 

t 101 

10 5 > -o ., 

,aO 

104 

10 -1 

10 3 

Eu (eV) --
10-2 

0,3 0,4 0,5 0,6 

Fig 36. CoreJalla Mayer-Nedel pentru starea tratati termic. 

Valorile lui E0 , calculate ca mai sus, au fost folosite pentru a 

obţine curbele calculate din fig. 34 şi se observi o bu.d corelape 
calitativ! şi cantitativ! a datelor experimentale cu modelul propus. 

Cu o densitate de stllri distribuit! ca în relapa (2.91) se pot 
recalcula ecuapile curbelor I-V normalizate din [35] şi rezultă, 
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. J V 
iar o=croî 

Aceste rezultate au constituit baza unei noi interpretm, în ceea ce 
priveşte corelaţia Mayer-Nedel în semiconductori şi conductivitatea 
minimă de tip Mott, care au fost materializate în [40]. 
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3. FENOMENE DE TRANSPORT 
ELECTRONIC 

3.1.TEORIA FENOMENELOR DE 
TRANSPORT PRIN PRISMA 
ECUAŢIEI BOLTZMANN 

Ecuaţia Boltzmann este utilizatll de regulll în studiul 
fenomenelor de transport în semiconductori cristalini. Ea constituie şi 
pentru studiul fenomenelor cinetice din semiconductorii amorfi un 
bun punct de plecare, putandu-se obpne rezultate cu un grad mai larg 
de aplicabilitate. 1n particular, prin aceasll teorie se obţin pentru 
conductivitatea staticll şi efectul termoelectric ecuapile Kubo
Greenwood, ecuaţii cu o mare utilizare în analiza datelor de transport 
pentru semiconductorii amorfi. 

Dupl cum s-a vllzut în paragrafele anterioare în sistemele 
dezordonate exisll sllri localizate. Transportul electronilor pe aceste 
sllri are loc prin mecanismul de hopping. Înainte de a prezenta acest 
mecanism, se impune o scurll prezentare a studiului ecuaţiei 
Boltzmann în cazul fenomenelor cinetice din semiconductorii 
cristalini. 

Sistemul de purtAtori de sarcinll dintr-un semiconductor 
poate fi descris de funcţia de distribuţie Fermi-Dirac sau Maxwell
Boltzmann notatl cu f0 ( t:ic), dacl purtAtorii de sarcinl sunt de 
echilibru, sau de o funcpe de distribuţie/(r, k, t) daci purtltorii sunt 
de neechilibru. Aceasta din urmi reprezinll o funcpe care depinde de 
pozipa f a electronului, de vectorul de undi k de timpul t, şi 
satisface ecuapa Boltzmann, 
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âf +vv1 f +.!.F V- f=(af) 
ât h k ât cioc' 

(3.1) 

unde v este viteza electronului în starea k , F este forţa clasicA iar 

( 
0 

f ) reprezintă aşa numita integrală a ciocnirilor şi ea se deduce 
at t:ioc 

pe baza metodelor statistice de descriere a fenomenelor fizice. Dacă 
starea pe care se gAseşte electronul înainte de ciocnire este jI) iar 

dupA ciocnire este II•), şi notând cu w(k, k') probabilitatea tranziţiei 

între cele două stări în urma ciocnirii (!k) ➔ lk')) şi respectiv cu 

w( k', k) probabilitatea tranzipei inverse (jk') ➔ jf)) atunci integrala 

ciocnirilor se defineşte ca, 

( a f) = f [ r· (1- f)w(k' ,k) - f (1- f')w(k,k') }J.k (3.2) 
ât . 

CIOC 

unde, f' = f (k',r, t) 
Interpretarea fizici a soluţiei ecuapei (3.1) cu membrul drept 

dat de (3.2) este dată de următoarele expresii pentru densitatea de 
electroni, densitatea de curent J şi fluxul de energie Q 

lf-+ --t eJ-+ n=- fdk J=--- fvdk 
4x3 

' 4 x 3 
' 

Q=~ f f(E-EF) vdk 
4x 

(3.3) 

în aproximaţia de ordin zero f=f0 şi se poate determina f0 din 

(afo) = 0 . 
a t cioc 
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în aceastl situaţie este satisfllcut principiul echilibrului detaliat, adidl 
numărul de electroni ce trec din starea j k ) în starea j k' ) este egal 

cu numllrul de electroni ce trec din starea j k' ) în starea j k ) , ceea ce 

pentru integrantul din (3.2) înseamnl, 

f0 (E ') (1- f0 ( E)) w(k',k) = f0 (E) (1- f0 (E ')) w(k~k') 
(3.4) 

în condiţii de echilibru, fo = [ 1 + exp ~ (E - EF ) r1 
unde 

j3 = - 1
-, kB este constanta Boltzmann, iar T este temperatura în 

kBT 
punctul r, relaţia (3 .4) conduce la, 

w(k',k) =ex [A(E'-E)] 
w(k,k') P..., ' 

(3.5) 

expresie a principiului echilibrului detaliat. Aşadar se poate 
concluziona cll în aproximaţia de ordinul zero f = f0 (E) este chiar 
funcpa Fermi- Dirac. 

(3.6) 

unde f3 şi Ep sunt funcp.i arbitrare de r . 
în aproximaţia de ordinul întâi, care va descrie şi fenomenele 

liniare în câmp electric, vom considera, f = f0 + f 1 şi înlocuind în 
(3.1) obţinem 

aro f 1~ ari --+vVr o +-r vk fo +-+vVr fl + a t h a t 

+ .!. F V_ fi = ( 8 f0 ) + ( a f1 ) 
h k at at 

C C 

(3.7) 
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în această relaţie IJ fo = O, ( IJ fo ) = O, iar V, / 1 si V 1 / 1 sunt 
IJt IJt 

C 

mlrimi de ordinul doi pentru f, şi în condiţiile liniarizlrii ecuaţiei vor 
fi neglijate. Aşadar se poate scrie, 

( 3.7') 

Dacll se vor considera condipile de staţionaritate ( ~J; = O) şi câmp 

magnetic nul atunci asupra sistemului de electroni din semiconductori 
va acţiona forţa F = - e t unde e este intensitatea câmpului electric 
iar e sarcina elementarll. în aceste condiţii (3.7') devine, 

(3.8) 

Ţinand seama de (3.2), după câteva calcule simple, membrul drept al 
ecuaţiei (3.8) poate fi scris ca 

şi pentru simplitate se introduce timpul de relaxare, 

(
âf1) =-fi 
Ot C 't 

(3.10) 

Revenind în (3.8) şi ţinând seama el 
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(3.11) 

ceea ce înseamrul 

expresie ce exprim! în funcţie de timpul de relaxare 't, abaterea 
funcţiei de distribuţie de neechilibru în primă aproximaţie faţl de 
funcpa de distribupe la echilibru. 

Cu funcţia de distribuţie astfel g1lsitll se pot obţine ecuaţiile 
ce descriu transportul electronilor. Astfel considerând nkcr 

concentrapa electronilor de impuls k şi spin CJ , pentru densitatea de 
curent vom obţine 

Lucrând în ipoteza suprafetelor izoenergetice sferice, f0 (E) este o 
funcţie imparl ceea ce înseamn?! el integrala ei pe un domeniu 
simetric este null. 
Aşadar, 
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â- =--J _ _Q_ ·'t (k) -vv dk e2 ( 8f J 
41t 3 8E 

~ = - -- I _ _Q_ 't (k) (E - Ep) V V dk ,,. e ( ar J ... 
4 1t 3 âE 

(3.13) 

2=e'+.!.v, EF 
e 

Analog pentru fluxul de dlldurl se obpne, 

unde 

,,. 1 J( a f0 J 2 -x.=-- -- 't(k)(E-Ep) vvdk. 
41t 3 8E 

(3.14) 

Ecuapile mai pot fi puse şi sub forma, 

" 

J• = 8- e - ~ V? 1n T ➔ e = ~ J + ~ V f 1n T 
a a (3.15) 

sau 

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



-101-

unde 
Â A -1 

A "-1 s" I-' O' p=o- ; =T 
Folosind aceste notapi expresia fluxului de dlldud devine: 

sau încl 
A 

Q=7tJ-KV_ T 
r 

A } " 

7t A- A. = CJ • p; KA 1 (Â 2 A -1 A ) 

=-- ... cr +x 
T 

(3.16) 

Pentru topituri, în special metale lichide, tensorii de mai sus sunt 
scalari şi au semnificaţiile: p - rezistivitatea, S - puterea 
termoelectrică, 1t - coeficientul Peltier şi K - conductibilitatea 
termici. Aceleaşi semnificaţii le au aceşti coeficienţi pentru sistemele 
omogene şi izotrope. 

Din relaţiile (3.13) şi (3.14) se poate determina expresia 
coeficienplor de transport mai uşor Idsurabili, cr şi S, 

cr = -- _ __Q_ t (k) v v d k e2 J( of ) _ 

4x3 âE 

.... 2 dk 
dar d k = 41t k - · dE şi ţinând seama de definiţia lui 

dE 
1 dE v2 

V=-- şi vv=- rezultă 
hdk 3 

(3.17) 
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unde C1 (E) = e 
3 

4 7t k 2 v 't (k) este conductivitatea specifică 
12 1t li 

energiei E. 

Pentru S din relapa (3.15) se obpne 

J (- â fo J 't (k). (E - 6F ) v. 4 'lt k 1 dE 
S = i = - _1_ â E 12 'lt 3ft = 

aT eT J( âf0 J 41tk
1 

-- t (k)-v•---dE 
âE t21t 3 h 

(3.18) 

unde kB este constanta lui Boltzman. Se observă din (3.18) că semnul 
lui S depinde de tipul purtltorilor de sarcină. 

Ecuap.ile (3.17) şi (3.18) sunt în general cunoscute sub 
numele de formulele Kubo-Greenwood. Trebuie remarcat faptul el 
aceste ecuapi au un domeniu de validitate mai larg decât domeniul în 
care se aplicil teoria Boltzmann a fenomenelor de transport. Ele rAmân 
valabile şi când mecanismele de transport sunt diferite aşa cum este 
cazul în semiconductorii amorfi unde întâlnim un mecanism de 
transport pe stJrile extinse în benzi şi un alt mecanism de transport pe 
stlrile localizate. Pentru a dovedi aceastil validitate, în paragraful 
urmator vom deduce formula conductivitlt;ii electrice într-un caz 
general. 
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3.2 FORMULA KlJBO - GREENWOOD 

Coeficientu de transport cr şi S pot fi obpnup. din ecuap.a 
Kubo a conductivitlpi a(co) la frecventa CD. Pentru aceasta vom 
considera un câmp electric (Cx,0,0) cu & = Re [ eexp (-isl] ce 

acponeazl asupra semiconductorului. Densitatea de putere absorbită 
va fi, 

(3.19) 

unde 01 ( <0) reprezint! partea reall a conductivitllpi a( ro). 
Perturbap.a hamiltonianului produd de ell pentru un electron 

este eexx şi aceasta produce o ratl a tranzipei wmn între orice 
pereche de stlri unielectronice m şi n care poate fi calculat! cu regula 
de aur Fermi, 

wmn = 
2
; j(nlH'I m)j2 ·[6 (En -Em -hro) +6(ED -Em +hm)]= 

= ix„e
2 

• I ~
2 

·l(nlXI m)l2 [6 (ED -Em -li©) +6 (ED -Em +li©)] 

(3.20) 
Puterea disipatl corespunzlltoare tranzipei, daci starea m este ocupat! 
cu electroni, iar starea n este liberă, este wmn <En-EaJ. 1n condip.i de 
echilibru termic, probabilitatea ca starea m d fie ocupat! cu electroni 
este f> m = f(Em) iar ca starea n sl fie liber! este 1-f> n. 
Aşadar se poate scrie pentru un volum n, 

(3.21) 
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Comparând (3.19) cu (3.21) rezultă pentru a1(0>) unnltoarea 
expresie, 

a 1 (co) = 
2

· 7t ::m 1i ~ I ( n jx I m )j2 
(f! - r; ) 6 ( E n - E m - h ro ) 

m,n 

. (3.22) 
în aproximapa unielectronidl 

[ ] 1 [ 2] ih x,H = 2 X,Px =-Px ' 
2me me 

(3.23) 

unde H este hamiltonianul unielectronic iar Dle-masa electronului 
liber. Aşadar putem scrie, 

şi (3.24) va avea forma 

f0 (Em )- f0 (Em + 1iID) 

liro 

Calculând aceastll expresie pentru m ➔ O obpnem: 

(3.24) 

2 7t h e2 I 
1
2 d f (E ) 

CJ=0'1(0)=- 2 I:(nlPxlm) 6(E -E )· 0 m 
Om n m dE e m,n m 

şi pnând seama el variaţiile macro se transformi în variaţii 
infinitezimale 
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OO ( âf ) cr = !
00 

-
0

; • cr( E ) d E 

cu 

Dacll notJm cu, 

N(E)=_!_ LB (E -En) 
n n 

densitatea de stllri conpnând ambele orientllri ale spinului şi p/(E)rru:d 

= media lui I( n IPx I m }12 calculatll cu factorii de pondere 6( E-Em) • 

6(E-En), atunci: 

21t e
2 

1ln ( 2 ) cr (E) = 
2 

N\E ) p (E) (3.25) 
m x med 

e 

Aşadar u (E ) este determinatll de elementele de matrice ale lui Px 
între stllrile cu energia E. Din acest motiv trebuie sll facem distincp.e 
intre stllrile extinse descrise cu funcp.i de tip Bloch care se gllsesc în 
volumul macroscopic n şi stllrile localizate confinate la volum 
microscopic ce existll în sistemele dezordonate . 

In capitolele precedente am v~ut cll aceste douli tipuri de 
stllri sunt separate prin pragurile de mobilitate. La T ➔ OK 
conductivitatea cr se aproximează cu cr(&p). Dacl &peste în regiunea 
stllrilor localizate, cr( &p)➔ O deoarece elementele de matrice 
(n jxl m), definite prin (3.24) sunt nule. Dacă &p este în regiunea 

stllrilor extinse cr(&p) * O, deoarce( njxj m ) este divergent. Astfel sunt 

definite pragurile de mobilitllp. Pentru T * OK aceste margini rl1mân 
şi ele sunt caracterizate printr-o conductivitate de valoare minim.li, 
care dupl Mott este, 
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(3.26) 

unde a este distanta interatomici. Aceastll situaţie o gasim în 
apropierea pragurilor de mobilitate. în zona stlrilor localizate, la T :1:-

0K e:xistll o conductivitate nenulă datoratll mecanismului de transport 
prin hopping. Pentru stkile delocalizate mecanismul de transport este 
cel standard şi-l vom prezenta în cele ce urmeaztl, pe scurt. 

3.3. MODELUL STANDARD AL 
TRANSPORTULUI ELECTRONILOR, 
APLICAT CONDUCŢIEI PE STĂRILE 
EXTINSE ÎN SEMICONDUCTORU 
AMORFI 

în semiconductorii amorfi proprietllţile de transport sunt 
determinate de purtltorii din stkile delocalizate apropiate pseudogap
ului. La temperatura camerei aceşti purtltori pot fi: goluri în stările 
extinse în banda de valentl, sau electroni pe stllrile extinse în banda 
de conducp.e. Statistica utilizatll în descrierea acestor fenomene este 
statistica semiconductorilor nedegenerap deoarece sF este localizat 
aproape de mijlocul benzii energetice interzise a mobilitllp.lor. 

în cele ce urmeazl vom considera un material de tip n pentru 
care vom putea scrie / 0 ( EF ) = exp [P(eF - E)]. înlocuind în 
relaţia Kubo-Greenwood 
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Pentru a putea explicita cr din (3.27) trebuie cunoscut! cr(E) . Ecuapa 
concentrapei electronilor poate fi scrisl prin intermediul densit!tii de 
stlri N(E) astfel, 

1 J .... 1 J .... n=-
3
- fdk=--3 f0 dk , 

47t 4 1t 

unde, 

- 2 - 2 1 dk=41tk dk=41tk dE -dE, 

dk 

sau, 

n = J f0 N (E) d E cu (3.28) 

Diferenpind concentrapa electronolor în raport cu Ep se obp.ne, 

d n = - J d fo . N(E) d E 
d&F d& 

(3.29) 

Vom folosi aceast! expresie în explicitarea curentului de difuzie din 
probi; în condipi izoterme densitatea de curent este 

--r 7-,, 1 
J = a c+ - a V rE 

e F 

unde primul termen reprezint! densitatea de curent datorat! câmpului 
electric iar pentru al doilea termen vom face transformarea 
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deF' 1 1 deF' V.se =V n--- ⇒ -a V e =-a--V n, 
1 F' f dn e r li' e dn r 

ceea ce ne îndrept!ţeşte sl numim acest termen, densitate de curent 
datorat difuziei purtlltorilor. Scriind acest termen sub forma 

jdir = eDVn , 

Se obp.ne pentru coeficientul de difuzie relaţia Einstein 

1 de 
- a ----1:. = e D 
e dn 

şi înlocuind (3.29) vom putea scrie 

(3.30) 

<J = J(-:; ) <J(E) dE= J(-:; l •2 
D(E)N(E)dE, 

ceea ce înseamnă el 

a(E) = e2 D(E) N(E). 

Astfel pentru semiconductorul amorf de tip n putem scrie 

unde 

a= J exp[f3 (eli' - E)] e N(E) µ (E) dE 

) 
eD(E) 

µ(E =--
k8T 

reprezint! mobilitatea la energia E. 

(3.31) 

Dacll p.nem seama de expresia (3.28) a concentraţiei purtlltorilor în 
care vom înlocui f0 cu funcpa Maxwell-Boltzmann, specificll 
sistemelor nedegenerate, se obţine, 
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~ = f exp(EF -E)N(E)µ(E)dE =(µ) 
ne J exp(EF -E)N(E)dE 

unde (µ) reprezintll media mobilitllpi. 
Aşadar pentru sisteme în care predomiM curentu de difuzie, 
conductivitatea electricl1 este dată de relaţia, 

(3.32) 

în tratl1rile cele mai simple, având în vedere faptul el distribuţia 
densitlp:i de stJri N(E) de deasupra lui Ec; nu se schimbi semnificativ 
pe distante energetice de ordinul kBT, pnând seama şi de pragul de 
mobilitate, se poate scrie, 

0 
= {o-o (Ec ) daca E > Ee 

daca E< Ec 

ceea ce înseamnă că, 

adică, 

CX) 

a= a(Ec) J- exp [P (6F -E)] d [13 ( 6p - E)] = 
Ec 

= o (Ec) exp [P (EF -Ec)] 

(3.33) 
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unde se observ! cl1 cr0 este independent de temperaturl1. O dependent! 
asemml11:oare a conductivit!tii de t.emperaturl1 se obţine şi pentru 
curentul de drift . 
Aplicând un câmp electric extern de intensitat.e e semiconductorului, 
pest.e mişcarea t.ermicl aleatoare specifică temperaturii T se va 
suprapune o mişcare direcponatll paralel cu câmpul, mişcare pentru 
care se defmeşt.e mobilitat.ea de drift pe stl1rile extinse, 

(3.34) 

Vom face în acest moment o ipotezl1 simplificatoare care 
presupune că mobilitat.ea est.e aceeaşi pentru toti purt!torii din stările 
extinse, şi est.e nul! pentru purt!torii din st!rile localizat.e. în condiţii 
izoterme şi fllrl gradient al nivelului Fermi put.em scrie, 

Pornind de la definiţia densit!pi de curent, 

-t -J =nev= ne µext 2 , 
unde, 

n= J exp[P(•, -E)] N(E) dE=N(Ec)k.Texp( ••k~:c) 
C 

este calculat în ipot.eza unei distribup.i constant.e a densitlpi de stlri 
deasupra lui Ec pe distante de ordinul kB T. Aşadar, 

(3.35) 

iar, 

E -6F 
a= a e-n1 (- c ) 

O -r kBT , (3.36) 
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cu, CJ =eµ_N , 
O e.a.1. C 

unde, 
(3.37) 

defineşte densitatea efectivă a stărilor extinse din banda de conducpe. 
Deoarece mobilitatea purtlltorilor rezultll ca un compromis între 
mişcarea de agitape termici şi acpunea câmpului extern, se poate 
considera în primă aproximap.e, 

(3.38) 

şi pnând seama de definip.a lui Ne (3.37) rezultll că factorul 
microscopic al conductivitllpi, a0 , este independent de temperaturll. 

Daci reprezentllm grafic (3.33) sau (3.36) sub forma lna = 

f(l/1) vom obtine o linie dreaptă de pantă Ec - EF ceea ce permite 
ks 

evaluarea poziţiei nivelului Fermi fa1,l de pragul mobilitllp.i către 
banda de conducp.e . De obicei se noteazll, 

(3.39) 

şi aceastlt m!lrime se numeşte energie de activare a conductfel . 
Trebuie remarcat el în calculele de mai sus am presupus Ec şi EF 
independente de temperaturll, fapt neadevlrat în realitate. Nivelului 
Fermi îi este specifici aşa numita derivl termici şi ca atare pentru o 
temperaturll T , 

(3.40a) 

iar marginea mobilitllp.i Ec se considerll dl variază cu temperatura 
după o lege asemlrultoare 

(3.40b) 
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unde ~ şi 6c reprezintl coeficienpi de variape cu temperatura a 
nivelelor energetice. Aşadar energia de activare termică, 

va conduce la o variape cu temperatura a conductivităţii electrice de 
forma, 

O'=eN µ exp c exp c , (
6 +6F) (6F(O)-E (O)) 

C kB kBT 
(3.41a) 

sau încl, 

O' = eN µ exp c , (
6 + 6F) 

o C kB 
(3.41b) 

ceea ce înseamnă el parametrii ~ şi Bc vor determina comportarea lui 
o 

O 
în raport cu temperatura. Dacll se consideri ca referintl pentru 

energie punctul în care coada de stări a benzii de cond.ucpe 
intersecteazll axa abscisei, EA (vezi fig. 37), din (3.40a) se observi cil 

(3.42) 

unde EA este independentl de temperatud. Pentru probele nedopate 
variapa cu temperatura a nivelului Fermi este evaluatl prin (3.42) la 
o valoare de aproximativ l .2x 1 o-4 eV /K. Pentru calculul lui Bc , 
Spear şi alţii [41] propun un model care are la bază următoarele idei. 

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

J(E) = I exp [-a R(E)] , (3.43) 

unde R(E) reprezintă distanta medie între poziţiile vecine ce sunt 
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l4 
1-
1 
I 

Fig 37. Schema energetică pentru calcoJul variaţiei conductivităţii 
electrice cu temperatura 

corespunzlltoare stllrilor electronilor de energie E , iar a-1 este 
extensia funcpei de undă electronice în jurul unei astfel de poziţii . 
Introducând potenţialul de dezordine V O , R(E) poate fi modelat prin 
relaţia, 

R(E)= [ g(E) 1-t/3 , (3.44) 

unde g(E) este distribuţia densităţii de stlri. în timp, datorită 
vibrapilor termice ale atomilor, această medie variază conform 
relapei, 

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

unde A este amplitudinea vibrapilor termice, care pentru oscilaţii 

• 1 • A ~kT . 1 . 'b .. E s1mp.1e are expresia = --
2 

, iar m pu saţia acestor v1 raţii. ste 
mm 

posibil ca odată cu creşterea temperaturii sll aibll loc o creştere în timp 
a mediei J datoritll creşterii vibrapilor termice ale structurii. 
Presupunând că A<<a-1 se obpne pentru media temporalii, 
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- ka 2 
J (E, T) = Ie -a R(E> ( 1 + 

2 
T) = J (1 + y T) (3.46) 

2mm 0 

Considerând V O constant pentru domeniul energiei de interes, şi 

p,nând seama de faptul că orice creştere a temperaturii, care în 
particular va mm suprapunerea funcp.ei de undă, va deplasa pragul 
mobilitlp.lor la o energie corespunzătoare unei distante medii mai 
mari dintre atomi, putem scrie 

dJ(E,T)=(aJ) dT+(aJ) dE=O (3.47) 
BT E 8E T 

deoarece 

Rezultl, 

(3.48) 

dar, 

oJ0 oJ0 oR og 
--=--·--·-= aE aR ag aE 

( 1) [ ]_i o g a JO a g = - a JO - - g (E) V0 3 V0 • - = -~ R(E) -
3 c3E 3g(E) c3E 

Revenind în (3.47) se obţine 
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dEC y ---=---
dT l+y T a J

0 
R(E) âg 

8E E 
C 

sau inel, 

6 _dEc __ 3y [ a-
1

] 

c - d T - 1 + y T R(E) E 
C 

g(E) 
8g(E) 

c3E E 
C 

(3.49) 

Studiind expresia (3.49) constatlm urmltoarele: semnul 
minus aratl el pragul mobilitlţilor se va deplasa în josul cozii benzii 
de conducp.e ( deci în sensul delocalizlrii stJrilor), în regiunea unde 
densitatea de st!ri, g(E), este mai micll. De asemenea se observi cll 
această variap.e constl din trei componente: un termen uşor dependent 

de temperaturi ; un al doilea [~] este slab dependent de 
R(E) E 

C 

energie şi un al treilea ce poate fi evaluat din datele experimentale de 
distribuţie a densitltii de st!ri. Aproximând densitatea de st!ri prin 

datoritl definiţiei energiei EA , rezultă 

6 - J 'Y [ a -t ] [E (T) - E ] 
c - 1+ î T R(E) E c A ' 

C 
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şi cum Ec(T) = Ec(O) + 6c T notând cu r = _!!___ E rezultll, -1 I 
R(E) C 

l+y T 6 =---......;... __ _ 
c l+ 3y rT 

l+y T 
Aşadar, 

6 
= 3y r [Ec(O)- E(A)] 

c l+yT(l+3r) 
(3.50) 

Evident aceastll expresie este destul de greoaie pentru prelucrarea 
datelor experimentale, mai ales datorită mărimilor y şi r. Din 
mJsurltori de conductivitate la temperaturi înalte, s-a tras concluzia 
el (3.50) poate fi aproximatll cu,(42), 

(3.51) 

unde G = 27e V este o valoare medie acceptatll în general de literatura 
de specialitate . 

Revenind acum la expresia factorului preexponenpal a 0 
putem scrie, 

Cum de obicei ne intereseaz11 Ec(O)-&F(O) pentru a avea energia de 
activare termicll, se poate scrie 
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lno 0 =1n eNcµek8 -G[EA -eF
0
]+GE0 (3.52) 

Reprezentând grafic ln a = f(E0 ) se obpne o dreaptl ca în 

fig.38. EKsp(O) se determinll astfel: se duce orizontal.a 

corespunzltoare valorii ln[ e Ne µ exp(6i/ks) ] şi intersecpa ei cu 
panta G (a chei valoare o cunoaştem) printr-un punct experimental 
P, determini punctul A. Distanta AB reprezintă Ec(O) -EA , adie! 
lip.mea cozii benzii de conducp.e la T = OK. 

ln lfo 

18 
-- --7 

l Ec(O)-Eţ._ 
I 

Fig 38. Determinarea Jirglmll cozii benzii de conducţie din 
muorătorl de conductivitate avind ca parametru 
temperatura. 

Pentru situaţia în care semiconductorul este de tip p, se poate 
dezvolta un formalism asemblltor pentru conducpa de goluri. 

în pruM aproximaţie ( cr0 =omm) se poate determina 
mobilitatea purtlltorilor de sarcinll pe stllrile extinse: 
µ.., = a mm.le N(E,J, ceea ce conduce la o valoare de 10 cm2s-tv-t. 
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S.4. MECANISMUL CONDUCŢIEI PRIN 
HOPPING 

Între stltrile localizate ale semiconductorului are loc de 
asemenea o deplasare a purtătorilor de sarcină, chiar dacă în modelul 
standard prin (3.33) s-a postulat conductivitate nulă pentru stlrile E < 
Ec. Evident această deplasare are o contribupe la conductivitatea 
totală a probei. Deosebit este aici mecanismul de conducl;ie care, de 
aceastll dată, presupune ''hopping-ul" electronilor din stmle ocupate 
pe stlrile goale. 

Deoarece vom considera o distribupe a densităp.i de st!ri 
asemănltoare celei Mott-Davis vom deosebi: 

a) conducl;ie pe stltrile din cozile de benzi 
b) conducţie pe stmle din mijlocul pseudogap-ului (din jurul 

nivelului Femri) 

g ( E ) 

Flg.39 Dll'erlte mecanisme de condoqle electronică specll'lci 
semkonductoruJul amorf 
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~4A.CONDUCTIVITATEAPESTĂRILE 
LOCALIZA TE ÎN COZH.,E DE BENZI 

Starile din cozile benzilor, generate de dezordinea 
structural!, sunt situate în intervalul energetic E" ( E ( Ec , pentru 
banda de conducpe şi în intervalul En ( E (EB , pentru banda de 
conducţie (fig 39). 
Pentru o energie arbitrară E=Ex vom aplica relaţia (3.31) 

a(E ) = e2 D(E )N(E ) 
X X X 

(3.53) 

unde coeficientul de difuzie este dat de relaţia, 

(3.54) 

cu y f = frecventa fononilor, R= distanta de bopping, W 1 = diferenta 

energetici dintre starile între care are loc hoppingul (conform [43]). 
Cu ajutorul relaţiei Einstein, rezultă pentru mobilitatea de hopping, 

Revenind în CT(E ) dată de (3.53) rezultă 
X 

expresie care înlocuitli în formula Kubo-Greenwood conduce Ia, 

(3.55) 
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Cum am presupus un nivel E=Ex rezultll N(E) -:ţ:. O numai pentru 
' E=8x , ceea ce înseamnă: 

(3.56) 

cu 

Dependenta de temperaturll a conductivităţii pe stările din 
cozile benzilor se poate obţine relativ uşor din (3.56) dac!l considerlm 
(Ei: - EF )T = (Ei: - EF ) 0 - 6 T, adicl, 

unde 

( 
E -EF + W) 

O'hop (T) = 0'1 exp - x 1 
kB T 

(3.56') 

3.4B. CONDUCTIVITATEA PE STĂRILE 
LOCALIZATE ÎN JURUL NIVELULID FERMI 

între stlrile localizate în mijlocul pseudogap-ului (EA <.E<.Ea) 
poate avea loc un schimb de pwtlltori (tunelare), ceea ce implici o 
noul cale de conducţie electrici. Probabilitatea ca un pwtlltor sll sarll 
dintr-o stare localizat! în aceastA regiune, pe o alt.a de energie mai 
mare depinde de: 
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1) exp(-W ,/ k8 T ), unde W 2- distanta energeticl între cele doul stlri; 
2) yph , spectrul fotonic; 
3) exp(-2r/ Stoc), suprapunerea funcp..ilor de unclll, n fiind distanta ce 
separa stările localizate iar Stoc reprezint! lungimea de localizare. 
Aceastl1 lungime a fost introdusll pentru a descrie scliderea funcpei de 
undă care este o combinape liniară a stărilor de leglltură şi 

antilegătură. 

în absenta unui câmp electric extern, în condipi de echilibru 
termic şi în aproximaţia unui singur electron rata de transfer între 
pozip..ile i şi j cu W 2= Ej - ~ este datl1 de expresia, 

o ( 2 r ) ( W2 ) w ij = 'Y ei:p --- exp ---
f Stoc ka T ' 

(3.57) 

iar în prezenta câmpului extern aceastl ratll pentru tranzipa i➔j 
devine, 

( 2r) ( W2 -et:r/2) w J 1 = 'Y f ei:p - -- exp - -----"'----- , s1 ksT oe 
iar pentru tranzipa j➔i 

w Jl = 'Y ei:p(- _2_r) ei:p (- _W_2_+_e_er_l_2) 
f l;loc ksT ' 

ceea ce înseamnă o ratl1 netll de transfer, 

A w. • = w .. - w .. = 2 'Y exp(--
2
-r) ein(--W:-2 ) sh _e_er_ 1 J I J l I f l; -r k T 2 k T 

loc B e 
(3.58) 

Dacă se presupune domeniul câmpurilor slabe, ceea ce se traduce din 
punct de vedere energetic prin eer << kBT , dacll retmem din 
dezvoltarea în serie Mac-Laurin, 
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X X3 X2n+l 

sh x = - + - + •.•.•••.••.•.• + ----
1! 3! (2n+l)! 

numai primul termen, relapa (3 .58) va avea forma, 

(3.58') 

A vând rata netl1 de salt, rezultă pentru densitatea de curent, 

sau încă, • 2 2 ( 2 r W 2 ) 
J=e N(E)•r •'Y exp ---- e r ~

1 
k 8 T ' 

oe 

de unde rezultă pentru starile din jurul nivelului Fermi conductivitatea 

(3.59) 

Cu cât temperatura este mai mici, num1lrul şi energia 
fononilor descreşte şi salturile energetice asistate de fonon vor deveni 
în mod progresiv mai pupo favorabile. Purtl1torii vor tinde să sad pe 
distante mai mari pentru a gllsi pozip.i convenabile din punct de 
vedere energetic. Acest tip de hopping se numeşte hopping de 

domeniu variabil. Factorul exp(- .l:..!_ - W2 
) nu va avea maximul 

ţloc k T 

valorii sale pentru vecinii cei mai apropiaţi. Pentru a gllsi cea mai 
probabilll distanţl de hopping Mott procedeazl la o optimizare a 
procesului. Acesta este Uilltlltorul. Dacii N(W) este densitatea de stlri 

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



-123-

pe unitatea de volum şi pe unitatea de energie, atunci nummil de stm 
cu diferenţa energetică W fată de referintă aflate la distanta n de 
atomul particular, este 

4
1t r3 N(W)- W 
3 

Electronul poate părăsi poziţia sa numai dadi nunulrul de pozipi 
accesibile este cel pupn unu. Ţinând seama de acest lucru putem scrie 
pentru energia medie, W 2 , dintre poziţiile din jurul nivelului Fermi, 

3 
W2=-------

4 7t r 3 N(eF) k8 T 

ceea ce înseamnă pentru exponentul din (3 .59) 

(3.60) 

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

⇒ r= 
9 ~loc 

în aceste condipi / devine 

şi deci, 
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Se observi el, 

Aşadar, 
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B 
~=-1 

-T4 
(3.61) 

(3.62) 

1n sisremul de axe 1n ( <J T
1 

/ 
2 

) = r( T: I• ) obpoem o dreaptil cu 

panta, 

[ 
g3 ] ! 

a= 91tN(Ep)kB~{
00 

4 

şi ordonata la origine, 
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1 

J3= OC F 

(

9 e
4 y2, ~I N(& )]

2 

81tk8 

relaţii care, pentru un spectru fononic cunoscut, permit determinarea 
densitl1pi de stllri N(Ep) şi a lungimii de localizare ~loc. De asemenea 
se poate determina şi distanta de hopping r . Ca valori orientative, 
pentru N(Ep) = 1Q19cm-3ev-t, cu ~loc= 10A rezultl1 la T = 100K, 
r=SOA. 

Dacă localizarea este puternică (r/~loc >> 1) atunci este de 
aşteptat ca distanta de hopping sl fie mică, aceasta având loc între 
vecinii cei mai apropiaţi. 1n aceastl1 ipotezli din (3.59) vom reţine o 
dependentl de tipul, 

unde 

CJ = CJ o3 eip (- W 2 ) ' 
k 8 T 

(3.63) 

2 2 ( 2r) 2 2 ( 2a) CJ 03 = e r Y f N ( EF ) exp - -- ~ e a y f N ( EF ) exp - --
~ loc ~loc 

iar a este distanta interatomici:1. 
Din cele expuse mai sus, rezultl1 pentru o o relaţie de forma, 

+ CJ o3 e:xp (- W2 ) 
k 8 T 

ceea ce în reprezentarea 1n o= f(lo3/f) înseamrul fig. 40. 
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Fig 40, Dependenta de lnversol temperaturfl a conductlvhlţU 
electronke a onol semiconductor amorf, spedlki dlferltelor 
mecanisme de oonduqle 

3.5. MECANISMUL DE HOPPING PRIN 
PRISMA TEORIEI PERCOLAŢIEI 

înainte de a prezenta teoria percolaţiei, teorie ce are Ia bazl 
pentru tratarea conducpei prin hopping imaginea semiconductorului 
amorf sub forma unei rctele de conductante, vom face o trecere în 
rcvist! a circuitului echivalent Miller-Abraham.s ataşat amorfului. 
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Vom presupune dl stlrile localizate sunt ocupate numai de un 
electron. Fie fi şi Wij probabilitatea de ocupare a pozipei i şi respectiv 
rata tranzipei din i în j. în aceste condipi variapa în timp a 
probabilităpi de ocupare va fi 

(3.64) 

Fie Ei energia neperturbată a pozipei i şi Uj perturbapa asociatll 
acestei poziţii atunci când se aplică un câmp. Presupunând dl Wij 
satisface principiul echilibrului detaliat conform relaţiei (3.5), pentru 
câmpuri mici se poate scrie, 

w IJ = exp[Jl (E1 + U1 - E, - U J )] = exp[p (E1 - E,)][ I+ p (u1 - u, )] w,. 
(3.65) 

Dacll Ui = O pentru orice i, atunci fi = ft unde 

iar factorul 1/2 este datorat faptului dl spinul electronului ce ocupll 
starea i poate avea orice orientare. 

Când Ui -::t:. O, este convenabil sl scriem 

f o dfa° 
1 = r1 - - <D1 (3.66) 

dEi 
unde <I>i terbuie determinat. înlocuind (3.65) şi (3.66) în (3.64) şi 
neglijând produsele de tip cllU sau cele ce au <l> şi U la ordine 
superioare, se obpne 
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Dacl definim perturbaţia Um = e e Xm, unde e este un câmp uniform 
aplicat de-a lungul axei pozitive Ox, rezultll, 

- : d :; = L w;;f3 t;0 (1- t;" )[ eB<; + <I>; - (eB<; +<I>;)] 
J 

relape care dupl câteva calcule simple poate fi pusl sub forma, 

în aceastll relape w; reprezint! valoarea de echilibru a lui w ii care 

depinde de Uj. Dacl facem notapile 

C1 = --e2 d fi° /dE1 

g1J = e2J3 f.° (1- f.°) Wq 

v. =-(ex.+ <1>1/e) 

relapa de mai sus devine, 

(3.67) 

d 
el - (V, + Ex:1 ) = L g1J (VJ - v 1) (3.68) 

dt J 
Aceste ecuapi au o interpretare simplll. Astfel se observi el 

(3.65) şi (3.66) dau mlrimea «I>j , care poate fi privitl ca schimbarea 
locall a potenpalului chimic în pozipa i. Aşadar Vi în ecuapa (3.67) 
este schimbarea locali a potenţialului electrochimic «I>j + eexi 

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



-129-

multiplicat cu 1/e . Vom spun dl Vi reprezintll potenp.alul la pozita i . 
Curentul de particule care curge de la j la i este proporponal cu 
diferenta potenţialelor electrochimice între cele doul pozip.i. în (3.68) 
s-a introdus factorul -e ce reprezintll curentul electric din j în i şi 

apare ca fiind gij ( Vj - Vi ) unde 8ij este conductanta. Din relap.a ce 
defineşte echilibrul detaliat rezultă, gij = gji când câmpul electric este 
nul. 
Dupl cum se observi membrul stâng al ecuaţiei (3.68) reprezintl rata 
de schimbare în timp a sarcinii electrice în punctul i, şi astfel Cj este o 
mlhim.e interpretatl ca o capacitate. Cu alte cuvinte (3.68) reprezintl 
ecuatiile Kirchhoff pentru o retea RC prezentatl în fig. 41. 

Ftg.41. Modelul Abrahams - MtDer al amorfuJul 

Aceastl metod! a fost propusl de Miller şi Abrahams [29). 
Având aceastll imagine a diferenţei de potenpal dintre punctele de 
hopping , şi utilizând (3.58') şi (3.57), observ!m dl, pentru rata netl 
de_hopping, în prezenta unui câmp electric t = (V1tnt. VJ'nt )Ir, unde 
vimt reprezintl suma potenpalului aplicat şi a potenpalului 
electrochimic, putem scrie, 
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(3.69) 

unde f3 = 1/kB T iar pentru densitatea de curent 

(3.70) 

unde, 

Din (3.70) se observi cll putem identifica gij = e2 f3 roij ca fiind 
conductanta echivalentă între punctele i şi j. 

Problema calcuJării curentului prin probii poate fi înlocuitl 
acum cu problema găsirii conductivitllpi circuitului echivalent. Acest 
mod de abordare este mai simplu deoarece cuonductantele gij depind 
exponenpal atât de distantele spapale de hopping (r) cât şi de cele 
energetice (W). Existll unele conductante foarte mari care legate în 
serie cu unele mai mici nu influenteazl conductivitatea retelei; dupl 
cum existll şi conductivitllp mici care fiind legate în paralel cu unele 
mai mari, nu sunt reprezentative pentru retea. Ieşirea din impasul 

o o r/' <o 

Flg.42 Schlli a percolalleJ 1n mecautsnloJ c:ondoqleJ prin hopplng 
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alegerii conductantelor reprezentative se realizeazll prin teoria 
percolapei (filtrmi) aplicată de Pollak, prezentatll şi în (45]. Astfel, se 
pleacll de la o reţea goalll (punctele reprezintll pozitii ale atomilor) şi 
realizăm reţeaua conectând conductanţele în ordinea mărimii lor , mai 
mari la început ( conductanţA mare = r mic şi W mic ; vezi w<>ij)- O 
schiţA a acestei situapi este prezentatll în fig. 42. 

Se obpn pentru început legllturi izolate, iar mai apoi, 
grupându-se mai multe leglituri într-o regiune se obpn clusteri izolap 
(fig.42b). Continuând conectarea mintalll de conductanţe din ce în ce 
mai mici aceşti clusteri se extind prin interconectare, ajungându-se în 
final pârul la situapa când un singur cluster se extinde în tot volumul 
probei. Acesta este pragul percolap.ei iar clusterul se numeşte m:mn 
critic. Conductanţa pentru care se realizeazll pragul de filtrare se 
numeşte conductanţA criticll, Gc şi acesteia îi este caracteristic un 
numllr de leglituri/pozipe, numit tot critic Pc· Teoria percolapei 
aplicatll la transportul prin hopping presupune identificarea pozipilor 
stllrilor localizate cu pozip.ile teoriei percolapei iar conductantele Gij 
sunt identificate cu legllturile teoriei percolaţi.ei dacă Gii > Gc. 

Fie o bandll energeticll de lllpme A E centratll pe E = O în 
care se găsesc stllri localizate cu densitatea n1oc . în limita 
P AE, < r / 41oc pentru vecinii cei mai apropiap, drumul critic este 
determinat în întregime de distantele spapale dintre pozipile atomilor. 
Aşadar, vom avea o percolape de tip r, şi condipa este rij ~ Re· O 
pozipe datl poate avea deci legături cu toate pozipile dintr-o sferă de 
razi Re, numlrul acestor leglturi fiind 

(3.71) 

Drumul critic este realizat dacă p = Pc , adică Gij = Gc, ceea ce 
înseamnă 
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unde W este de ordinul JJrgimii benzii stllrilor localizate. 
Apare aşadar conductivitatea de forma, 

O'=O' exp(-~) 
o knT 

expresie care, pentru banda stărilor localizate centrată în jurul unei 
energii Ex fatl de &p, duce la relapa, 

a = a exp (--E_I _-_6_p _+_w_) 
o kBT 

(3.72a) 

unde 

a 
O 
~ exp(- 2 Re)= ei:p[--2 

[
4

: :c ]½] (3.72b) 
~ loc ~ loc loc 

Se observi el formula (3.72a) este similari cu (3.63). 
Daci micşorlm. temperatura, presupunând W = constant, 

geometria drumului critic se va modifica. în continuare, vom numllra 
toate pozipile ce pot fi legate prin legături pentru care distanta fatl de 
o pozipe fixl este mai miel decât Re- Daci fixlm. W = AE (deci chiar 
JJrgimea de bandl) numlrul mediu de legături va fi 

41t 3 
p = 3 Re N(eF) AE 

Interesantl este situapa în care p = Pc , când rezultA expresia, 

AE=W= 
3

Pc , 
41tR~ N(&F) 

ceea ce înseamnă pentru exponen~l conductantei critice, 
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l; = 2 R 0 + ~ W = 2 R 0 + 
3 

3 Pc 
~loc ~Ioc 41tR c N(&F)kBT 

Aplicând condipa de conductantl maximă , G = e2 13 e-l; va fi maxim 
când l; este minim, lucru ce se realizeazA pentru Re = Ropt definit de 

relapa d ( = O. Efectuând calculele se obţine, 
dRC R 

opt 

ceea ce conduce la legea Mott, 

(J' = (J' exp(-L) 
o tfr (3.62') 

După cum se observă această teorie a percolal,iei s-a redus 
practic la calcule matematice asemlnltoare cu cele de la hoppingul de 
distanţă variabilă, având ca element de noutate modul de selecţie a 
poziţiilor în realizarea hoppingului. Practic drumul critic nu constituie 
alt.ceva decât drumul parcurs de purtlltor de la un capăt al probei la 
altul. 
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3.6. DENSITATEA DE ENERGIE 
TERMICĂ. COEFICIENTUL PELTIER 

în primul paragraf al acestui capitol am determinat densitatea 
de curent şi densitatea de energie termică date de expresiile 

unde, 

J=a°t-PVr lnT , 
Q = J3 e + X. V r ln T , 

1 
e=e+-VrEII' 

e 
Pentru un experimentator ecuaţiile de mai sus sunt mai 

convenabile sub forma, 

l=a°t-PVrlnT ➔ t=.!..J+lv,lnT. 
(J (J 

sau 

unde s-a notat 

(3.15') 

înlocuind expresia lui e în relatiile de mai sus se obţine 

Q=Ill-KV,T, (3.16') 

unde, 

(3.16'a) 
şi 
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(3.16'b) 

Dupll cum se observă am exprimat densitatea de energie termicll prin 
intermediul densitllţii de curent şi a gradientului termic, introducând 
coeficientul Peltier II şi conductivitatea termicll K. în condipi 
izoterme, din (3.16') răm.Ane relaţia cunoscutului efect Peltier. 

Ca mărime mllsurabilă, coeficientul Peltier II este greu de 
mllsurat deoarece "curentul termic" nu poate fi mltsurat direct Dar se 
poate mllsura diferenta de cllldura dintre cei doi electrozi ai probei . 
De cele mai multe ori este convenabil ca în locul coeficientului Peltier 
sl se mllsoare coeficientul Seebeck pentru care schema de principiu 
este cea prezentatll în fig. 43. 

Se stabileşte un gradient de temperaturi între electrozii 
probei şi se m!lsoara la circuit deschis tensiunea termoelectromotoare 
ce apare. Se defmeşte coeficientul Seebeck prin relapa, 

AV=SAT (3.73) 

Flg.43 Reprezentarea schematică a mon.iulul pentru misurarea 
electulul Seebeck 

Cum circuitul este deschis ,J = O, se obpne 
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în condiţiile în care presupunem clt V r&? O relaţia de mai sus este 
identiclt cu (3.73) daclt materialul este izotrp şi scriem 

V -,T = d T = & T , unde x este axa în lungul căreia există gradientul 
d X & X 

de temperaturii şi mllsurlim tensiunea termoelectromotoare. Aşadar 
am regllsit relaţia (3.15') care defineşte coeficientul Seebeck. 
• Comparând (3.16') cu (3.15') constatlim cil leglttura între 
coeficientul Peltier şi coeficientul Seebeck este datli de relaţia, 

s =II/I'. (3.74) 

Determinând coeficientul Seebeck, prin (3.74) este cunoscut şi 

coeficientul Pellier. 
Expresia coeficientului Seebeck a fost determinatli în §3.l: 

S=-kB J(-Bf0 )o(E) E-Eli' dE, 
e a E o k 8 T 

(3.18) 

iar dacli ţinem seama de expresia conduclivitliţii electrice putem scrie 

j(-of0 )a(E)(E-Eli')dE 
s = _ k 8 . -CO a E k8 T = 

j (- a f 0 )a(E) dE 
-CO 8E 

e 

j (- 8fo) µ (E) N(E)[E- Eli'] dE 
k E 8E kB T = _ _J!_ _c __ --,------,---------

l(-! i) µ (E) N(E) d E 
e 

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

3.6.A, CONDUCŢIA PE STĂRI EXTINSE 
Presupunând o densitate de stm constant! şi o mobilitate 

independent! de energie (JJexV, relapa (3.75) devine 

Notând cu: 

şi efectuând calculele, se obpne 

S = - kB [ Ec - &F + A] 
e kBT 

(3.76) 

cu A=l. în materialele cristaline termenul cinetic A depinde de 
mecanismul de împrlştiere. 

Reprezentând grafic S = f(lff) se obp.ne o dreaptl de 

pantl Ea = Ec - 6
F care trebuie să dea energia de activare obp.nută 

e e 
din experimente de conductivitate cu temperatura ( ln u = f(l/f)). 
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ggolur"i 
,,~ 

~:--
1 
o-+----------

-1 

Flg.44 Dependenţa de Inversul temperaturii a codlclentulul 
Seebeck pentru electroni şi goluri 

Dacă conducp.a electrică este datoratl atât electronilor cât şi 
golurilor, la conducţia termică vom avea contribuţii ponderate, 

S = Se (J e + Sb (J b 

(Je + (Jh 

unde Se şi Sh se calculează conform relap.ei (3.76) 

3.6B. CONDUCŢIA PE STĂRILE LOCALIZATE ÎN 
COZILE BENZILOR DE ENERGIE 

în (3.75) considerllm µ(E) = JJiic,p , constantă pentru aceste 
sta.ri şi vom obpne 
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e D 

Dacll presupunem densitatea stllrilor localizate descris! de, 

relat;ia de mai sus devine 

E-E 
Şi notând x = A se obtine 

' k T !;' 
B 

cu 

Aşadar, 

Ec-E 
A 

k T 

A*= J x8 + 1e-:1dx 
o 
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(3.76') 

Se observi cA A* şi A depind de distribuţia energetici a densit:Ap.i 
st.arilor localizate. Dacl considerăm el mişcarea purt:Atorilor pe aceste 
stlr:i localizate se face prin hopping, conductivitatea variazl 
exponenpal cu temperatura şi energia de activare mlsuratl este suma 
energiilor de activare pentru purt:Atorii ce se vor mişca pe stlr:ile 
extinse şi pentru cei a clror deplasare se face prin hopping. Cum 
energia de activare a conducţiei prin hopping nu apare în expresia lui 
S rezultA dl graficele ln(cr) = f(l/f) şi S = f(l/f) vor avea pante 
diferite. 

3.6 C. CONDUCŢIA PE STĂRILE LOCALIZA TE DIN 
VECINĂTATEA NIVELULfil FERMI 

La temperaturi joase, transportul de sarcinl se poat.e face prin 
tunelare pe stlr:ile localizate lângl Ep- Mott sugereazl pentru S 
următoarea expresie, 

S = 1t
2 kiJ T[d(lna(E))] 

3e dE E=E• 
(3.77) 

Această valoare este miel, iar semnul poate fi pozitiv sau negativ 
dupl cum contribupa la curent o au nivelele de dedesubt sau de 
deasupra nivelului Fermi. 

Din relaţiile (3.76) (3.76') şi (3.77) se observă cll semnul 
coeficientului Seebeck depinde de semnul sarcinii "e". Aşadar studiile 
de efect Seebeck pot decela tipul de conducpe. 
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3.7. TRANSPORT DISPERSIV 

Conducţia electronilor şi golurilor se realizeazl cu frecvent.e 
capturllr:i ale acestora pe starile din cozile benzilor, capturAri unnat.e 
de excitari la energii mai înalte pe stări conductoare ( extinse în 
benzi). Mobilitatea efectivă a purtătorilor, numită şi mobilitat.e de 
drift, est.e în consecintl mai micll decât valoarea pe care ar fi avut-o 
fără existenta acestui mecanism de capturll-emisie. Mai mult, datoritl 
activllrii t.ermice a emisiei purtătorilor localizaţi, mobilitat.ea de drift 
în aceastl situape va depinde de t.emperatud. Aşadar, în cadrul 
conducţiei electronice, la materialele amorfe datoritl acestui 
mecanism putem spune cll transportul purtlltorilor liberi nu poate fi 
observat în mod direct aşa ca la semiconductorii cristalini. Studiul 
mobilitlţii de drift est.e interesant şi deoarece ea are o dependent! de 
timp (neuzuall) deosebită, dar care este o tdsllturll caracteristicl 
universalll a semiconductorilor amorfi. Aceastl proprietat.e cunoscutl 
ca transport dispersiv, este o consecintl a unei distribup.i speciale a 
timpilor de eliberare de pe capcanele ce constituie coada benzii. 
Unele proprietllti ale acestor distribup.i sunt responsabile pentru 
caracteristicile specifice ale semiconductorilor amorfi. 

Pentru a explica transportul limitat de capcane este necesar 
sl considerăm din nou modelul unui singur nivel al capcanelor la 
energia ET , sub starea conductoare defmitl de Ec- Fie NT densitatea 
acestor capcane. în condiţii de echilibru termic concentraţia 
purtlltorilor liberi este datll de, 

( 
E -e ) n=Ncexp - ~BT F 

unde Ne = g(Ec)kB T iar concentrapa purtlltorilor localizaţi este datl 
de 
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A vând în vedere dl aceste stlri de captură sunt în contact termic cu 
marginea benzii de conductie, timpul de emisie termici poate fi 
modelat cu ajutorul relaţiei 

unde Sn secp.una de captură iar vth viteza medie termicll. 
Acest timp petrecut de purtltori pe stlrile de capturll va 

reduce mobilitatea de drift prin, 

, (3.78) 

ceea ce la T mic înseamnă, 

(3.78') 

în timp ce T mare conduce la µD ~ µ 0 • 
Din (3.78') se observă d. mobilitatea de drift este activatl 

termic cu energia de activare egall cu diferenta energetică a energiei 
capcanelor fatl de marginea benzii Ec . 

Dacă existl o distribuţie energetică a stlrilor de capturi 
N(E), mobilitatea de drift reflectl media timpului cit purtătorii sunt 
rep.nuţi pe capcane, şi astfel în relapa (3.78), 'ttrap este înlocuit cu, 

(3.79) 
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NT fiind densitatea totalll de capcane iar N(E) este distribuţia 
• energetici a acestora. 

Pentru o distribupe exponenpall a stllrilor în coada benzii de 
conducţie, 

rezultă, 

-1 C C dE 1 IX) (E-E E-E ) 
't =-N co 0 exp -

med NT o ! k8 T k8 Te 
(3.80) 

La temperaturi mai mari decât T c , prin integrare se obţine 

't = ~O) -I kB TTC 
med Nr o T-T 

C 

Trebuie observat faptul cll în (3.80) pentru T < T c , exponentul este 
pozitiv şi ca atare integrala este divergent!, iar timpul mediu cât 
purtltorii sunt reţinuti pe capcane devine infinit în aceste condipi 
mobilitatea de drift cade la zero. Cum în realitate mobilitatea este 
nenull, se defineşte un timp mediu prin relap.a 

't = ----2. ro -1 exp m c • N (E -E ) 
m Nr o kBT 

unde Em este energia medie a trapelor datll de relapa 

Rezolvând integrala se obpne 
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iar pentru T = T c obpnem: 

Aşadar 'tmed este divergent, în timp ce 'tm este finit 
deoarece timpul de reemisie de pe capcane este determinat de 
densitatea de stmi, corespunzătoare stmilor de captură de energie 
mare. în orice măsurătoare care implica un num!r finit, n, de 
evenimente de captura şi de reemisie, în medie, purtătorii de sarcinl 
nu vor cădea pe o stare mai adâncă decât Emax, , unde, 

E = k T 1n No 
ID8X C ll 

iar timpul de emisie la acestă energie este, 

( )

T/Tc 
-I ll 

't =ro -
max o N 

o 

Putem concluziona că, deşi media timpului de emisie pentru 
un experiment infinit de lung, diverge, în cazul mlisurlltorilor cu 
durata finită, timpul de emisie de pe capcane are o valoare finită, ceea 
ce este echivalent cu a spune că mobilitatea de drift este m!surabilă. 
Totuşi când numlrul evenimentelor de capturll şi reemisie este 
crescut, media timpului de emisie creşte ca n r I r, , dând astfel o 
dependent! de timp aparentă, a mobilităpi de drift. 

Această analid se aplic! în studiul mobilitătii de drift. 
Experimental, aceasta a fost masurata prin tehnica timpului de zbor, 
dezvoltată şi aplicată de Spear în 1968. Proba constă dintr-o structură 
de tip capacitor a materialului în strat subpre. Purtltorii sunt generap. 
lângă un electrod, de obicei cu un puls scurt de lumini puternic 
absorbită, rezultând electroni şi goluri care sunt separaţi de un câmp 
electric aolicat. în acest fel sarcina de un semn este colectat! la 
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electrodul apropiat, iar cea de semn opus trebuie sll traverseze proba 
la celălalt electrod. Când sarcina Q se deplasează pe distanta x se 
induce la elctrod o sarcini Q 1 = q x / L , unde L este grosimea 

probei. Rezultll un curent în circuitul exterior dat de expresia 

unde v = 1,1oe este viteza medie de drift a purtătorilor de sarcini pe 
st:Arile extinse iar e este câmpul electric aplicat, presupus uniform. 

Curentul persist! până ce purtlltorii au traversat proba, 
putând fi definit un timp de tranzit 

L L 
't'T=-=--

V µD G 
(3.81) 

Schema bloc pentru astfel de IDllsur!tori este prezentat! în 
fig 45 iar în fig 46 este arltat un exemplu al curenţilor tranzienţi 
obţinuţi la diferite temperaturi, din care rezult1l caracterul dispersiv, în 
mod crescător, la scăderea temperaturii. Deasupra temperaturii 
camerei transportul electronic este descris de un model de capturll 
nedispersiv. Aici este bine definit un timp de tranzit care este invers 
proporţional cu tensiunea aplicatll. Mobilitatea este consideratll 
constant1l. 

1n cazul unui regim dispersiv mobilitatea de drift are o 
dependenţi neuzualll de câmpul electric şi de distanta dintre contacte. 
Figura 47 arat! dependenta de temperatură a mobilit1ltii de drift a 
electronilor, pentru diferite câmpuri electrice aplicate, variind între 
5x102 V/cm şi 5x104 V/cm. 

Mobilitatea de drift electronici este activat! termic pentru 
procesele limitate de capcane, iar la temperatura camerei nu exist! o 
dependenţl de câmp. La temperaturi joase, unde transportul dispersiv 
este preponderent, se observi o creştere mare a mobilitlltii de drift, cu 
câmpul aplicat. Acest efect a fost studiat pe sticle calcogenide şi 
Pfister şi Scher propun inel din 1977 o dependenţl1 de forma, 
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Fig 45. Schema b1oc pentru un lanţ de măsură a tlmpuhd de 
tranzit 

Parametrul a caracterizează transportul dispersiv, descriind în timp 
dependenta de câmp şi de grosime. Cum mobilitate'\ depinde de 
temperatură, parametrul a este şi el o funcţie de temperatură, fiind 
practic proporponal cu T. Astfel, definind a = T / Te , din fig 48 se 
obţine temperatura caracteristică T c, pentru electroni 250 - 300K şi 

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

lucdrile lui Tiedje şi Rose [46] , Orenstein şi Kastner [47]. Modelul 
utilizat este particularizat, în sensul dl se foloseşte o densitate de stm 
exponenţială, N O exp ( - E / k Te) referinta fiind marginea benzii de 
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conducpe. Datorit! dispersiei mari a timpilor de reemisie, pentru a 
putea analiza transportul purtătorilor se defineşte un nivel de 
demarcape E0 , care variazl în timp (dupl începutul experimentului). 

104 

~103 
a 
::i 

c ,c2 
CIi 
L 
::, 
u 

10 

,cf 
300K 

ci 10 
:, 

c: 103 
a, 
L 
:, 
u 

,el 

, 
1o"B 10·7 10·6 ,o"s . , 0·1 10·6 10·5 10-4 ,o-3 

Timp(s) Timp(s) 

Fig 46 Curentul tranzient într-o măsurătoare de timp de zbor. 
Pulsul de curent este cu atât mal mare ru cit temperatura este 
maljOB. 

Scriind E O = k T 1n ( m 
O 

t) se poate spune el E0 este energia la care 
timpul de reemisie este egal tocmai cu t. Presupunând dl temperatura 
T este mai mică decât T c , electronii din capcanele mai pupn adânci 
decât E0 sunt excitati spre marginea de mobilitate Ec şi captap de mai 
multe ori, în timp ce electronii din st!rile mai adânci decât E0 au o 
probabilitate foarte miel de a fi reemişi în timpul t. 

Astfel, stllrile mai adânci decât E0 sunt ocupate proporponal 
cu densitatea de stm, care descreşte ca exp(-E/f J, în timp ce stmle 
de deasupra lui E0 au avut timp pentru a se relaxa, şi sunt descrise de 
o lege boltzmannian! de tipul N(E)exp[-(E-E0 )/kT]. Aşadar 
distribupa electronilor are un maxim la energia E0 şi, din definipa 
nivelului de demarcape, acest maxim se deplaseazl spre energii 
corespunzltoare capcanelor mai adânci, odată cu trecerea timpului. 
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3456789 
Temperatura 1000/T(K-I) 

Fig 47. MobWtatea de drlft funqle de Inversul temperaturU penma 
dlf'erl1e dmpurl electrice. 
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Fig 48. Dependenp de temperaturi a parametruluJ dJsperslv a [47) 
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Reducând problema la aceea a unui material cu un singur 
nivel ere capcane, fie el E0 , şi înlocuind expresia nivelului de 
demarcape în relapa (3.78) pentru o densitate de stări exponenpală se 
obţine 

(3.82) 

ceea ce înseamnll o variaţie în timp a mobilimpi de drift dupll o lege 
de tip putere. Pentru a obţine Jlo din mlsurlltori de timp de zbor ca o 
funp.e de timpul de tranzit, acesta din urmll este definit ca fiind timpul 
dupl care concentrapa medie a purtltorilor de sarcinll este la 
jumltatea drumului prin probll 

I 
I a. 

J Q10 d t = L/2, adicl: t = rolo (i (~~ alt ~J = ~T-. 

Ţinând seama de faptul cil µ ;><p = ....!:_, rezultl, 
err 

La timpi mai mari decât timpul de tranzit, o parte din 
electroni ajung la electrod şi nu mai sunt recaptap pe stlri de capturll 
sub Eo. Din acest motiv panta de clldere a curentului în timp este mai 
mare. Presupunerea cil top purtltorii de sarcinll excitap din E0 se 
pierd la contact, din punctul de vedere al capturii din nou, conduce la 
urmlltoarea expresie a curentului dupll Street 
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Aceste rezultate au fost confirmate de analize mai riguroase ale 
distribuţiei timpului de reemisie, [48, 49]. 

3.8. CONDUCŢIA a.c. ÎN 
SEMICONDUCTORII AMORFI 

Principala caracteristicli distinctivli a conductivitlitii a.c., vis
a-vis de conductivitatea d.c., este aceea dl în primul caz este necesar 
un transfer al electronului între o pereche de stliri, în timp ce 
conducpa d.c. presupune alegerea unei clii de curent între electrozi 
[50, 51]. Aceasta sugereză un mod de abordare frecvent utilizat în 
calculul pierderilor a.c., şi anume considerarea polarizlirii unei 
perechi de stliri izolate şi sumarea peste toate « pierderile » datorate 
unor astfel de perechi, pentru a obpne răspunsul total al volumului 
probei. Aceastli metodl este în general cunoscutli ca metoda 
aproximaţiei perechilor [52]. Termenul de hopping este folosit pentru 
activarea termicli a purtlltorilor de sarcinli a unei perechi, peste bariera 
de potenp.al dintre stm. (v. fig. 49), iar procesul ce implicli cuplarea 
directli, datoratli suprapunerii funcţiilor de undli ale celor douli stliri ce 
participă la conducţie, este un proces de tunelare. 
Conductivitatea măsurată crt0 tCro) poate fi descompusă (Elliott, [53]) 
în două componente: una dependentli de frecventă crac(ro) (partea 
reală) şi o componentli d.c. ode, 

(3.85) 

In general se presupune dl cele douli componente au la bazl 
mecanisme fizice distincte. Dacă cra,;(ro) şi crdc sunt datorate aceluiaşi 

. lim 
proces ş1 aac(a,) = a« , separarea datl de (3.85) este 

m➔ O 

discutabili. în multi semiconductori amorfi şi izolatori, organici sau 
anorganici, dependenta de frecventă a conductivităţii este de tipul 
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(3.86) 

unde A este o constantă dependentll de temperaturi iar exponentul s 
poate fi dependent de temperatura şi de frecventl. Au fost propuse 
diferite modele teoretice pentru a explica (3.86), ele putând fi 
împArtite în doull clase: 
(a) Hopping clasic al pmtlltorilor de sarc:inl peste bariera ce separl 
stllrile localizate. 
(b) Tunelarea cuanticl prin barierl (QMT); 

BANDA DE CONOUCTIE 

-R-
Fig 49. Bariera Coulomblanl pentru o pereche de centri hu:in:aţl 

electrlc 

3.8A. CONDUCŢIA A.C. ÎN MODELUL 
HOPPINGULUI PESTE BARIERĂ 

în acest model se presupune cll starile de defect participante 
la conducpa a.c. sunt suficient de apropiate astfel el se produc 
interacpi apreciabile, dând naştere la o distribupe a înUpmii barieriei 
W, din fig 49. Se presupune de asemenea cll distanta R ce separl cele 
doul pozipi este mai mare decât raza "a" a funcpei de stare localizatll 
la orice pozipe. Kastner et al. (1976) numesc astfel de perechi 
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"nonintimate valence alternation pairs" (NV AP) şi acestea se 
deosebesc de cazul R = a, situaţie ce descrie "intimate valence 
alternation pairs" (IV AP). 

Prin procesul de hopping, purtlltorii de sarcini sunt ejectaţi 
din poziţia o- pe o altă pozipe cu nivel energetic notat în fig 49 cu E, 
pozipea o+. Bariera de potenţial W peste care purtlltorii trebuie să 
sari, este o variabilll aleatoare, variaţia sa apllrând din variaţia 

llistantei R. 
Conductivitatea a.c. (part.ea reală a sa) poate fi scrisă sub forma (54] 

(3.87) 

unde N este concentrapa poziţiilor localizate şi deci N2/2 reprezint! 
densitatea de perechi, p(i:) di: este probabilitatea pentru o pereche data 
sll aibă timpul de relaxare cuprins între ,: şi 1:-td.1:, iar a ( i-, ţ) este 
media statisticll a polarizabilităpi pentru o pereche de pozipi 
caracterizatll de timpul de relaxare 1:. Limitele de integrare, 
i-m1n si i-llUlll. reprezintll valorile extreme ale timpului de relaxare 
specifice perechilor o- - o+. 
Polarizabilitatea dedusă de Pollak şi Geballe (1961), modificată 
pentru a pne seama de transportul simultan al celor doi electroni este 
dat:l de expresia 

e2 R2 
(l = ----------

3 kBT ch2 (A /2kB T) 

şi poate fi simplificat! considerând L\ = O, ceea ce înseamnl, 

e2 R2 
ex = ---

3 k B T 

(3.88) 

(3.89) 

unde dependenta de timpul de relaxare se face prin distanta R dintre 
partenerii ce formează perechea. 
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Timpul de relaxare a perechii, funcpe de energia W, dupl 
Mott este 

w 
-r = -ro exp k T 

B 

unde 't0 este de ordinul perioadei vibrapei atomice. 
înlocuind (3.89) în (3.87) şi pnând seamă 

=p(R)dR= 4 x R 2 d R, rezultl 

(3.90) 

el p('t) d't 

(3.91) 

Considerând interacpa coulombiană între cele două tipuri de defecte 

4ne2 

încărcate ce formează perechea, d W = 
2 

d R , unde n este 
eR 

num!nll de electroni care efectuează saltul (în cazul de fatl, n=2) şi 

ţinând seama că d i- = d W din (3.91) se poate obţine 
i- kT 

(3.91 ') 

Integrala de mai sus poate fi evaluam aproximativ, daci se observă el 
OJ 'r 

factorul 
2 

prezintă un maxim în jurul lui O>'t = I. Prin 
1+@ i-2 

urmare, acest factor poate fi tratat ca o funcpe o, considerând 
integrantul o constantl în raport cu R (respectiv W). Dacă notllm Ra, 

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



-154-

valoarea lui R pentru toate perechile de poziţii tip defect încărcat 
electric, pentru care cot= 1, integrala devine, 

6 J<ll Ol 't 6 [1t ] ~ 1t 6 Ren 2 2 d 't = Ren - - arctg ( ro 'to = - Ren , 
l+ro -r 2 2 

'to 

şi deci conductivitatea este, 

N2 x2 6 
crac (ro) = --- Ero Ren 

12n 
(3.92) 

O estimare a lui R,,, , definind un nivel energetic W m , se 
poat.e obţine din înălţimea barierei de potenpal datll de interacpa 

4e2 

coulombian!, WM - Wm = -- n , unde WM este energia de 
ER(j) 

leglturl dintre cele doul pozipi - defect. De obicei este de aşteptat ca 
W"' < < WM, şi în primă aproxomaţie rezultll, 

Notând p = 6 
ks T şi pnând cont clt -r.,, = -r

0 
exp W.,, , relaţia de 

WM ~T 
mai sus devine 

în aceste condipi expresia conductivitlpi a.c. va avea forma, 
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( )

6 ( )13 N2 4e2 n 1 
crw(ro)=-7t 2 ero -- -- =Am 5 

12 eWM ro 't 0 

unde, 

. 7t 2 N2 ( 4 e2 n)6 
s=l - J3 ş.t A=--

12n eWM 

1 

't J3 
o 

(3.93) 

Aşadar putem estima dl dependenta de frecven~ a 
conductivit!pi este de forma ms , cu s dat de 1 - J3, la temperaturi 
joase, unde f3 este mic. Trebuie remarcat faptul dl f3 este dependent de 
temperaturll şi tinde către zero când T descreşte. în plus, J3 este invers 
proporţional cu mărimea energiei de legături WM şi astfel poate fi 
determinat WM. Relap.a de mai sus poate fi folositli în calculul 
num1lrului de perechi N,dadl se cunosc ceilalp parametri. 

La temperaturi mari relap.a (3.93) nu poate fi aplicatli în acest 
fel deoarece la aceste temperaturi purtătorii pot sări peste bariere mai 
mari iar J3 va subestima valoarea experimentală 1-s. Pentru unitatea 
problemei, se foloseşte relap.a (3.93) şi în domeniul temperaturilor 
ridicate, dar în dezvoltarea termenului R! se lucrează cu termeni de 
ordine superioare 

( ]

2 
k8 T 1 

cu y=3 -- ln--
WM m 'to 

(3.94) 

Aşadar, la temperaturi ridicate, crac ( ro ) ex: ro 5 unde s = I - p - 'Y • 
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3.8B. MODELE DE TUNELARE ÎN PROCESUL 
CONDUCŢIEI A.C. 

în procesele de tunelare distingem trei tipuri de p~tori şi 
anume: electroni, polaroni mici şi polaroni mari. Mecanismul de 
tunelare a electronilor a fost abordat de diverşi autori, (Austin şi Mott 
[55], Elliott [56], Long [57], Bottger şi Bryskin [58]), în cadrul 
aproximapei perechilor, forma componentei crac(ro} fiind 

(3.95) 

unde constanta C are diverse valori - nu foarte diferite - funcţie de 

autori, iar Rro este lungimea de tunelare, la frecventa ro. datl1 de (55], 

Rm = I; 1n(-l) 
2 ro 't0 

(3.96) 

cu t 0 timpul de relaxare caracteristic. în acest model, exponentul s 
are forma dedusă teoretic: 

4 
s=l------

In(ro 'to rl (3.97) 

deci este independent de temperatură. 
În modelul tunellrii electronilor, s descreşte apreciabil cu creşterea 
frecventei iar dependenta de temperaturii a lui cr este liniară. Pentru 
valori tipice ale timpului de relaxare t 0 şi frecventei ro şi anume 
t 0 =10-13 s şi ro=104 Hz, (3.97) conduce la o valoare s = 0.8. 
Rezultate experimentale obpnute pe sticle calcogenide arat! o 
descreştere uşoară a parametrului s cu creşterea temperaturii, ceea ce 
înseamn!l că relapa (3.97) nu descrie satisfăcător dependenta părpi 
reale a conductivitlpi de temperatură. în plus, variapa lui s într-o 
plajll destul de largll (0.6 < s < 0.98), obpnutl1 experimental, nu este 
explicatl1 în cadrul acestui model; valoarea s=l m!surat! la 
temperaturi joase, ar însemna o valoare nerealist! a timpului de 
relaxare: t 0 =10-25s. Modelul tunellrii electronilor conduce la 
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sclderea lui s, cu creşterea frecventei. Rezultate experimentale pe 
a-C:H arllta contrariul. 

Dependenta parametrului s de temperaturll a fost obpnută 
cazul tunelmi micilor polaroni [56). Retapa (3.95) rllm.âne valabill, 
dar lungimea de tunelare este dată de expresia 

R(i) = ; [1n(-1-) + WH ] , (3.98) 
2 Ol't0 kBT 

unde W H este energia de hopping a polaronului. în cadrul acestui 
model parametrul s depinde de temperaturi şi creşte cu creşterea 
acesteia. 

Long, în [57), propune un alt model pentru tunelarea 
polaronilor în care valoarea energiei de hopping a polaronului este 
micşorată prin ipoteza polaronilor mari: WH = WH0 (1- r0 / R), unde r0 
este raza polaronului mare, iar R este distanta dintre poziţiile de salt. 
în aceste condipi, 

1t 4 e2 (kB T)2 [N(ep) r ro R! 
0'1 (O))=----,.-----------,---

12 2kB T /ţ + WHo r0 /R; 

Parametrul s, în acest model are expresia 

s= l- 8R(i) + 6; WHo r0 / R©kBT 

(2R(i) +; WHo r0 / R(i)kBT)
2 

(3.99) 

(3.100) 

şi se observi el depinde atât de temperatud cât şi de frecventl. O 
anaJizl detaliatll arată el în modelul tunellrii polaronilor mari, 
exponentul s creşte cu frecventa în regiunea temperaturilor joase. 
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Mlsurltorile experimentale ale variapei conductivitllpi cu 
frecvenţa constau în D'.lăsudtori de conducţie electricll. Lakatos şi 
Abkowitz [59) propun un model al probei experimentale, pentru 
mlsurlltorile la frecvente joase, reprezentat schematic în fig 50, unde 
Rt, şi Cb modeleazl rezistenţa şi respectiv capacitatea de volum a 
probei, iar Re este rezistenţa de contact De obicei, astfel de 
mllsurlltori se fac cu o punte de curent alternativ, şi se obpn ca mllrimi 
la ieşire, conductan~ GP şi capacitatea ~ , componente ale unui 
circuit echivalent paralel ce descrie proba, 

(3.101) 

Fig 50. Reprematarea ecldvalentă 1n componente discrete a probei 
(!lffllkonductor amorf) pentru misuritorl 1n curent 
aJternadv. 

Pentru început se presupune dl Rt, este independent de frecventll şi 
el Re / R,, << 1. în aceste condipi, 
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Se observl el dacl, m 2 Rc Rb C b2 < 1 , adidl pentru 

OJ1 < [(Rb RC )1' 2 
cb r1

rezultl, Gp = -1
- . o creştere a lui~ este 

Rb 
echivalentă cu o scldere a frecvenţei co1 . în montajul cu elemente 
discrete, pa.na. la co1, reactanţa capacitivă este mai mare decât Rti şi 
aceasta din urmă contead. în circuit. 

La frecventa @:i = ( Rc C b t 1. GP tinde cltre 1/Rc ceea ce 
înseamnă că la frecvente mari, în circuit mai contează doar rezistenta 
de contact. între co1 şi co2 se observă dl G este proporţional cu co2. 
Dacă rezistenta de volum este dependentă & frecventl, relapa (3.101) 
dmâne valabili cu Rb a: liJ - n , unde n < 2. 

Pentru frecvente mai ridicate (co> 105 Hz), Pollak şi Geballe 
propun un model al perechilor în care purtătorii sar înainte şi înapoi 
între stările localizate. în cazul unui model al perechilor simple, unde 
toate perechile sunt echivalente, pentru conductivitate se glseşte 

următoarea expresie 
1 2 e2 ro 2 't 

a =-Nr -- ----
ac 12 s o kB T 1 + ro 2 't 2 

unde N5 este densitatea de perechi, r0 este distanta ce separll cele dou! 
stări localizate dintr-o pereche, iar t este inversul probabilităpi de 

2 
transmisie. La co2i:<<1 se observi el u ac a: liJ , lucru verificat 
experimental uneori, [60), dar alteori nu. De exemplu, în lucrarea [61) 
se găseşte O' ac 0C 0J 

15 
• 
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4. PROPRIETĂŢI OPTICE ALE 
SEMICONDUCTORILOR AMORFI 

4.1 ABSORBŢIA OPTICĂ. 

Proprietăţile optice ale materialelor sunt definite pornind de 
la dependenta spapall a indicelui de refracţie complex n*(ro) = n(ro) -
ik( ro), unde n este indicele de refracpe iar k defmeşte absorbţia. 
Regiunea spectrală de interes major pentru semiconductori este în 
vecinătatea pragului fundamental de absorbţie, deoarece de aici 
provin informaţii despre banda interzisA opticA (banda opticl) E

8 
şi 

despre densitatea de stllri din bandl. 
Tratarea cuanticll a dependentei spectrale a indicelui de 

refracţia are la bază tranzip.ile induse de câmpul electromagnetic în 
urma interacţiei luminii cu semiconductorul amorf. 

Fie E0 energia totali a sistemului în starea fundamentali la 
temperatura TO = OK. în urma unei perturbaţii cauzată de câmpul 
electromagnetic, perturbaţie considerată periodică în timp 

H'(r,t)=H(r,t)exp(-irot)+H*(r,t)exp(irot), (4.1) 

sistemul ajunge, cu o anumitl probabilitate, pe starea finală descrisl 
de energia Er şi de funcpa de stare li ) . Probabilitatea de tranziţie 
este dată de regula de aur a mecanicii cuantice, 

unde ( o I reprezintă funcpa de undi a stllrii fundamentale. Se observ!l 

din (4.2) că sistemul aflat în starea fundamental! nu poate decât să 
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absoarbll energie pentru a-şi schimba starea ( aceasta este semnificapa 
fizici a expresiei 5 ( E 1 - E O - 1i a, ) . 

Pentru a putea studia sistemul la marginea pragului de 
absorbţie, este necesar ca tranziţiile sl fie de tipul bandll - bandll. 
Presupunând cll nivelele între care au loc aceste tranzip..i sunt nivelele 
extinse din banda de valentl respectiv banda de conducp.e, funcp..ile 
{o I si jf ) pot fi considerate ca fiind tunetu Bloch. Aşadar cu (4.2) 

se poate calcula acum, probabilitatea de tranziţie şi ştiind cll la o 
tranzip.e se absoarbe o energie hm, se poate defini coeficientul de 
absorbţie ca fiind energia absorbitll pe unitatea de volum, împ~tll la 
fluxul energetic, 

L W 0 r (q,co) hm 

a(ro)=~f'------
c--W 
n 

(4.3) 

unde W = n2 E3 / 2 este media tempo~ a densitllţii de energie 
electromagnetici. 

Dupll cum se observll din (4.3) coeficientul de absorbpe va fi 
o funcţie şi de vectorul de undll ij. Din fericire, în domeniul optic al 
radiaţiei electromagnetice lungimea de undă este mare în comparaţie 
cu parametrul retelei şi deci q = 2 1r /1 = O. Considerând q = O, în 
limita aproximaţiei de dipol (exp (i q r) = 1), înteracpa câmpului 
electromagnetic cu orice electron va fi descrisă de, 

H'(r,t)=e~îexp(-irot)+ e~îexp(irot). (4.1') 

Ţinând cont ci W = n2 E;, revenind în (4.3) rezultll pentru 
maximul coeficientului de absorbţie 

21te2 ~I 12 a (ro)= --L.., (o jxjf) liro o (Er -E0 - liro), 
li ll C f 
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unde x este lungimea dipolului pe direcţia câmpului electric. 
Daci starea iniţiali este diferită de cea fundamentală, atunci 

trebuie fllcutli o sumare şi dupll toate stările iniţiale şi relaţia de mai 
sus devine: 

21te2 ~ ~1 · 12 a (ro)= --L L (1jxjf) (Er - EJ 6 (Er - Ei - hro) 
hnc f i 

(4.4) 
Deseori este convenabil sll se foloseascll elementele matricii 

operatorului impuls în locul elementelor de matrice dipol, şi conform 
mecanicii cuantice 

ceea ce înseamnl pentru (4.4) expresia, 

a (m) = 2 7t e2 2 L Ll(f1Pxli)l2 6 (Er - Ei - hro ). 
nccom r i 

(4.5) 

Pentru calculul elementelor de matrice din relaţia de mai sus 
trebuie cunoscută forma funcţiilor de undi. Tauc, V ancu şi 

Grigorovici [31] presupun el funcţiile de un<lll li) si II) în banda de 
valentă şi respectiv cea de conducţie pot fi scrise ca o suml de funcţii 
ortonormate I n v) si I n c) centrate pe atomi indexaţi n: 

n 

lf)= Lar,nc Inc) 
(4.6) 

n 

Pentru substantele amorfe, amplitudinile 8i,nv şi 8t:nc sunt aleatorii 
datoritll potenţialului de dezordine. Când li) si JI) descriu stări 
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localizate, una din amplitudinile de mai sus va fi dominant! în sumele 
din (4.6). 

Elementul de matrice, mediat peste un ansamblu de sisteme 
aleatorii, poate fi evaluat pentru tranziţii între stllri delocalizate din 
banda de valentl şi stlri delocalizate din banda de conducţie astfel: 

unde a este distanta interatomicl. Termenul ( ne IPI nv) -:t: O dominl în 

suma de mai sus şi ca atare relaţia devine, 

unde Pcv este de ordinul h/ a. 
înlocuind (4.7) în expresia coeficientului de absorbţie se obpne, 

2 1t e2 I 12 "" "" ex ( ro ) = 2 Pmed (ro) L L o (Er - Ei - /t ro) , 
ncm m i r 

şi ţinând seama de proprietllple funcţiei 6 , dupll ce introducem 

densitatea de stlri g(E) =..!_Li 8 (E - En) , coeficientul de absorbţie 
V" 

va fi dat de relapa, 

hm 
21t e2 I 12 J ex (ro)= 2 Pmed V 8i (-E) 8r (lt ro - E) dE. (4.8) 

ncro m 
0 

Tranzipile între stlrile localizate din cozile benzilor permise 
şi stlrile delocalizate sunt permise în aceastl aproximaţie şi calculul 
coeficientului de absorbţie se face în baza aproximapei (4.7). Condiţia 
de normare cere ca amplitudinea corespunzltoare stllrilor delocalizate 
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sl fie mai micll decât cea a st:llrilor localizate printr-un factor egal cu 
numărul de atomi N. Astfel relat,ia (4.7) devine, 

Revenind la relat,ia (4.8) densităple de stări la marginea 
benzii de mobilitate sunt considerate de tipul, 

gi (-E) = const. E8 
, 

gf (E) = const. (E - E 0 )q , 
(4.9) 

ceea ce înseamn!, 

(4.8') 

unde r=s+q+t. Considerând forme parabolice pentru densităple de 
stlri (s=q=l/2) se obpne relapa lui Tauc, 

(4.10) 

Trebuie menţionat faptul el experimental relapa (4.10) este verificată 
de marea majoritate a semiconductorilor amorfi. Sunt materiale la 
care r are valori diferite. 

Aliura pragului de absorbpei la un semiconductor amorf este 
prezentatll în fig. 51 (dupl Tauc(1972)). Se poate constata cil se 
deosebesc trei regiuni distincte, care pot fi descrise cu relaţii tip (4.8) 
dar, cu diferite forme pentru distribu.p.a energetic! a densitllpi de 
stări. Astfel, pentru dependenta energetic! a densităţii de stări de tip 
parabolic, se obţine (4.10), relape care descrie regiunea C. 

Trebuie remarcat faptul el, legea (4.10) se obpne daci se 
consider! fie tranziţii de tipul stare extins! - stare extins!, fie tranziţii 
de tipul stare localizatll-stare extins!. Aşadar, E0 poate fi banda 
interzis! în modelul Tauc, pentru primul tip de tranziţii, dar poate 
reprezenta şi distanta energeticll dintre pragul de mobilitate al benzii 
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de valent! şi coada de stlri a benzii de conducpe, dacll 
g

0 
oc (E - E

0
). în lit.eratud, acest ultim caz este luat în considerare 

de Elliott (1990). în general, relapa (4.10) este folositll în 
determinarea experimental! a ceea ce se numeşte « gap Tauc ». 

103 

:: 102 
'E 
u 1 ~ 10 -

"6 

E(eV) 

Fig. 51 Pragul de absorbţie ldeallmt la un semiconductor amorf 
(duplTaoc) 

Factorul din (4.10) poate fi modelat (Madan şi Shaw 
(1988)) prin relaţia, 

B= 41tcrmin 
ncAEw ' 

(4.11) 

unde amin este conductivitatea metalicll, iar AEw este llrgimea cozii 
de stlki a benzii de conducţie (în cazul prezentat mai sus, Ec=EA)-

Regiunea B, din fig 51, este cunoscutl sub numele de zona 
exponenpall sau « coada Urbach ». Au fost propuse mai multe 
modele pentru a o explica: variaţia benzii interzise datorată 

fluctuaţiei densitllpi, lllrgirii marginii benzii (lungimea legllturilor şi 
unghiurile dintre acestea variazll), prezenţa stllrilor excitonice induse 

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



-166-

de cAmpuri electrice interne, şi alt.ele. Tauc sugereazll el aceastl 
dependentl exponenp.a!A, a coeficientului de absorbp.e, est.e datoratl 
1ranziţiilor electronice între st.mle localizate în cozile benzilor, 
distribuţia energetică a acestor stllri fiind exponenţială. Cody et al. 
(1981) aratl el dat.ele referitoare la coada Urbach sunt controlate de 
pot.enp.alul de dezordine, de structuri şi de t.emperaturl, 

E-E1 a (E, T) = cx 0 exp------- , (4.12) 
AEw(T, X) 

unde AEw(I',X) est.e lărgimea cozii exponenpale, iar X un parametru 
ce defineşte dezordinea structurali. Pentru a-Si:H parametrul E1 a fost 
considerat 2.17 eV. 

Regiunea A din fig 51 est.e aşa - numita bandă de absorbp.e în 
exces. Ea poate fi folositl la calculul numlrului de defecte, Nsa, 
(Madan şi Shaw (1988)) conform relapei: 

Nsa oe J aex dE 

unde, acx este absorbţia în exces datoratl stlrilor din banda int.erzisl 
şi ea poate fi detenninatl din 

cu, Clo şi AEw determinate prin (4.12), din regiunea exponenp.alll. 
Trebuie menţionat el! existl dificultl!ti în a concilia valorile 

numerice experimentale, cu cele obţinute teoretic, în baza modelului 
de mai sus. în general, relap.a lui Tauc subestimeazl ml!rimea 
absorbpei cu mai mult de doul1 ordine de mllrime (Cody, (1984)). De 
asemenea, o altl! problemll a fost semnalatl! de cl!tre Cody et al.(1982 
b) şi anume el!, pentru straturi amorfe, depuse în aceleaşi condipi, prin 
teoria Tauc se obţin valori diferite ale intervalului optic interzis. 
Pentru a elimina aceastl! dependentl anormall! de grosimea s1ratului 
depus, grupul Cody propune folosirea elementelor de matrice ale 
dipolului, în locul elementelor de matrice a impulsului, în relapa 
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(14.8). în această aproximape considerând, de asemenea, constant 
elementul de matrice al dipolului, se obţine 

a (co) = C (hco - E )2 

fico gC 
(4.13) 

Din (4.13) rezultă o altă valoare a benzii optice interzise, care, în 
general, este mai mică decât « gap-ul Tauc ». Similar, n vom numi 
« gap Cody ». Este interesant de observat el nu există nici un 
principiu fizic care sa. permită alegerea între modelul Tauc şi modelul 
Cody. Ambele au fost dezvoltate pe modelul cristalului virtual. în 
amândoul modelele s-a presupus că numai densitatea de st:nri este 
responsabilă de dependenta spectrală a absorbpei a.(©). Stern (1971) 
sugereazll că elementele de matrice din ( 4.5) joacă un rol important în 
determinarea legii de dispersie a coeficientului de absorbpe, dacll 
suprapunerea stlrilor (iniţiale şi finale) este puternic dependentă de 
energie. O astfel de dependentă există în semiconductorii amorfi 
datorită neomogenităplor spapale. 

4.2. DISPERSIA INDICELUI DE 
REFRACŢIE 

Un alt model, propus pentru determinarea benzii energetice 
interzise la un semiconductor, se bazeazl pe scrierea expresiei părţii 
reale a constant.ei dielectrice în regiunea de transparentl, 

(4.14) 

unde ©t este frecventa de tăiere, iar E2( ©) este partea imaginar! a 
constantei dielectrice (conform relap.ilor Kramers - Kronig). 
Dezvoltând în serie de puteri după © 2, se poate obţine, 
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Ei (ro)= 1 + I an ro 2n 

n 

(4.15) 

Se observi el, dacl din seria din expresia (4.15) se reţine numai 
prim.ul termen, atunci rezult.atul este valoarea st.aţionarA a const.antei 
dielectrice (pennitivit.atea electrostaticll), e1 (O)= 1 + a

0 
•• 

Retapa (4.15) poate fi obţinuta. în modelul unui singur 
oscilator, sub forma 

Dacă se izolează cea mai puternică oscilaţie 
cv2-m2 

1 

(4.16) 

şi se 

combin! cu termenii rAmaşi, reţinând termenii în ro2, pentru ev< mn 
se obţine, 

(4.16) 

unde B şi co0 sunt definip de parametrii fn şi con, prin (4.16). 

Identificând cu termenii relaţiei (4.15), se obţine a 0 = B / ro ~ şi 
a1 = B / ro ! . 

Wemple şi DiDomenico (1969) şi (1971) definesc în cadrul 

od 1 I . . ·1 . de di . E h B · · m e u w uru-osc1 ator, energia spers1e d = E 
2 

ŞI energia de 
o 

oscilap.e E0 = fi ev 0, şi (4.16) devine 
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E E 
D2 ( (i) )-1:::: d o 

E ~ -(hm )2 
(4.17) 

Trebuie remarcat că parametrul Ed este legat de distribup.a de sarcinll 
electricii, şi deci, de legăturile chimice dintre atomi. în acest fel 
energia de dispersie poate fi modelat! prin numm1l de coordinap.e şi 
prin valentă. în relatille de mai sus, acelaşi parametru poate fi 
exprimat şi prin momentul de ordin « n » 8n al spectrului optic, definit 
de (4.15). Printr-o relap.e empiricii, verificat! pentru un număr de 
substante mai mare de 100, Wemple şi DiDomenico (1971) au corelat 
banda interzisă a materialului E

8 
cu energia oscilatorului 

E 0 , (E0 = 1.5 E
1 

). Atât Ed cât şi E0 pot fi determinate 

experimental din spectrul indicelui de refracp.e prin reprezentarea 
graficii (n2 -1) -i = f [ (li m) 2 

]. 

4.3. DETERMINĂRI EXPERIMElffALE 
ALE CONSTANTELOR OPTICE 

Coeficientul de absorbp.e şi indicele de refracp.e se determină 
în general din spectrele de transmisie şi de reflexie ale stratului 
subţire. Swanepoel (1983, 1984) propune urmlltoarea metodl de 
determinare a celor doi parametri numai din spectrul de transmisie. 

Fie un strat subţire de grosime d depus pe un substrat gros 
(cu câteva ordine de mllri.me mai gros decât d ). Indicele de refracp.e 
al stratului de studiat este n iar cel al substratului lls· Acest sistem 
strat subpre - substrat se gllseşte în aer (Do=l). 
Ţinând seama de reflexiile multiple la cele trei interfete, şi de faptul 
cll indicele de refracp.e complex poate fi scris sub forma, n* = n - ilc, 
pentru regiunea în care k2 << n2 transmisia la incident! normalll este 
dat! de relap.a, 

î= Ax, 
B-Cxcosq>+Dx, 2 ' 

(4.18) 

unde 
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A = 16n2 n 5 , 

B = (n + 1) 3 (n + D 5 ) , 

C = 2 (n2 
- 1) (n2 

- n;) , 

q,=41tnd/Â., 

X= exp ( -ex. d) , 

k=(cx.Â.)/(41t) , 

D = (n- 1) 3 (n- n ;) 

(4.19) 
O curbil de transmisie obp.nută experimental arată ca cea din fig 52 şi 
din punctul de vedere al absorbp.ei se pot defini următoarele 

zone: (i) zona de absorbp.e puternic1, (ii) zona de absorbf;ie medie, 
(iii) zona de absorbp.e mic1, (iv) zona de transparent!. 
în fig 52 sunt prezentate şi franjele de interferentă specifice unei lame 
cu fete plan paralele obpnute pe stratul subpre studiat. Din relaţia 
(4.18) se pot defini înflişurltoarele TM - cea superioarl şi Tm - cea 
inferioarl în modul urmltor, 

TM = Ax şi T = Ax 
B-Cx+Dx 2 

m B+Cx+Dx 2 
(4.20) 

Aceste funcpi sunt considerate a fi continui în 'A, şi dependente de n('A,) 
şi:X,(Â.). Studiul relapilor (4.19) şi (4.20) pe zonele (ii) şi (iii) conduce 
la obpnerea indicelui de refracpe şi a coeficientului de absorbpe. 

A) REGIUNEA DE TRANSPARENŢĂ 
Această regiune este caracterizată de coeficientul de 

absorbpe nul (a--0), în condipile neglijilrii reflexiei. Relapile (4.20) şi 
(4.19) conduc la 

, 2n 5 , 4n 2 n 5 
TM = --- şi T m = ----------

n ; + 1 n 4 + n 2 (n; + 1) + n; 
(4.21) 

Se observi că prima relape depinde numai de indicele de refracpe al 
substratului. De aceea se va face o detenninare prealabim a 
transmisiei substratului, şi dacă valoarea măsurat! în zona (iv) nu 
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coincide cu T' M• rezultl dl absorbpa nu este null, ori, reflexia nu 
trebuie neglijat!. 
Din a doua relape se obpne 

n = [ M + (M 2 
- n ~ ) 1 

/ 
2 r / 2 

, (4.22a) 

cu, 

(4.22b) 

adicl, în aceastl regiune indicele de refracpe este determinat de 
anvelopa T m şi de indicele de refracpe a substratului, Ds· 

B) REGIUNEA CU ABSORBŢIE :MICĂ ŞI :MEDIE 
Este caracterizat! de a. -:ţ:. O şi x < 1. Relap.ile (4.20) pot fi 

puse sub forma 
1 1 2C 
----=-

ceea ce înseamnă, 

(4.23a) 

unde, 

(4.23b) 

Aşadar, cu relapa (4.23a), se poate determina dispersia indicelui de 
refracpe n(Â.) folosind TM(Â.) şi Tm(Â.). 

Pentru calculul absorbţiei, parametrul x poate fi obpnut din 
relap.ile (4.20) puse sub forma, 

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



172 -

2TMTm Ax = , 
TM + Tm B + D X 2 

şi pnând seama de (4.19), 

': 
o 
::i 

< 
1/l -
~ 
VI 
z 
< 
a: 
I-

8 
cn 

o .... 
'° 

o 
CID 
-.r 

o 
N .., 

o 
~ 

8 
o 

-480 -640 -800 -960 
LUNGIME DE UNDA (f-m) 

Fig. 52 Curba de transmisie pentru un strat subţire amorf 
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(4.24a) 

cu, 

4n 2 n 5 (TM -Tm) 
F=--------

TMTm 
(4.24b) 

Folosind teoria pentru un substrat infinit, Manifacier şi 

colaboratorii slli (1976) au glsit, 

(n+l)(n5 +n)[1-(TM /Tm)112
) 

X=-----==------~ (4.25) 
(n-l)(n8 -n)(l+(TM /Tm) 1 12

] • 

C) REGlliNEA ABSORBŢIEI PUTERNICE 
Aici figura specificli interferentei dispare. Deoarece în 

această regiune cele douli necunoscute n şi x, nu pot fi determinate în 
mod independent, spectrul de transmisie nu este suficient. De obicei 
se utilizead. şi spectrul de reflexie. 

Din relapile de mai sus se poate obpne leglitura dintre n şi 

x, pnând seama de faptul el x, << 1, ceea ce înseamnlt T = A z / B şi 
deci, 

(n+l) 3 (n+n;) 
X=-----T 

16n 2 n 5 

(4.26) 
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DETERMINAREA GROSIMil STRATULUI 
Dacă n1 şi n2 sunt valorile indicelui de refracpe pentru două 

maxime (sau minime) adiacente, corespunzătoare lungimilor de undă 
Ât şi respectiv Â-2, din ecuapa ce descrie aparip.a franjelor de 
interferentll, scrisll pentru cele doull valori, 

2n 1 d=mÂ. 1 , 

2 n 2 d = (m + 1) Â. 2 , 

se poate obpne, 

Â. 1 Â. 2 
d=--------

2 (Â. I n 2 - Â. 2 ll1 ) 
(4.27) 

ln general aceastll formull1 neces.itll determinarea lui n cu multll 
precizie. Relapa fiind foarte sensibil! la erorile din determinarea 
indicelui de refracţie, se utilizeazl1 un program de calcul iterativ în 
care ordinul interfranjei "m" este variat. 

relaţi.a, 

DETERMINAREA SPECTRULUI DE ABSORŢIE 
Spectrul coeficientului de absorbţie a.(Â) poate fi dedus din 

X ( "A. ) = exp [ - a ( "A. ) d] , 

cunoscând X,(Â) şi grosimea d. Astfel dedus, el poate fi folosit în 
determinarea benzii optice interzise. Odată cunoscut spectrul 
coeficientului de absorbţie, partea imaginari! a indicelui de refracp.e 
complex, poate fi calculatll cu relaţia 

k ("A.)= Â. a (l) . 
47t 
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V 

4.4 BANDA INTERZISA LA a-SlC:R, 
OBŢINUTĂ PRIN MĂSURĂTORI ALE 

ABSORBŢIEI OPTICE 

Prin prisma celor prezentate mai sus, au fost fl1cute 
determinm experimentale in vederea obpnerii dispersiei 
coeficientului de absorbţie cx(Â.) şi a indicelui de refracţie n(Â.). Aceste 
doul mărimi fizice au fost determinate din spectrele de transmisie şi 
de reflexie, mllsurate in domeniul lungimilor de undă 0.4 - 1.0 Jilll· 

Datele experimentale ale coeficientului de absorbţie, astfel 
obp.nute, sunt prezentate in fig 53 pentru probe de a-Si1.x<;:H 
nedopate. Aceste date pot fi folosite in reprezentm grafice tip Tauc 
sau Cody in vederea determinmi benzii interzise prin mlsurltori 
optice. 

: I 
";" 4 
< 
E 
~3 
ni 

t 

2 2.2 

f: 42"/o A 

A 

A 

2.4 

r = 6 O 0 /o • 

• 
• 

• • 
• • • • 

2.6 

E (eV) 

• 

• 

• 
• 

• • • • 

2.8 

r = 70 •1. • 
• 

• 
• 

• 
• 

• 

3 3.2 

Fig 53 Spectrul coel'ldentulul de absorbţie la probele nedopate 
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Fig 54 prezintă graficul .J a (E) E = f (E) pentru 
determinarea "gap-ului" Tauc la probele nedopate, iar în fig 55, pentru 
aceleaşi probe, este reprezentată dependenta .J a (E) IE= f (E ), 
care permite obtinerea "gap-ului" Cody. 

Se poate observa cil valoarea benzii interzise în ambele 
determinări creşte cu creşterea conp.nutului de carbon. Se constată, de 
asemenea dl "gap-ul" Tauc este întotdeauna mai mare decât "gap-ul 
Cody". Rezultatele ~torilor de tip optic, obpnute în baza 
prelucmii graficelor, sunt date în Tabelul A. 

4.5 • 
4 r = 70 •1. • 

• 
r = 60 °Io • • 3.5 • • • 

3 r=42"1. .. • • .. . • 

~-

2.5 .. • • .. • .. 
♦ • 2 .. .. . • .. • • 

1.5 
.. • • • .. . • • 

•••• • ..... • • • • • 
0.5 .. • 

o 
2 2.2 24 2.6 2.8 3 3.2 

E (eV) 

Fig 54. Reprezentarea Tauc pentru probele nedopate 

Tabelul A 
Raport aliere d(JIID) E1rT (eV) Eire (eV) n (A=0.4µm) 

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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Creşterea intervalului energetic interzis optic, corelată cu 
creşterea conpnutului de carbon, a fost explicată de Bullot and 
Schmidt (1987) prin creşterea ponderii legăturilor de tip sp3C - sp3e. 

Pentru materialele amorfe, trei tipuri de tranziţii pot fi 
responsabile în procesul absorbpei radiapei electromagnetice: între 
stările extinse din benzile permise, între stările localizate şi cele 
extinse şi, în sfârşit, numai între stările localizate. Cum la aceste 
materiale nu putem scrie conservarea impulsului la tranziţiile optice 
(numlrul de undi nu este un numlr cuantic bun), tranzipile directe 
tratate în această idee se numesc tranziţii nondirecte. Problema care 
apare este de a atribui valoarea numerici obpnută experimental, unui 
tip de tranzipe. Modul de a discerne între cele trei tipuri de tranziţii 
prezentate mai sus, este legat de probabilitatea de tranziţie între starea 
finală şi cea inipall1 ( deci se revine la elementele de matrice din 
(4.4)). 

~ 

1.6 

1.4 

1.2 r = 4 2 .,. . 
• • 

0.8 • • • 
0.6 . 
0.4 

"'·"'"' . . . . 
♦ 

♦ 

♦ • 
0.2 ♦ 

o 
2 2.2 2.4 

. 
♦ 

♦ 
♦ 

• • • 

r = 6 O 0 /. • 

♦ 

. . 

2.6 

E (eV) 

. 
. . . . 

2.8 

r= 70 °/o • . 

. 

J 

Fig 5S Reprewitarea Cody pentru probele nedopate 

3 2 
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O alt! mmme determinai! din măsurătorile de tip optic a 
fost indicele de refractie. Dependenta sa de lungimea de undă a 
radiapei folosite est.e arătai! în fig 56. Se observi valori mici ale 
indicelui de refracpe cu creşterea raportului de aliere. Acest lucru a 
fost explicat prin creşterea cantitlţii de « microvoids »-uri, ( deci 
densitatea materialului scade) semnalai! la straturile bogate în carbon. 
Wiliamson şi colaboratorii sti (1989) aratll el legăturile de tip CH3 
favorizead. apariţia de « microvoids » în aliajele a-SiC:H. 

S-a arltat în secpunea precedenta. dl banda int.erzisl poat.e fi 
determinatll şi prin modelul Wemple şi DiDomenico. în fig 57 este 
reprezentatl dependenta (n 2 -1) -i = / (Â -2 

) pentru probele 
nedopate, grafic ce permite determinarea energiei de dispersie, a 
energiei de oscilaţie şi, empiric, intervalul interzis. Toat.e rezultat.ele 
sunt prezentate în Tabelul B. 

4.0 

3.8 • 
r=15% 

• . 
3.8 .. r:i60% .. • a . a 
3.4 . • • a 

a r=85% 
3.2 a -:., 

a ., 
3.0 

a 

C: ~ 

2.8 -, r•80% ,. ,. 
2.6 .. ,. 
2.4 .. .. .. 
2.2 

2.0 
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.8 

Energia radlatiei Incidente (e\/j 

Fig. 56 Dispersia lndkelot de ref'racţJe la a-SIC:H nedopat 
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Din Tabelul B se constat! valoarea mai mare a benzii 
energetice interzise, determinată cu acest model decât cele 
corespunzătoare modelelor Tanc şi Cody. De asemenea comparând cu 
ultima coloană a tabelului B, care reprezintă energia de activare a 
conducţiei de întuneric, se constată că E

8
w este mai mare decât dublul 

energiei de activare. 

Raport aliere 

42% 
60% 
70% 

... 
' --

0.22 

0.20 

0.18 

0.16 

'7 0.14 
N 

.s 
0.12 

0.10 

0.08 

Ed (eV) 

21.5 
18.74 
15.67 

Tabelul B 
E0 (eV) E1rw (eV) Ea 

(eV) 
3.72 2.48 1 
4.16 2.77 1.1 
4.76 3.18 1.18 

Fig 57. Reprewitarea Wemple pentru probele nedopate 

r=BO% 

Se poate pune întrebarea: « Care este valoarea adevărată a benzii 
interzise determinată optic?» Răspunsul la aceastA întrebare este 
strâns legat de definiţia intervalului interzis optic. 
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Din prima parte a capitolului se constat! dl, la aceste 
materiale amorfe, noţiunea de bandl interzis! este formall, aceast:A 
regiune energeticll fiind caracterizatll de o diminuare a densitllţii de 
stllri. De asemenea procesele optice sunt diferite de cele termice. 
Aşadar comparaţia între valorile diverşilor parametri, obţinute prin 
tipuri diferite de mlsurlitori, trebuie flicutll cu deosebitli atenţie. 
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5. FOTOCONDUCŢIA 

5.1 MODEL TEORETIC 

Studiul fotoconducţiei materialelor amorfe prezintă un 
interes deosebit deoarece poate constitui o metod! de investigare a 
proprietăţilor electrice şi optice ale materialelor. Au fost propuse o 
multitndine de modele pentru a investiga fotoconductivitatea probelor 
amorfe obpnute în diverse condiţii fizice [75 -80]. 

în prezenta unui flux de radiaţie electromagnetici incident pe 
probi, conductivitatea de volum a unui semiconductor de tip n pote 
fi scrisl ca având doul componente, 

unde a O = e µ n 0 este conductivitatea de întuneric, iar 

6a ph = e µ6 n este fotoconductivitatea. Aceasta din urmă poate fi 

determinată dacll se cunosc geometria probei, câmpul electric dintre 
electrozi şi fotocurentul. în relapile de mai sus, e este sarcina 
electronului, no este concentraţia electronilor liberi la întuneric, 6n 
este concentraţia purt!torilor fotogenerap, iar µ reprezintă mobilitatea 
electronilor în banda de conducţie. Variaţia mobili1Jţii cu fluxul 
luminos incident este neglijatl în cele ce urmeazl. 

Concentraţia electronilor fotogeneraţi poate fi obţinutl cu 
bine-cunoscuta lege a fotoconducpei, 

(5.1) 

unde Tn este timpul de viat!l al purtltorilor de sarcini, iar G este rata 
de fotogenerare în volum a purtltorilor liberi care este explicitatl în 
funcpe de fluxul fotonilor incidenp <I>, prin expresia 

G = el> (l _ R) 1 - exp ( - a d ) 
Tl d , 
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unde R este reflectivitatea, ex. coeficientul de absorbţie, iar d este 
grosimea probei. Rata de fotogenerare este determinatA de 
randamentul cuantic îl care reprezintA numănll de perechi electron -
gol generate prin absorbpa unui foton. 

Purtătorii de sarcină de neechilibru obpnup în procesul de 
fotogenerare, existA în material până în momentul disparipei lor prin 
procese de recombinare, care, în general, sunt de tipul: 

~- recombinare directA între electroni liberi şi goluri libere; 
- captura unui electron pe un centru de localizare; 
- captura unui gol pe un centru de localizare. 

Primele doull mecanisme sunt specifice semiconductorilor de tip n. în 
condiţii de staţionaritate, rata de generare a purtătorilor de sarcina este 
egaUl cu viteza de recombinare. 

Cunoaşterea dependentei lui on de G, în condipile unei 
mobilitAţi cunoscute pentru o temperatură dată, echivalează cu relaţia 
lux-amperid1 ce constituie, în general, obiectul studiului 
fotoconducpei. Să considerăm un semiconductor simplu cu un singur 
tip de centri de recombinare, de concentraţie Nr. Concentraţia 

purtătorilor de sarcină fotogeneraţi, considerând materialul intrinsec 
(no=p0 ) şi generare bandă - bandă (6n = op), va evolua în timp 
conform relaţiei, 

d(on) = G-r 
dt 

unde rata netă de recobinare este 

iar Cn este coeficientul de captură. 

(5.2) 

(5.3) 

Din (5.2) şi (5.3), în condiţii de staţionaritate şi ţinând seama de 
condipa de neutralitate (Nr= Do + 6n), se obpne, 

o n = ----,-__ G ___ _ 

c. ( Ila + ✓n~ + ~ J 
(5.4) 
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Particularizând aceastli solupe pentru iluminare slabă, (no>>on) se 
obpne, 

G 

2Cn n 0 

3n= (5.4a) 

ceea ce înseamnl c!l fotocurentul variaz!l liniar cu intensitatea 
excitap.ei. în literatura de specialitate, aceasta corespunde 
recombinmi de tip monomolecular, adie! recombin!rii dintre un 
purtator de sarcină fotogenerat şi un altul de semn opus, localizat pe 
centri de captud. 

Dacă iluminarea este putemicll (no<<on, no << G I cn ), 

(5.4b) 

adie! fotocurentul este proporţional cu rWcina pătrat! a intensitlitii 
luminoase. în acest caz, recombinarea are loc între purt!tori de 
sarcină liberi. Ea se numeşte recombinare bimoleculară. 

Rezultatele experimentale arat! de obicei o regiune în care 
fotocurentul variază cu intensitatea luminoa~ după o lege tip putere, 
cu exponentul y, de ordinul 0.7 - 0.8. Sunt modele care explicll aceste 
valori prin coexistenta ambelor mecanisme de recombinare, atât cea 
mono- cât şi cea bimoleculară. în cele ce urmează vom prezenta un 
model al fotoconducpei siliciului amorf hidrogenat [81] în care aceste 
caracteristici lux-amperice sunt interpretate în baza cineticii de 
generare şi captură. 

Pentru a obpne concentraţia electronilor fotogeneraţi, on, în 
[81] se aplică aproximapa Rose [82] cineticii de recombinare şi 

captură a electronilor, pentru un semiconductor de tip n, cu o 
distribupe continuă a stllrilor în banda interzi~ a mobilitlip.lor [83]. 
Aslfel, se consideri timpul de via~, -cn dat de expresia, 

(5.5) 
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unde VŢ este viteza termică a electronilor, Sn este sectiunea de 
captud a electronilor, iar Pr este densitatea centrilor de recombinare a 
electronilor. Se ştie că stlrile de recombinare sunt despărtite de cele 
de captură prin nivelul de demarcaţie, care este foarte apropiat de 
cuasinivelul Fermi. În cele ce urmează, nu vom face diferenţă între 
cele doul nivele. în prezenta iluminlrii, pentru o probi de tip n, 
nivelul Fermi e F va fi deplasat în pozip.a cvasinivelului Fermi e,,,, 

• şi prin aceasta noi stm devin centri de recombinare. în aceste 
condip.i, conform fig. 58, 

(5.6) 

unde 

este densitatea de stlri la un nivel energetic E de captură, A fiind o 
constant!, iar T c este un parametru care descrie distributia capcanelor, 
numit " temperatură caracteristică ". Expresia (5.6) este justificat! 
pentru distribuţii suficient de lent variabile. Considerând concentraţia 
nivelelor neocupate Pr ca fiind reprezentat! de stmle Nt neocupate, 
localizate între nivelul Fermi la întuneric şi cuasinivelul Fermi 
corespunzlltor iluminlrii, (în absenta luminii Pr este neglijabil) din 
(5.6) se obţine, 

Pr = A kB Te exp(- Ec - &Fn )(1- exp &Fn - &p) . (5.6') 
kBTc kBTc 

Aceastl relap.e poate fi exprimat! în funcp.e de concentraţia 
purtătorilor de sarcină liberi. Astfel, densitatea electronilor capturap 
la iluminare este, 
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(5.7) 

• • • • • n Ec 

• ........ ... 

- EFp 

.. ... • ... .. .. 
o p - Ev 

nr= CENTRI DE RECOMBINARE OCUPAT! DE ELECTRONI 

Pr = CENTRI DE RECOMBINARE GOL /Tf DE ELECTRONI 

nr+ Pr = Nr 

Fig 58. Stirl de capturi şi stlrf de recombinare 1n modelul 
Wronskl (dupl [831) 

unde Et este energia corespunzltoare trapelor, iar Nt este densitatea 
stlrilor de capturll. în condiţii de întuneric se poate scrie aceeaşi 
relape, dar eFn ➔ eF, adică, 

no= N exp(- Et - &F) 
t t k T 

B 

(5.7') 
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în aceste condipi, din (5.7) şi (5.7') rezultă: 

&Fn - •• = kBTh{:f) 
Pe de altl1 parte, concentraţia purtătorilor de sarcină liberi în condipi 

de ilununare, po~: :~ exp(- Ec - Epn) ' (5.8) 

kBT 

unde Ne este densitatea efectivi de stm în banda de conducţie la 
E=Ec. Similar, pentru condiţii de întuneric, putem scrie, 

(5.8') 

adicl, folosind (5.8) şi (5.8'), nivelul Fenni a fost deplasat în urma 
iluminării pe o distan~ energetică, 

Din relaţiile ce dau deplasarea nivelului Fermi, rezultă el raportul 
dintre numărul electronilor liberi în condipi de iluminare şi cei în 
condiţii de întuneric este egal cu raportul electronilor repnuţi pe srlti 
de capturll, aflaţi în aceleaşi condiţii: n /n

0 
= n1 /n;. Acest rezultat ne 

permite s1l scriem (5.6') direct prin concentrapile n şi Ilo, dar s1l 
p!lst:rtm în acelaşi timp şi raţionamentul privitor la concentraţia 
electronilor capturaţi. în aceste aproximaţii (5.6') devine, 
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şi înlocuind-o în (5.5) rezultă dependenta timpului de viat! de 
concentrapa purtătorilor fotogenerap, 

tn ={ vT Sn Ak8T0 ( no;c
6

n r /ţ[ (I+!~ r /ţ -!Jr 
(5.10) 

Viteza termicii vT poate fi exprimată prin relapa: 

Vr = (3kBT/m)112
, m fiind masa electronului, pe care într-o primă 

aproximap.e o vom considera egală cu masa electronului liber. Dacă 
vom considera că secpunea de captură a electronului Sn şi 

coeficientul preexponenpal A sunt independente de temperatud, 
legea fotoconducpei (5.1), pnînd seama de (5.10), devine, 

(5.11) 

unde a= ~ 3:~ A~. iar x=T /T0 • 

Se observll că relapa de mai sus este o ecuape transcendentă în 6n. Ea 
poate fi rezolvată numeric sau grafic pentru a obpne concentrapa 6n, 
în funcpe de rata de fotogenerare G. 

Relapi mult mai simple se obpn dacă se fac ipoteze 
simplificatoare: 
a) intensităli luminoase mici caracterizate prin deplasări mici ale 
cuasinivelului Femri la iluminare fată de nivelul Fermi la întuneric 
( & Fn - E F ~ k B T ) , ceea ce înseamnă că iluminarea modifică 
energiile electronilor capturap, cu o cantitate de ordinul de mărime a 
energiei termice k8 T. O astfel de situape poate fi obpnută prin 
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dublarea electronilor capturap., adică on=2fio. în aceste condipi, 
(5.11) devine 

o n = a x ( Ne )x G (5.12) 
(3x - 1) Ţ3/2 no ' 

ceea ce înseamnă o dependent! liniară a concentrap.ei purtătorilor 
fotogenerap de rata de foto generare 8 n oe G. Acest caz este similar cu 
modelul recombinli.rii monomoleculare. 

b) intensităţi lwninoase mari. caracterizate de o deplasare 
mare a cvasinivelului Fermi faţ! de nivelul Fermi la echilibru 
termodinamic, (EFn - Ep >> kBT), ceea ce din punctul de vedere 

al concentraţiei purtătorilor înseamnă on>>fio. Relaţia (5.11) se poate 
scrie 

I -(ax N~ )l+x o n- T 312 G , (5.13) 

adică o dependenţă neliniară în reprezentarea on=f (G). Introducând 
un nou parametru y = 1/(l+x). ceea ce înseamnă r-Tc/(T+ Te), din 
(5.13) se observă el 8n ex: G', unde 0.5<y<l. 

Dacă T ➔ OK, y ➔ 1 iar y ➔ O. 5 pentru T ➔ Te. 
Deşi rezultatul este similar cu cel obpnut în cazul recombinării 
bimoleculare, totuşi nu s-a flkut nici o referire la acest tip de 
recombinare, iar solupa este o consecinţă a modelului bazat pe 
cinetica de captură şi recombinare a electronilor [81); 

c) intensltăti luminoase foarte mari, caracterizate de 
sFn - sF >> kB T şi de condipa ca densitatea electronilor capturap să 
depllşeascll densitatea centrilor de recombinare Pr· în aceste condipi 
relapa (5.9), care defineşte concentraţia Pr • rămâne formal valabill 
dar este asociat! cu condiţia de a avea aceeaşi valoare cu cea a 
densitlpi electronilor capturaţi. Aceasta se poate obpne luând T=Tc 
în densitatea stllrilor de captură, ceea ce înseamnă x= 1, sau încă, y 
=0.5. Deoarece şi în acest caz 6:n>>fio, dependenta concentrapei 
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purtlitorilor fotogenerap de rata de fotogenerare poate fi scrisl sub 
forma, 

1/2 ( )1/2 ( ) a N c a N t n Ec - E1 6 n = ( 
312 

a) = 
0 312 

G exp _..;:c._....,a_ , (5.14) 
T llţ T 2kBT 

ceea ce înseamnJ Sn ex: Gl/2. Din rezultatul obpnut se poate 

concluziona dl, deşi acest caz cu y=0.5 poate fi obţinut considerând 
prezenta numai a recombinmi bimoleculare, modelul actual explică 
acest tip de recombinare, în cadrul capturl1rii electronilor şi al cineticii 
recombinmi. Remardim că în timp ce cazul 
y ➔ 1 pentru T ➔ O K este acceptat numai ca regul!, cellllalt caz 

extrem, y=0.5 pentru T=T c , se obţine ca o coroborare cu datele 
experimentale. 

5.2. FOTOCONDUCŢIA STRATURILOR 
DE a-Si:H 

Modelul de studiu al fotoconducpei prezentat mai sus a fost 
aplicat la straturile subpri 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, conducţia fiind 
studiatl pe direcţia radială. Valorile fluxului luminos incident au fost 
<I> E(l013 

- 1015
) cm-2s-1

, corespunzătoare unui flux de intensitate 
mare. Acest lucru a fost confirmat atât de valorile similare folosite de 
Wronslci and Daniel (1981), cât şi de valorile experimentale ale lui y, 
obpnute în acest interval. Pentru un interval de temperatură cuprins 
între 290 K şi 360 K, au fost studiate caracteristicile lux-amperice în 
scală dublu logaritmică: log J p;, = f (log <I>), unde Iph este 

fotocurentul. Caracteristicile de acest tip sunt reprezentate în fig. 59, 
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câmpul electric dintre electrozi fiind păstrat constant, t = 1.43-1<>4 
V Im. în aceste condiţii, putem considera ca leglturl între concentraţia 
purl!torilor fotogenerap şi fotocurent, relaţia lui Ohm scrisl pentru 
suprafaţa unitate I ph = e µ 6 n C. 

1n fig 60 sunt prezentate aceleaşi caracteristici 
log I ph = f {log <I> ) având ca parametru câmpul electric dintre 

electrozi. Toate aceste caracteristici sunt ridicate la temperaturl 
constant!, T=280 K. Din ambele figuri se constat! el datele 
experimentale pot fi aproximate în aceastl reprezentare prin doul linii 
cu pante distincte. Aceastl aliură este asemlnltoare cu cele din 
literatura de specialitate [76, 80 83), dar apar unele diferenţe în ceea 
ce priveste valorile parametrului g. Astfel, primul grup de drepte au 
pantele (deci valoarea lui y) în domeniul 0.75 - 0.87 în timp ce, cel de
al doilea, cu valori mai mici ale lui y, sunt cuprinse între 0.5 şi 0.54. 
Aşadar datele noastre experimentale sunt verificate de cazurile b) şic) 
din paragraful precedent, corespunzltoare intensităţii luminoase 
mari. 

Cu o aproximaţie destul de bunl, vom considera c! cel de-al 
doilea grup de drepte poate fi descris de y=0.5. Astfel, ambele 
interpretlri, cea datli in modelul prezentat mai sus şi cea bazată pe 
modelul recombinării bimoleculare, [75), explicli satisfltcător 

dependenta J ph oc <1>0
·
5

• în cele ce urmeazl vom analiza primul grup 

de linii drepte specifice unui domeniu al parametrului y mai larg, 
r E(0.5-1). Reintroducând variabila x=Tlfc, ecuaţia (5.13) poate fi 
scrisă sub forma, 

( 
6 n ) ( 6 n T

3
/
2 

) log x = x log N c + log a. G , (5.13') 

ecuape transcendent! ce a fost rezolvată grafic. Solupile ei au fost 
gl1site ca intersecpa curbei logaritmice log x cu graficul diverselor 
linii drepte (membrul drept al ecuaţiei (5.13')) pentru un domeniu larg 
temperaturi, TE(290K - 360K), rata de fotogenerare GE(I019_ 
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1()26)m-3s-1 şi concentrapa electronilor fotogenerap 6nE(l012-
1022)m-3. 

Fig 59. Caracteristicii fotocorent-flux. lumlnos pen1ru diferite 
temperaturi 

Din literatură . [76, 79], am considerat A=lo22m-3, Sn=I0-19 m2, 
ceea ce înseamnă a=l.72•10-3K312_ Ca urmare, diferit.e valori ale 
parametrului y au fost glisite într-o deplină concordantll cu valorile 
experimentale din fig 59 şi fig 60. 
Din studiul caracteristicilor lux-amperice prezentate mai sus se trage 
concluzia d1 parametrul y depinde de temperatura mediului ambiant. 

Dependenta lui y de temperatură poate fi datll direct de 
relaţia de definiţie y = Te / (T +Te), dar trebuie luatll în calcul şi 

posibilitatea ca însăşi temperatura caracteristică să fie o funcpe de 
temperatura mediului ambiant. Pentru aceasta în fig. 61 sunt 
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reprezentate funcţiile y = / 1 ( T) si 1 / y = /2 ( T ) pentru un câmp 

electric e=l.43-104 Vim. 

ti11 
~~----'---'----'--'-...LI....L'-----~~ .............. ...LLil 

1013 1014 1015 

rp (cm-2s-1J---

Fig 60. CaracterlsUd rotocurent-flux luminos pentru diferite 
cimporl apllca1e 1ntre electrozi 

Din grafic se constatli că f1 este o hiperboUl, în timp ce f2 
poate fi aproximată cu o linie dreaptli. lntr-o primă aproximape putem 
concluziona dl dependenta temperaturii caracteristice T c de 
temperatura mediului ambiant T, pentru un câmp electric dat, este 
foarte mică şi practic poate fi neglijatli. Dependenta parametrului y de 
temperatură va influenta variaţia fotocurentului cu temperatura. în fig. 
62 este prezentat în scad semilogaritmicl, fotocurentul în funcpe de 
103/f, iar din panta regiunii liniare rezultli energia de activare termicl 
a fotoconducţiei. 

Trebuie specificat el forma dependenţei fotocurentului din 
fig 62 este tipică materialelor amorfe. în funcţie de temperatură, 
graficul prezintl trei zone distincte. în regiunea temperaturilor mari 
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1.81 
1.6 

1.2 

0.6~-~-~-~-~-~1.0 
2tn J(X} 320 340 360 380 

T(K)----

Fig. 61, Dependenţa parametrului y de temperatura medlulol 
ambiant 
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(zona I), fotoconductivitatea creşte exponenţial cu llf. Se constatll 
experimental o variaţie liniară a fotoconductivităţii cu intensitatea 
radiapei luminoase, în acest domeniu. La temperaturi joase (zona II), 
fotoconductivitatea descreşte cu llf şi este proporţională cu ră<fflcina 
pătrată a intensitllpi luminoase. Trecerea între cele două zone. 
implică exitenta unui maxim al fotocurentului în regiunea 
temperaturilor unde curentul de întuneric deplşeşte fotocurentul (zona 
I). In această zonă densitatea purtlltorilor de sarcină activati termic 
este mai mare decât cea a purtătorilor fotoexcitaţi. Recombinarea 
electronilor ( spre exemplu) se face cu golurile generate termic, a căror 
concentraţie creşte cu temperatura. în zona Il, unde fotocurentul este 
mai mare decât curentul de întuneric, recombinarea este considerată a 
avea loc între electronii şi golurile fotogenerate de radiaţia luminoas!l. 

Dens·11atea efectivă 
a centrilor de recombinare 

-•---.•-· 

f 

I 
I 

I 

Densitatea efectivo 
a centrilor de recombinare 

Fig 63. I>Jagrama nivelelor de energie Io modelul Arnoldussen şi 
reprezentarea schematică a tranzltfflor de recombinare 
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Pentru explicarea dependentei de temperaturll a 
fotocurentului, vom folosi diagrama nivelelor de energie propusă în 
[84] şi prezentatll în fig 63. Se constatll dl stllrile localizate se extind 
în banda interzisă a mobilităţilor. 
Cu creşterea energiei (referinta este marginea benzii de valenţă), 
densitatea efectivă a centrilor de recombinare descreşte rapid, îndată 
ce energia depllşeşte E~ pentru stllrile care sunt neutre din punct de 
vedere electric când sunt ocupate de electroni (notate cu V în referinţa 
de mai sus) şi, creşte rapid când energia depllşeşte E~ pentru stllrile 
cu stare neutra, când sunt neocupate cu electroni. Alăturat, în fig 63 
sunt arlltate tranziţiile posibile, între stllrile din diagrama nivelelor de 
energie, în procesul de recombinare. în [85] se arată cll la temperaturi 
înalte tranziţiile 1 şi 2 sunt, dominante în timp ce în domeniul 
temperaturilor joase, dominantll este tranziţia 4. Pentru temperaturi 
intermediare, tranziţia 2 este dominantll dacă fluxul luminos este 
intens, sau tranziţia 3 în cazul fluxurilor luminoase slabe. 

Cu scăderea temperaturii, stllrile de lângă pragurile 
mobilitllplor se depopulează, în timp ce stllrile de lângă nivelul Fermi, 
rmiân în mare majoritate, ocupate. în aceste condipi domină 
tranzitiile de tip 3. Dacă coeficientul de captură este independent de 
temperatura, atunci şi timpul de viată este independent de 
temperatură. Activarea termică a fotocurentului provine de la 
dependenta de temperatură a mobilităţii de hopping a electronilor şi 
golurilor. Dacă se creşte nivelul de iluminare în acest domeniu al 
temperaturilor intermediare, concentraţia purtătorilor de neechilibru 
devine dominantll iar diferenta energetică dintre cvasinivelul Fermi 
pentru electroni şi cel pentru goluri devine nenulă. La iluminare 
intensă stările localizate în apropierea nivelului Fermi la echilibru 
termic sunt cuprinse între cele două nivele de demarcap.e şi sunt 
depopulate de electroni. În aceste condiţii se realizează depopularea 
stllrilor de lângă pragul de mobilitate şi tranziţiile de tip 2 devin 
dominante. 

Scăzând temperatura şi mai mult, (zona IlI), când 
fotocurentul ajunge la o valoare asimtotic constantă, nivelele de 
demarcaţie sunt atât de depllrtate unul de altul, încât cuprind între ele 
toate stllrile localizate în banda interzisă. Aşadar, aceste stări sunt 
toate stllri de captură, şi densitatea stllrilor de recombinare nu variazll 
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cu temperatura. În lucrarea [86] se presupune dl energia de activare a 
coeficientului de captură este aceeaşi cu cea a mobilităţii de hopping, 
ceea ce înseamnă o energie de activare a fotoconducţiei redusă la 
jumătate fată de energia de activare a mobilităţii. Aceasta ar explica 
scAderea variaţiei fotocurentului cu temperatura pentru temperaturi 
joase. 
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5.3 INFLUENŢA CÂMPULUI MAGNETIC 
ASUPRA FOTOCONDUCŢIEI 
SEMICONDUCTORILOR AMORFILOR 

Acest subiect a fost abordat în literatura de specialitate în 
special pe materiale organice, dar şi pe siliciu amorf, atât nedopat [87, 
88], cât şi dopat [89]. 

în [90] a fost studiată influenta pe care o are câmpul 
magnetic asupra fotocurentului, pe probe cu geometrie de tip Corbino, 
realizate pe a-Si:H dopat cu fosfor. Fotoconducp.a în absenta 
câmpului magnetic este descris! de, 

(5.15) 

relape în care, într-o prud aproximaţie, am considerat timpul de viaţl 
't constant. Această ml\rime este modificată de acpunea câmpului 
magnetic. Pentru a arllta cum se produce acest lucru, vom reaminti 
existenta în banda interzis! a semiconductorului a stărilor de singlet, 
stllri simplu ocupate, care se af1l plasate sub nivelul Fermi, şi a 
stărilor de triplet care sunt dublu ocupate şi situate deasupra nivelului 
Fermi. 

Când un electron trece dintr-o stare localizată în altă stare ce 
conpne deja un electron, starea fmalll va trebui sll aibll cei doi 
electroni cu spini antiparaleli. Fie Ns concentrapa stărilor de singlet, 
Nt concentrap.a stllrilor de triplet, iar Rs şi Rt ratele de recombinare 
asociate celor doull tipuri de stări. Câmpul magnetic acponeazl asupra 
ambelor tipuri de stări localizate. în lucrarea [87] se sugereazll cll un 
electron şi un gol, din pozip.i imediat vecine, form.eazll o stare 
interm.ediarll pereche, care poate sfârşi fie prin recombinarea celor doi 
parteneri, fie prin disocierea perechii. Fie D rata de disociere şi în 
condiţii de staponaritate, concentrapile purtlltorilor fotogenerap 6n 
precum şi ale celor de pe stările de singlet, respectiv de triplet, 
satisfac urm.lltoarele ecuapi, 

G -( C8 + Ct ) 6 n + D (N8 + Nt) = O; (5.16) 

C8 6n-(R8 +D)N8 =0; (5.17) 
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ct 6 n-(Rt + D) Nt = O , (5.18) 

unde Cs şi Ct sunt ratele de ocupare ale stărilor de singlet, respective 
de triplet. Introducând în (5.16) expresiile pentru Ns şi Nt din (5.17) şi 
respectiv (518), se obţine, 

Considerând legea fundamentalll a fotoconducţiei, rezultă pentru 
timpul de viaţi Ul"IMtoarea expresie, 

1 Cs Rs Ct Rt 1 1 -=___;;,,.__,;_+__,;'-----=-+- (5.19) 
't Rs + D Rt + D 'ts 'tt ' 

în care sunt evidenţiate contribuţiile celor doull tipuri de stllri. 
Acţiunea câmpului magnetic asupra fotoconducţiei se 

manifestă prin interacţia sa cu momentele magnetice ale purtltorilor 
de sarcinll localizap pe stllri. Aceasta va modifica ratele de 
recombinare, ceea ce va conduce la o variape relativll a 
fotoconducţiei de forma, 

unde 6Rs şi 6Rt sunt modificlrile lui Rs şi respectiv Rt-
Deoarece ocuparea stllrilor de singlet poate fi realizată cu 

electroni cu spini orientaţi aleator, putem considera dl variaţia 

o Rs /Rs este neglijabilă în comparape cu o R, /R,, unde transportul 
este însoţit de o orientare în zbor a spinului, astfel încât Principiul 
Pauli s! fie respectat. în aceste condipi, variapa fotoconducţiei 
datorată acpunii câmpului magnetic este, 
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Experimental, vom modela dependenta (-
5R:•) = f (BI. 

în fig 64 sunt prezentate valorile fotocurentului înregistrate cu un 
recorder X - Y , în abscisă fiind inducţia câmpului magnetic variată in 
intervalul O- 1 T. 

_.,. 
.__!E_j 

o .~4 .31 ~9 

Fig 64 Rezultatul în~trat al hlfloenţei cAmpoluJ magneUc imJpra 
fotocurentolul unei probe de a-Sl(P):H 

Se poate observa că semnalul de zgomot datorat condiţiilor de măsură 
este neglijabil in comparaţie cu variaţia fotocurentului datorata 
acţiunii câmpului magnetic. Extrllgând variapa 61,., == I,.,(0)- 1,.,(B), 

şi reprezentând-o grafic în funcţie de inducţia magneticll B, din fig 65 
se poate observa că aceasta variaţie depinde de fluxul luminos şi de 
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intensitatea câmpului magnetic. Pentru un flux dat, fiecare 
caracteristică log (6lotJ = f (log B) prezintă un punct în care panta 
dreptei se schimbli. fin alt parametru care a fost variat în timpul 
experimentărilor a fost câmpul electric dintre electrozi, iar rezultatele 
experimentale ne conduc la ideea că, variapa fotocurentului indus! de 
acpunea câmpului magnetic, nu depinde de tensiunea aplicată între 
electrozi, în limitele erorilor experimentale. 

-10 
10 

U =10V 
;{} Ix 

")' O I .,, ,,~ 
~c::ox •"J 

.01> .02>-->05 , l'"(O \ , )( ~ 

\O I J ,.ţ <J: 

o//: J f r--o 
C!l o, A.;'~/ '-; ~-

-11 •0-;';o ~ 1.l 
I 10 

yJ 
O ~r0;;, ~ 1 + '·'/, o ~1ll'' '- \ 

li BK 
<l ::y· 

-12 i:i"s 
10 

161 B
0

( T) 10' 

Fig 65, Influenţa ffuxohd lomhlos asupra dependenţeJ 
totocurentuloJ de dmpol magnetic 

Din fig 65 şi din relapa (5.21) rezultă el, 
6Rt n ---oc6I h ocB R P ' 

t 
(5.22) 
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unde exponentul « n » se schimbi abrupt în jurul valorii notate Bk . 
Când fluxul luminos creşte, după [90), valoarea inducp.ei câmpului 
magnetic Bk descreşte. Acest fapt este rezultatul interacţiei spin-spin, 
care devine mai puternică prin creşterea numărului de purtători 

fotogenerati, ceea ce are ca efect rotirea spinului în directia conformă 
Principiului Pauli, la câmpuri magnetice externe mai mici. O variaţie 
a lui Bk, în funcţie de fluxul luminos, este prezentată în fig 66. 

Dupl cum se observll din fig 65, fluxul luminos influenţează 
şi valoarea exponentului « n ». În fig 66 sunt prezentate doul 
grafice n=f(<l>), pentru două valori semnificative ale câmpului 
magnetic: una sub valoarea Bk şi o alta pentru B>Bk. În ambele 
siblapi se constată di valorile lui « n » descresc cu creşterea fluxului 
luminos, deosebirea constând în faptul el descreşterea este mai rapidă 
pentru B>Bk. 

•n'' 
o 

........_,,i""-~ 
o-:>c 

....... l<' --.._. 
4 -.... 

o 

~-> 
3 

2 
)< 

)< 
)< 

>< 

10
1 

'---=---'----'-~L...L..L.L.W...._......___._.___.___......._..,J 

10° 10 1 102 

Fig 66. Dependenţa Joi Bk de « n „ şi variaţia exponentoJol « n » cu 
fluxu) JumJnos: X➔ B< Btc şi o ➔ B> Bk-

Trebuie menponat faptul că, o relatie de dependenţă a 
variaţiei fotocurentului cu inducţia câmpului magnetic, de tipul celei 
descrise de (5.22), a fost raportat! în literatură pentru a-Si:H nedopat 
(91], valoarea lui « n » fiind 2. 
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