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Ce travail s'est surtout concentré sur la détermination des densités de

défauts, avant et après dégradation, d'abord dans des structures

symétriques nin et pip, et ensuite dans des structures pin'

L'étude des structures symétriques nin et pip a été réalisée dans l'idée de

séparer l'éffet de paramètres, elle permet de comprendre plus facilement

le mécanisme de dégradation des dispositifs pin: c'est en particulier dans

la démarche util isée pour expliquer le phenomène de dégradation que

réside I'originalité de ce travail. Les résultats permettent de comprendre le

mécanisme de dégradation

Le plan de ma thèse est le suivant:

Dans le premier chapitre, j'ai introduit les concepts scientifiques relatifs à

la physique des cellules solaires y compris la théorie de la génération-

recombinaison et celle de la dégradation (effet stabler-wronski). Les

propriétés électroniques et optiques du silicium amorphe hydrogéné ont

aussi été bien traitées dans ce chapitre.Et enfin, I'effet Staebler-Wronski a

été bien expliqué dans cette partie de la thèse avec I'introduction des

modèles électroniques et microscopiques de vieillissement

Le chapitre suivant est consacré à la technologie, fabrication et à la

description du processus de production de celules solaires à base de a-

si: H. la technique utilisée pour la fabrication des matériaux étudiés dans

cette thèse, notamment la méthode PECVD a été précisement décrite

dans ce chaPitre.

Le troisiéme chapitre traite de la spectroscopie d'absorption optique, la

méthode de calculs y compris le modèle de densité d'états permettant

l'évaluation des spectres cPM et SCLC des cellules solaires à base de a-

Si:H. Dans ce chapitre, les caractéristiques des cellules solaires à base de

a-si:H mesurées à I'obscurité et sous lumière ont été analysées,



matériau représente la plus grande partie du coût de production, on
commencait à chercher à produire d'un côté ce matériau beaucoup moins
cher et de I'autre à tester d'autres semiconducteurs.

La recherche de nouveaux matériaux se concentre dès le début aux
matières avec un très haut dégrès d'absorption. Ces matériaux permettent
la production des cellules solaires à couches minces avec une épaisseur
de quelques micromètres. La reduction du coût est dûe dans ce cas , à la
consommation de très peu de matériau. Alors on testait plusieurs
semiconducteurs. De ces matériaux, on développe même aujourd'hui des
cellules à base de GaAs et CdTe. Mais ce ne sont pas seulement des
semiconducteurs mono et polycristallins qui sont capables de produire des
cellules solaires, mais aussi le silicium amorphe hydrogéné. Sa production
relativement simple dans un réacteur et la large connaissance qu'on a de
silicium cristallin favorisait ce matériau par rapport aux semiconducteurs
décrits plus haut. Mais la structure amorphe conduit à une densité de
défauts très élevée. Cette densité de défauts rend très difficile la
connaissance de ces cellules. C'est d'abord avec des calculs de
simulation numérique qu'on a commencé à comprendre le compoftement
de ce matériau. Mais en général ces modèles sont très compliqués à
cause de grand nombre de paramètres.

De nos jours les cellules solaires à base du silicium amorphe hydrogéné
sont utilisées pour alimenter des petits consommateurs comme les
calculatrices, les montres etc. Ce matériau présente aussi les avantages
suivants, qui sont importants pour I'util isation à grande échelle comme le
pompage, l 'éclairage des maisons etc:

- la production se fait par dépôt de silane gazeux dans une décharge
électrique (par exemple CVD, PECVD).

- il a un très haut coefficient d'absorption dans le domaine visible, ce qui
permet de maintenir l'épaisseur de la cellule assez mince.



La bande interdite d'environ 1,75 eV est bien adaptée au spectre
solaire.Tous ces avantages permettent la réduction du coût de
production et aussi d'économiser le matériau. Mais il a aussi des
inconvénients par rapport au silicium cristallin:

Comme il est difficile à doper, la distance des bandes ne se transforme
pas en une grande tension à circuit ouvert.

Les liaisons tendues et cassées dans le matériau amorphe émergent
des bords des bandes et conduisent à des états à I'intérieur de la
bande interdite. Ceci rend mauvaises les propriétés électriques comme
la mobilité et la durée de vie des porteurs.

- Sous illumination ou sous injection de courant, le matériau se dégrade.
(Effet Staebler-Wronski).

Ces inconvenients ont pour conséquence de provoquer une perte de

rendement des cellules lorsqu'elles sont exposées à la lumière.

Beaucoup de groupes de recherche essaient de réduire cette perte de

rendement. Pour cela. il est utile de déterminer le nombre des états dans

les couches amorphes. ll existe une méthode simple pour déterminer ces

états dans les couches amorphes, mais elle n'a jusqu'à présent été

utilisée que dans le matériau homogène: c'est la méthode de

photocourant constant(CPM).

J'ai surtout opté pour cette méthode, d'abord à cause de la simplicité du

dispositif et du déroulement de mesures et ensuite parce qu'elle permet

de caractériser les dispositifs complets pin.

ll existe aussi une autre méthode, que j'ai utilisé dans ce travail, mais qui

ne présente pas cet avantage: c'est la méthode SCLC ( Courant limité par

charge d'espace ), qui est surtout adaptée pour la caractérisation des

couches n et p.



notamment leur comportement en fonction de la tension, de la longueur
d'onde et de l'épaisseur de la couche intrinsèque.

La préparation d'échantillons et le dispositif experimental sont décrits au
quatrième chapitre en donnant des précisions sur le déroulement des
mesures.

Les résultats des mesures et les discussions sont représentés au
cinquième chapitre. Les spectres des diodes pip, nin et pin mesurés, ont
été analysés méthodiquement y compris I'influence des bords de la
couche intrinsèque. lci, j 'ai aussi traité les cellules tandem et triples pour
souligner I' importance de celles-ci en ce qui concerne t'amélioration des
rendements des cellules solaires amorphes hydrogénées.

Le chapitre 5 est également consacré à l'étude supprémentaire de
dégradation en fonction de plusieurs paramètres, à savoir l'épaisseur de
la couche intrinsèque, la vitesse et la température de dépôt etc.

Et enfin le chapitre 6 constitue la conclusion générale.
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1. Le silicium amorphe hydrogéné

1.1 Introduction

La production des matériaux en couches minces, du siricium amorphe en
particulier, est connue depuis ra fin du siècre dernier. Du point de vue
structurel, un semi-conducteur amorphe à la différence d,un semi_
conducteur cristallin, se caractérise par I'absence d,ordre à longue
distance. Néanmoins I'ordre à courte distance est conservé, une
comparaison des fonctions de distribution radiale du silicium monocristallin
et du silicium amorphe le fait ressortir nettement. En effet une distorsion
des angles ou des distances de la liaison covalente est très couteuse en
énergie; en conséquence, les premiers voisins s'arrangent de façon à
diminuer cette énergie.

Dans le cas du cristal, la densité d'états se caractérise par l,existence d,une
bande de valence entièrement occupée et d'une bande de conduction vide,
séparées par une bande interdite qui contient le niveau de fermi et qui est
libre d'états électroniques. A cause de I'inexistence de I'ordre à grande
distance, la théorie de Broch, qui permet de carcurer cette structure de
bandes dans les matériaux cristallins, n'est pas applicable aux matériaux
amorphes. on a donc développé plusieurs modèles électroniques pour
expliquer la structure de bande de ces matériaux. Actuellement, le modèle
qui décrit le mieux les propriétés électriques des semi-conducteurs

,  t .2
amorphes , préconise I'existence d'une densité d'états non nulle au centre
d'une bande interdite, composée d'une bande de donneurs et une bande
d'accepteurs, entre lesquelles se situe le niveau de fermi. La bande
interdite d'un semi-conducteur amorphe peut donc être décrite par deux
types d'états localisés:

- Des états de queue de bande qui résultent des fluctuations du potentiel
moyen associées au désordre.
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Figure 1-1: Structures des bandes du silicium cristallin et du silicium
amorphe.
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Contrairement aux mêthodes d'évaporation ou de pulvérisation
cathodique qui ne font pas intervenir I'hydrogène, les méthodes
du dépôt utilisant un plasma de silane (si FL) ont permis
d'obtenir un nouveau matériau, le silicium amorphe hydrogéné
(a-si:H), avec une faible densité d'états. cette différence a été
expliquée par le rôle de I'hydrogène, qui peut saturer les liaisons
brisées dans le silicium amorphe non hydrogéné sans introduire
des déformations importantes, à cause de sa petite taille. on a
ainsi un matériau semi-conducteur amorphe à faible densité
d'états, ce qui permet d'envisager son dopage.
Dans un semi-conducteur cristallin, le dopage se réalise par la
substitution d'un atome de silicium de la matrice par un atome
dopant qui maintient le même nombre de liaisons avec le réseau
cristallin. En 1967, Mott3 introduit la règle des "8-N" qui stipule
que dans un réseau amorphe, chaque atome a ses électrons de
valence engagés dans une liasion covalente. D'après cette règle,
le dopage de silicium amorphe hydrogéné devenait très
improbable, le réseau amorphe permettant I'accomodation des
atomes dopants dans sa configuration optimale. Malgré cela, en
1969, R.c. chittick et al4, étudiant en détail le silicium amorphe
hydrogéné obtenu par décharge RF mettent en évidence ses
propriétés photoconductrices et la possibilité de son dopage. En
1975,lorsque Spear et le combers démontrent la possibilité de
contrôler le dopage, la recherche sur le silicium amorphe prend
des dimensions internationales, le but étant de synthétiser du
silicium amorphe avec des bonnes propriétés électriques qui
permettent de fabriquer des dispositifs: photopiles, transistors
etc.
Mais encore faut-il maîtriser I'obtention d'interfaces abruptes
entre les différentes couches du dispositif.
Quand on parle d'un bon matériau, on fait appel à des propriétés
mesurées qui indiquent la qualité par rapport à la valeur
considérée optimale pour une application donnée (longueur de
diffusion des porteurs dans le cas d'une cellule solaire). En
général, c'est la densité d'états qui définit la qualité du matériau,
celui ayant le minimum de défauts étant considéré le meilleur.
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En effet, les propriétés électriques (conductivité,
photoconductivité, longueur de diffusion, mobilité, ...) sont
directement corrélées à la densité d'états.

optimiser le silicium amorphe veut dire arriver à obtenir des
couches avec des bonnes propriétes électriques . Mais cette
optimisation n'est pas facile: beaucoup de paramètres entrent
en ligne de compte, depuis le réacteur jusqu'au dépôt, et de
surcroît, la détermination des propriétés n'est pas toujours
faite sur le même matériau puisque des substrats et des
épaisseurs differentes sont nécessaires.

Dans le cas du silicium amorphe un problème
supplémentaire s'ajoute à son optimisation: les propriétés du
matériau ne sont pas stables. L'effet métastable le plus connu
est I'effet Staebler-Wronski, qui se caractérise par une
déterioration des propriétés électriques du matériau quand il
est exposé à la lumière, un recuit à 150" C restaurant les
propriétés initiales. cet effet a des conséquences néfastes
pour les cellules solaires (perte de rendement).

Ce chapitre est un rappel de quelques concepts théoriques
concernant le silicium amorphe, notamment la physique, les
propriétés électroniques et optiques de ce matériau et la
théorie du vieillissement reversible.

Ces concepts sont essentiels pour la compréhension des
résultats expérimentaux de ce travail.
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1.2 . Physique des cellules solaires amorphes à base de a-si:H

1.2.'1. Densité d'états dans le silicium amorphe

Nous considérons que:

,d i-++ = GG) - R(x) stationnaires
q f f i

di

++ = GG)- R(x) stationnairesq a x

et l 'équation de Poisson

(1-1)

(1-2)

(1-3)

(1-4)

(1-5)

ou

et

d6 _ p@)
dx -  €

i n 
= Qttn(n( + kT / qdn I dx)

i o=QPo@ë-kT lqdp ldx )

sont des densités de courant de conduction d'électrons et de trous, G est le
taux de génération, Hn êt Hp sont les mobilités des électrons et des trous, T
est la température du dispositif et e la constante diélectrique du silicium
amorphe. Pour trouver la densité de charge d'espace p(x) et la vitesse
de recombinaison R(x) nous considérons les concentrations d'électrons et
de trous n et p aussi bien que la distribution des états localisés, g(E) dans
la bande interdite mobile.
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Nous considérons que les états localisés dans la bande interdite se
composent des états donneurs et accepteurs avec des densités dépendant
de l'énergie go(E) et go(E), tels que

s(E)= BD(E)+ sA@)

où go(E) et go(E) sont estimés comme:

(1-6)

(1-7)

(1 -8)

s D@) 
= I  D^in rp[-1r  -  E*r> t  E n]

s A@) = I  A^in *pl1r -  E*r l  t  E el

E4 et Ep sont les coefficients caractéristiques de l'énergie des
distrubutions exponentielles des états localisés d'accepteurs et de
donneurs et Er., la différence énergétique entre le minimum dans la
densité d'états et le bord de la bande de conduction. En réalité, le spectre
de la densité d'états est plus compliqué qu'indiqué par les équations (1-6) à
(1-8) En particulier, i l y a une évidence expérimentale de suggérer qu'une
bande de défauts associée aux liaisons pendantes existe aux environs de 1
eV en dessous de la bande de conduction-. Cependant, dans des couches
de haute qualité du silicium amorphe non dopées, la densité des liaisons
pendantes est à peu près de 1015 .r-t 

"V-t 
et par conséquence petite par

rapport à la densité d'états totale dans la région de la bande interdite
mobile.
Ainsi donc, les équations (1-6) à (1-8) décrivent les états localisés
profonds, là où près des bords de bandes il y a des états de queue qui ont
des énergies caractéristiques beaucoup plus petites. Cependant, il est
connu que pour une diode pin travaillant sous I' i l lumination globale de 1500
W I m2 à 300 K les niveaux proches de celui de Fermi n'entrent pas d'une

manière significative dans les états de queue et pour ça les équations (1-6)
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à (1-8) sont adéquates pour la modélisation de la cellule solaire. Nous
choisissonS E." = 0,65 eV, qui résulte de la valeur raisonnable de la
conductivité à I'ombre, à ra température ambiante (_ 1O-too-t.r-'; 

"tcorrespond bien aux densités d'états localisés mesurées par différentes
techniques. Comme E,nç est inferieure à la moitié du gap (Eg = 1,72 eV),
le spectre de la densité d'états est asymétrique avec plus d'états dans la
moitié inférieure de la bande interdite.
La densité d'états dans la partie inférieure de la bande de conduction et
dans la partie superieure de la bande de valence est supposée être ra
même que pour le silicium cristallin. ceci conduit à des valeur de Eo =
0,088 eV et E^ = 0,053 eV dans des échantil lons non dopés, pour gmin =
1ot6 cm-3 ev-l

Nous considérons

Smin - o
2 o Amin

Comme il est connu, des petites quantités de dopants introduisent des
nouveaux états dans la bande interdite. Des récents travaux suggèrent que
la densité de défauts créée par-des dopants est proportionnelle à la racine
carrée de la densité de dopantso't ce qui entraîne:

gmin(N) = f. in(N = 0) + AJN / B-1n(N = 0)

= O oDmin (1-e)

(1-1 0)

où N est la concentration totale de dopants, gmin(N - 0) = lOto cm-.eV-1, et
A est la constante d'adaptation. une analyse détaillée de la
photoconductivité des états stables dans le silicium amorphe suggère que

A = 3 . 1otu.r-t"V''u est une valeur appropriée.

La densité de charges d'espace p(x) est donnée par:

p(x)  =  q lp(x)  -  n(* ) l+  pr (* ) (1 -11)
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où

lci pt(x) et nt(x) sont respectivement les concentrations des trous et
électrons piégés, Ni(") et Nr(x) sont les concentrations des donneurs et
accepteurs ionisés de surface.
Les concentrations n1 et p1 sont déterminées par les positions des niveaux
aux environs de celui de Fermi de piégeage d'électrons et de trous.s

Pour les états accepteurs celles-ci sont données par:

o7G) = nlo,G) - nt(x) + Nj çx!- x)@]

n+ cp
E? : E +ft?"ln(-)-ln 

N, '

, _ , , p+n l c .- Æ l l n (  
N  . )

v

E?:E
r pv

et pour les états donneurs:

(1-12)

(1-13)

(1-14)

(1-1  5)

(1 -16)

Elr=Er+kTln(t f : ,

Ed
tp

n c + D- [,,. - frrh(-;1)y l v
v

où Nç et Ny sont les densités d'états dans la bande de conduction et la
bande de valence et Eç et Ey sont les énergies correspondantes aux bords
de la bande de conduction et de la bande de valence

e tc=o , l on  ( - 17 )

ou oç est la section d'un piège chargé et on est la section d'un piège
neutre.
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Les coefficients caractéristiques de l'énergie de ta densité d'états sont plus
grands que kT.
Approximativement, ra probabirité des niveaux de donneurs piégés occupés
par des électrons est donnée par:

o  E/  <E<E
r nc

f  ={#i  t fo.t . t /n (1_18a)
I  E  <E<Ed

v tp

et pour les accepteurs:

o Efn.E.E,

"f ={ft t lo.E.tfn (1_1sb)
1  E  <E<EA

v tp

Les concentrations des porteurs piégés nl et pl sont données par:

t i ,  E?
|  . -  - -  n  

- ' i
n,  = Jg^@)dE* .^*" .  lgn@)ar  (1-1g)

; ,  n fcp ; ,

Ei, p.!

P, = is,@)dE +* Ir,@)dE (1-20)
; .  nc+p; " " -

La vitesse de recombinaison R(x) est donnée par:

R(x) = (pn-rllrro,lf-l-l is^@' '' 
I i

Lnc+ o Ë; 
)dE +;* 

Jf ,@)dE 
I 

t 1-21)
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où ni est la concentration des porteurs intrinsèques et v la vitesse
thermique. Le terme np - rt se rapporte à la recombinaison et le terme nl a
été ajouté pour la génération thermique des porteurs.

Les premiers termes dans les équations (1-1g) et (1-20) sont typiquement
beaucoup plus petits que les seconds termes (sous I' i l lumination de 1000
wlm2 à 300 K) parceque go(E) et go(E) varient rapidement avec l,énergie.

Dans le cas le plus simple, quand la reflexion arrière de la lumière est
négligée, le taux de générations est donnée par:

G = Goo(2)exp(-a(,L)x) (1-22)

où Ge est le flux incident de photons de longueur d'onde À, cr(À) est le
coefficient d'absorption, x est la distance à partir du sommet de la cellule.

Une formule plus réaliste, en tenant compte de la reflexion arrière dans une
cellule solaire à base de a-Si:H est donnée par:

G a(),\
Gr(x) = 

#(exp(-or) + Pexp(a x)) (1-23)

où P est un facteur de transmission traversant deux fois la cellule.
La solution des équations (1-1) à (1-23) décrit à la fois les caractéristiques
à I'obscurité et sous lumière.
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1.2.2. La densité de charges d,espace

Une des différences les plus importantes entre les alliages à base de a-Si:
H et le silicium cristallin est la relative haute concentration des états
localisés dans la bande interdite du silicium amorphe.
En fait, sous I' i l lumination globale de 1500 w lm2 à 3oo K, la densité des
porteurs piégés dépasse celle des porteurs libres de beaucoup d'ordres de
grandeur et par conséquent la distribution de la densité de charge d'espace
et du champ électrique est déterminée par des charges piégées et des
dopants ionisés, et non par la densité des porteurs libres. La densité de
charges d'espace p(x) peut être calcutée en util isant les équations (1-11) à
(1-20). La charge d'espace est négative dans la couche p+, à cause de la
haute concentration d'accepteurs ionisés et positive dans la couche n+ à
cause de la haute concentration de donneurs ionisés. La couche
intrinsèque n'est pas neutre bien que la diode complète p+-i - n+ soit
virtuellement neutre. Une très petite déviation de la neutralité de la
structure totale peut être causée par les conditions de liaisons aux
interfaces où nous supposons que pn = 4 où ni est la concentration
intrinsèque des porteurs.
Les propriétés qualitatives de la distribution de charge d'espace peuvent
être décrites comme suit: près des interfaces p+-i et n+-i, les distributions
de charge sont déterminées par la diffusion de porteurs, et la distribution de
charge près des interfaces est semblable à celle des jonctions respectives
p+-p et n+-n. La forme de la distribution totale de charge est celle de la
structure p+-p-n-n+. La densité de charge d'espace dans les couches
fortement dopées n+ et p+ indépendante de mobilités de bandes des
porteurs est de I'ordre de 1018 .r-t. c", densités très élevées de charge
d'espace causent des très grands champs électriques aux interfaces. Enfin
il est à noter que la plupart de la charge d'espace dans la couche
intrinsèque se trouve près des interfaces n+-i et p+-i.
A partir des équations (1-13) à (1-10) et des équations (1-19) et (1-20) on
peut démontrer que:
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et

(#-rl
Pr*Pn-D

r*-rl
f l t = n P ' A

(1-24)

(1-25)
où

EA=kTnet  EO=kTO

les deux dernières équations montrent la dépendance de pt et n1 des
concentrations des porteurs libres.

1.2.3.  Le champ électr ique

Les densités très élevées de charge d'espace dans les couches fortement
dopées n+ et p+ causent un champ électrique aux interfaces de I'ordre de
10'V/cm. ll est connu que pour une il lumination à travers la couche n+ la
diffusion arrière des porteurs n'est pas un mécanisme important de pertes
dans la cellule solaire p+-i-n+.
une simple formule analytique pour déterminer la perte ae du rendement
collectif causée par la diffusion arrière des porteurs peut être obtenue par
la résolution des équations de continuité des porteurs:e

LQ= kTa
9(. + kTa (1-26)

où o est le coefficient d'absorption de radiation et { est la force du champ
aux interfaces. Pour I = 1Os V/cm et a = Z.l6s.rt', oe est d,environ b %
à la température ambiante.
Le champ électrique critique est donnée par:
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€r=#
' p

f, peut être considéré comme la vateur minimale
causé par I'augmentation de la collecte des porteurs.

( 1_27)

du champ électrique

(1-28)

(1-2e)

r _
L p

E-
^ I - U  T
\ l  q 'pp

est Ia longueur de diffusion des trous, kr/q est la tension thermique, up et
ro sont respectivement la mobilité et la durée de vie des trous.
ll est important de noter que, dans tous ces calculs, i l n'y a pas de dopants
ionisés dans la région intrinsèque.

1.2.4. Les vitesses de recombinaison

Comme la diffusion arrière des porteurs n'a pas un effet significatif dans
ces dispositifs, la perte principale de collecte de porteurs est causée par la
recombinaison en volume. Dans les dispositifs à base de silicium amorphe,
le spectre de densité d'états est asymétrique avec plus d'états dans la
moitié inférieure de la bande interdite. Ceci résulte de la mobilité des trous
qui est beaucoup plus faible que ra mobilité des électrons. comme
conséquence de la distribution asymétrique, la cause première de la
recombinaison dans un matériau non dopé est I'existence d'électrons aux
états chargés donneurs proches du niveau de Fermi de piégeage. En
util isant les équations (1-13) à (1-16) et l 'équation (1-21), R(x) peut être
approximativement estimée par:

R(x) = BpnT 
' 'u = Bnpt

où B est une constante d'adaptation.
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De l'équation (1-2g) on peut remarquer que R(x) est prus dépendant de p
que de n comme T6 > T. cOmme conséquence, ra performance du
dispositif sous une ii lumination uniforme est prus dépendante de up gue de
Un.
Pour I' i l lumination non-uniforme à travers ra couche ni, ra prupart des
recombinaisons prend place près de I'interface n+-i comme dans cette
région le produit pn, souvent indiqué comme force principare de
recombinaison, est maximar. R(x) dépend seurement de Fp.pour
I'illumination non-uniforme à travers la couche p+ la ptupJrt de
recombinaison se produit près de I'interface p+-i où le produit pn est
maximal. R(x) depend surtout de Un.

ll est important de noter que pour une lumière
vitesse de recombinaison est maximale soit à
l' interface d'entrée de la lumière.

fortement absorbée, la
I'interface ou près de

Dans le cas d'une il lumination à travers la couche n+ et des conditions
réalistes Hn > up, pour I' i l lumination aussi bien uniforme que non-uniforme,
la recombinaison se produit près de I' interface n+-i. pour I' i l lumination
globale de 1500 w lm2 à travers la couche p+, la lumière,,bleue,,fai t  que la
recombinaison se produit près de I' interface p+-i, mais pour la lumière
uniformement absorbée, celle-ci a lieu près de I'interface n+-i.

',.2.5. Durées de vie des porteurs

comme déjà indiqué ci-dessus, la vitesse de recombinaison est une
fonction à la fois des concentrations d'électrons et de trous. par
conséquence, les durées de vie des électrons et des trous rn(x) et tp(x)
sont définies comme:

et

r r ( x )=n (x ) l  R (x ) (1-30)
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r  
o@) 

=  p(x )  /  R(x )

sont aussitrès dépendantes de la position dans l 'échantil lon.

(1 -31)

1 .2 .6 . Mobilités de dérive dues au transport dans le champ
électrique

Les mobilités dans le champ électrique d'électrons et de trous Fon êt uoo
sont liées aux mobilités de bandes par les expressions suivantes:

p'd^(x) n(x)
(1-32a)pn n(x) + n,(x)

T '

et

u.d oG) p@)
(1-32b)

Hp p@)+ n,@)

ll y a deux possibilités pour les charges n,(x) et p,(x). Premièrement, la
charge est piégée dans les états de queue où la densité de charges piégée
est proportionnelle à la densité des porteurs libres1o. Deuxièmement, la
charge est piégée dans des états profonds où il n'y a pas proportionalité
simple entre les densités de charges piégées et libres.

1.2.7. Les courbes caractéristiques l(V) d'une photopile

La figure (1-2) est un diagramme de bandes dans une jonction de type pin,

modèle d'une photopile en silicium amorphe hydrogéné. Dans une situation
idéale (sans défauts dans la bande interdite), le champ électrique est
constant dans le dispositif, ce qui assure la collecte de paires électron-trou.
Par contre, pour un a-Si:H de mauvaise qualité (un a-Si:H vieill i par
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exemple), il y a un effet d'écrantage de potentiel électrostatique, d'où un
champ électrique nul dans la partie centrale du dispositif. or le
fonctionnement du dispositif est déterminé par le profil du champ électrique
parceque la mobilité dans le a-Si:H est faible. Malheureusement on ne sait
pas mesurer correctement le profil de champ électrique dans le dispositif,
bien que plusieurs équipes s'y intéressent.

I

a

a

t

ontrct  métsl l ique:

Figure 1-2: Diagramme des bandes dans une structure pin, pour deux
qualités du a-Si:H de la couche i:
a) sans défauts dans la bande interdite
b) avec une forte densité d'états dans la bande interdite

Pour caractériser les dispositifs le plus facilement possible, on en mesure
les caractéristiques l(V) dans I'obscurité (voire fig. 1-3). Dans le cas d'un

modèle très simplifié pour le a-Si:H, le courant inverse I peut s'écrire:

|  (V) = À ls(exp (qV/nkT-1 ) ) (1-33)

où n est le facteur de qualité de diode. Pour des bonnes cellules (

rendemen tn>7 o/o),lecourant de saturation ls est compris entre 10-12 et
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-1't -2
10 A cm et n entre 1,5 et 1,8. Mais la mesure de caractéristique l(V)
dans l'obscurité ne fournit pas une caractérisation complète du dispositif.
C'est pourquoi nous avons mesuré les caractéristiques courant-tension
sous éclairement pour déterminer les performances des dispositifs (fig. 1-3)

|  (  V) = |  pn- î '  l .exp (  qV/ nkT -  1 ) (1-34)

Courbe de pulssonce
maHimole

7
P = 1 . 8

T I

E

G

e,

Figure 1-3: Courbes caractéristiques l(V) d'une photopile:

a) dans I'obscurité
b) sous éclairement

A partir de la courbe caractéristique l(V) sous éclairement, on peut

déterminer le rendement de conversion du dispositif. En effet,

IV  IVFF
-_mm_ccco'P iP i

où Vçs (en Volts) est la tension de circuit ouvert, lss (en mA/cm'; est le

courant de court-circuit, FF est le facteur de forme, ou facteur de

remplissage, et Pi (en mWct'1 l" puissance incidente.

(1-35)
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Finalement, une mesure très utile pour la caractérisation du dispositif est la
réponse spectrale RS, que |on définit, pour chaque longueur d'onde À,
comme le nombre de paires collectées par photon incident:

^r:S (1-36)

Nous avons utilisé cette mesure pour distinguer entre la collecte près de
l'interface p-i (qualité de cette interface) et celle du reste du dispositif
(qualité du matériau intrinsèque). En effet, re nombre de photons absorbés
par unité de temps varie en fonction de la distance, suivant I'expression:

F=F a(1-R\e-æo

où R est le coefficient de réflexion en surface et g est Ie coefficient
d'absorption. Comme cr dépend de la longueur d'onde, on peut étudier soit
la collecte près de I'interface p-i si I'on utilise une lumière très absorbée (À =
450 nm), soit la collecte de I'ensemble du dispositif, si I 'on emploie une
longueur d'onde peu absorbée (î" = 650 nm).
Une autre façon d'étudier les photopiles est leur modélisation, qui a été
abondamment exploitée avec différents buts: comprendre les processus
physiques du fonctionnement d'une cellule solaire, étudier le rendement
que I'on peut obtenir d'un dispositif en fonction des propriétés du matériau
(densité d'états, bande interdite optique,...) étudier I'effet du vieill issement
sur les performances du dispositif. Le principal problème de ces
modélisations est l'évaluation de leur validité. En effet, même si I'on peut
assez facilement modéliser le fonctionnement des dispositifs, il n'en reste
pas moins que la réalisation technique de ces mêmes dispositifs est très
délicate et que I'on peut donc rarement vérifier avec certitude les
hypothèses établies dans les modèles.
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1.2.8. L'origine des défauts métastables dans a-Si:H

Ce qui est remarquable dans le semi-conducteur amorphe, c'est que la
bande interdite attendue telle qu'elle est connue dans la structure de
bandes des semiconducteurs cristallins, est remplacée par une bande
mobile avec des états électroniques localisés. Beaucoup de travaux pour

expliquer la repartition énergétique de ces états ont étés faits11, et à partir

de ces experiences, des modèles ont été construits. Les modèles actuels
se divisent en deux classes: Les modèles d'équilibre thermiquesl2 d'un côté
et les modèles conventionnels qui partent de structures désordonnées du
solidel3 de I'autre.

Beaucoup de phénomènes métastables différents et réversibles ont été

observés dans les propriétés électroniques du silicium amorphe hydrogéné

(a-Si:H). Des exemples sont, I'effet Staebler-Wronski, des défauts causés
par accumulation électronique à une interface et par le flux de courant

limité par charge d'espace et des changements thermiquement produits

dans la densité d'états. Mais tous ces phénoménes ont une origine

commune. Dans chaque cas les défauts métastables sont produits par des

changements dans la position de l'énergie de Fermi et disparaissent quand

on ramène la structure électronique à l 'équilibre thermique à des

températures élevées. Ces changements structurels dus à la métastabilité

ont été rendus possibles par la diffusion de I'hydrogène.
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1.2.9. La dégradation Thermique

Récemment, un accroissement de la densité de liaisons pendantes et la
chute conséquente de la photoconductivité et de la conductivité à
I'obscurité ont été observés en réchauffant des échantillons amorphes
autour de la température de dépôt14. Un échantillon amorphe par
conséquent contient des nombres différents de défauts à chaque
température à condition que l'équilibre thermique soit établi. lci, le temps de
relaxation du système croît fortement avec des températures plus basses si
bien que même avec des vitesses de refroidissement basses le système
"gèle" dans sa configuration à une température caractéristique. Dans a-
Si:H, l 'équilibre thermique est atteint après environ 1s à 250" C, à 180" C

ça prend à peu près 10 mn et à la température ambiante environ 5 ans.
Des vitesses de refroidissement rapides ne permettent pas une relaxation
du système et la photoconductivité et la conductivité à I'obscurité mesurées
reflètent la densité de défauts à la température de recuit initial où le
système était en équilibre thermique. La température de "trempe" T1 (f pour

freeze-in) est definie comme la température où les courbes de
refroidissement lent et rapide se rencontrent. Dans a-si:H, cette

température semble être déterminée par la vitesse de diffusion de

I'hydrogène car le processus d'équilibre passe par la migration

d'hydrogène à travers la structure rigide du silicium. Des bas T1 reflètent

une décroissance du temps de relaxation du système.

La température de trempe Tt est de 200"C pour a-Si:H. Elle diminue à la

fois avec le dopage et I'all iage et atteint 150"C pour a-SiC:H (18Yo

carbone), 140'C pour aSiGe:H,F, 130'C pour a-Si:H de type n et 80'C

pour a-SiGe:H,F(2o/o germanium) de type p. La décroissance de T1 a été

attribuée à la croissance du nombre de défauts, donnant plus de "canaux

d'interaction" dans le système desordonné. La densité de défauts qui

peuvent être "géléS" croît avec la température si bien que des liaisons

faibles peuvent étre cassées à des températures élevées. Si la température

de "trempe" est réduite ou si le système est à l'équilibre thermique pendant

la fabrication de la cellule solaire, la densité de défauts gelés peut être

I

I

I
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réduite. suivant I'importance de cet effet dans les cellules pin, le
refroidissement rapide des cellules recuites à des hautes températures
pourrait être utilisé comme un traitement de prévieillissement des cellules
solaires.

1.2.10. Effet de guérison

Une conséquence évidente des considérations présentées est la réduction
de l'épaisseur de la couche intrinsèque. Des grands champs électriques
augmentent I'extraction des porteurs et par conséquent réduisent la
recombinaison. La perte d'absorption est mieux compensée par I'empilage
des cellules minces en structures tandem ou triplet. ll y a des controverses
pour savoir si la dégradation sous des intensités faibles de lumière pendant
des temps longs équivaut à la dégradation sous des intensités élevées de
la lumière à des temps courts. S'il y a moins de dégradation totale pour une
basse intensité prolongée de la lumière, res exigences de la stabilité
seraient certainement satisfaites dans des cellules tandem puisque la
cellule large dans une structure tandem reçoît toujours moins de lumière
que les cellules pin conventionnelles. un important aspect dans la
dégradation des cellules tandem est le rendement de la recombinaison des
porteurs à I'intérieur de I'interface n/p. Des porteurs photoexcités qui ne se
recombinent pas, affaiblissent le champ électrique et par conséquent
augmentent la dégradation. Des couches "bloquantes" ont été suggérées
pour surmonter ce problème.
Bien que le rôle des impuretés n'est pas parfaitement compris, des
résultats expérimentaux ont montré que la réduction de la concentration
d'oxygène dans les couches à lO18cm-' 

"rgr"nte 
la stabilité1s lsanyo). par

contre, un groupe de chercheurs de la société Xero16 publiait qu'il n'y a pas
de changement dans la densité des défauts due à la lumière pour des
niveaux d'impurétés entre 10tt-1O'ocr't. L'hydrogène, d'un côté, joue un
rôle très important dans la stabilisation des liaisons faibles brisées (c'est à
dire les liaisons pendantes métastables) en changeant sa position et de
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I'autre côté il a été constaté que sa concentration est aussi la cause de la
dégradation. ll a aussi été prévu d'incorporer des atomes de basse
coordination qui ne changent pas de position de liaisons comme la fluorine,
la chlorine et le selenirrtt.

Dans des couches avec des faibles concentrations d'impurétés d'oxygène
(=1O"cm-t) la vitesse de dégradation croît avec le nombre de liaisonst' d"
SiH, . Ce genre néfaste de liaison d'hydrogène a été aussi observé à des

1 0

interfaces SiC/Si'' riches en hydrogène et la dégradation de ta cellule a été
principalement attribuée à I'interface. Solarex a aussi étudié la stabilité des
interfaces dans des cellules pin à base de a-SiGe:H incluant des interfaces
à base de a-SiC:H plus couche tampon à base de a-Si:H à la jonction p/i et
une couche de a-Si:H-n au contact i/n. Toutes ces interfaces réunies
augmentent la vitesse de dégradation. Cependant, la performance initiale
était bien meilleure pour des cellules avec des interfaces de bonne qualité
si bien qu'en dépit des vitesses de dégradation très élevées, le rendement
à long terme était amélioré. Les meilleures cellules avec un rendement
initial de 10,1o/o se dégradaient pout donner 6,70/o après 795 heures
d' i l lumination.

Des suggestions pour un traitement après dépôt comportent un recuit à
20

tension inverse où les cellules pin sont mises en tension inverse entre -8

et -2 V à environ 200" C (30 min). L'amélioration de Veç et FF de plusieurs

pourcents a été attribuée à I'augmentation des concentrations des dopants

ionisés et du produit mobilité-temps de vie pt. Cependant aucun résultat

sur la stabilité de ces améliorations n'a été présenté.

Nevin et aJ .21 publiait un traitement sous lumière à impulsion à des

températures élevées (160-200" C) qui ne semblaient pas affecter les

caractéristiques photovoltaiques des cellules solaires pin mesurées, bien

que la photoconductivité des couches simples tombe à 60%, la conductivité

à I'obscurité par contre, reste inaffectée.
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1 .2 .11 . Transport des porteurs

La haute densité d'états dans la bande interdite a des effets sur le transport
des porteurs. Ainsi on fait principalement la différence entre le transport
dans des bandes et le transport par sauts sur des états localisés. Les

différents types des transport sont représentés dans la figure (1-4)

-0 .5

-  1 . 0

E6 - E levl

Fig.1-4 Différents régimes de transports dans a-Si:H:

a) Transport par sauts à domaine variable

b) Transport par sauts

c) Transport par piégeage multiple

Dans le cas de transport par sauts, les porteurs se deplacent à travers le

processus tunnel entre les états localisés et la bande interdite. Selon la

température, des états étendus ou énergétiques seront favorisés en cas

des transitions tunnel.
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Pour des températures très basses il n'y a pratiquement pas de porteurs
libres dans les bandes et le transport des porteurs a lieu par sauts entre
des états proches du niveau de Fermi22. Ainsi se trouvent l'état initial et
l'état final à une distance différente, à énergie semblabte (fig. 1-4a). ce
genre de transport est appelé ,,transport par sauts à domaine variable" et
est analogue à la conductivité par les défauts dans les semiconducteurs
cristallins.

La conductivité en fonction de la température est donnée par.

o, oc exp(j)
l +

A est une constante dépendante du matériau.

(1-37)

A des températures moyennes (10k<T<150k) c'est le saut du voisin le plus
proche (fig. 1-4b).Ce genre de processus a surtout lieu dans les bords de
bandes.Quand la température est supèrieure à 150 k, le transport dans les
bandes est analogue à celui des semi-conducteurs cristallins. Mais comme
la densité d'états est très élevée, elle a une grande influence sur le
transport des porteurs. Ainsi les porteurs sont piégés par des états proches
des bords de la bande et après un certain temps réémis (voir fig. 1-4c).
A cause de cela, le mouvement d'un porteur dans la bande est
continuellement interrompu. Ce type de transport est appelé ,,transport par
piégeage multiple". Dans ce régime de transport, la conductivité est une
fonction qui a la forme suivante:

,  E . -  8 " .
o" cc exp(-f) (1-38)

Dans le cadre du modèle ,,transport par piégeage multiple" on peut diviser
les états localisés en deux classes. D'une part, les positions de piégeage

dans lesquelles la probalitité de réémission est plus grande que celle de la



-26-

recombinaison et d'autre part les centres de recombinaison dans lesqÙels

la probabilité de recombinaison est plus grande.

On arrive à résoudre ce problème en introduisant des niveaux limites pour

les éléctrons et lés..trous E6n, E6p, Qui séparent les positions de piégeage et

les centres de recombnaison-". Pour cela on ne considère parmi tous les

états entre les bords des bandes et le niveau limite, que ceux qui agissent

comme .centres de piégeage et les autres comme centres de

recombinaison.

La position du niveau limite est alors définie de façon que le temps de

réemission.

(1-3e)

1.3 .

- r  . ô J j , ,
t ,=Vo exp(  / , r  )

soit égal à la durée de vie de recombinaison t. Dans l 'équation (1-39), ve

est la fréquence du piège et AEt est la profondeur énergétique des pièges

dans la bande interdite.

Propriétés électroniques de a-Si:H

On considère surtout le solide amorphe comme un réseau à trois

dimensions où I'ordre à courte distance des atomes est préservé, mais

I'ordre à longue distance n'existe pas, c'est-à-dire qu'il n'y a pas de

périodicité de longue trajectoire. C'est pour cette raison qu'il arrive toujours

de nouveau que quelques atomes de silicium ne trouvent pas de liaisons

dans le réseau. On appelle ces liaisons non Saturées des liaisons

pendantes. Elles créent des états dans le domaine interdit d'énergie entre

la bande de valence et la bande de conduction. un très haut nombre de

ces états conduit à ce que le matériau présente des propriétés semi-

conductrices très mauvaises.
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A I'aide de la méthode de dépôt chimique en phase vapeur PEVCD, on est

arrivé, par I ' introduction de I 'hydrogène dans les l iaisons pendantes' à

réduire la densité d'états ( qui est le nombre d'états par unité de volume et

par intervalle énergétique ) de 101s ( eVcm3 )-1 à environ 1O161evcmt;-t '  De

cette façon on a réussi a améliorer la qualité du matériau de telle sorte

qu'on puisse bien I 'uti l iser dans des applications semiconductrices' Les

structures du sil icium amorphe hydrogéné et du sil icium cristall in scnt

représentées à la figure 1-5.

a-Si:H

Fig. 1- 5: Structures du silicium cristallin et du silicium amorphe

Les états électroniques qui se trouvent entre la bande de valence et la

bande de conduction sont, à I'opposé des états de bandes, localisés' c'est-

à-dire que les porteurs dans ces états ne contribuent pas à la conductivité'

La structure exacte de la densité de défauts dans la bande interdite de

mobilité a été dès le début I'objet d'intenses travaux de recherche' Pour

l,étudier on a d'abord util iser des méthodes de mesures électriques comme

les mesures d'etfet O" .n"tp24'25'26,les mesures de capacité27'28 et aussi

les mesures de transport timité par charge d'espace ( scLC )2e' ces

méthodes que nous avons aussi utilisées, ont I'avantage de pouvoir

détecter la densité de défauts sur un grand domaine énergétique' mais

pourétud iercet tedens i téonatou joursbeso indesst ruc turesdes
composants. Plus tard des méthodes de mesures optiques se sont avérées
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plus performantes. Ce sont surtout les méthodes spectroscopiques de
subbande qui se sont imposées, comme la méthode CPM ( méthode
du photocourant constant )'o et la méthode PDS ( spectroscopie de
déflection photothermale ) ", comme ces méthodes peuvent
directement s'appliquer à une couche. Mais malheureusement ces
méthodes sont indirectes, car elles permettent seulement de mesurer
les coefficients d'absorption de subbande. Par étallonage avec une
autre méthode de spectroscopie on peut déduire par corrélation la
densité de défauts à I'aide du coefficient d'absorption.

Ces étallonages se font avec la mesure de résonnance
paramagnétique ( ESR )"'" qrri a toujours été appliquée dépuis le
début pour déterminer la densité de défauts dans le a-Si:H. La
distribution de défauts dans la bande interdite de mobilité a été
présentée à la figure 1. Au milieu de la bande interdite, on trouve
d'états qu'on attribue aux défauts dans le réseau amorphe. A partir
du modèle de densité d'états conventionnel pour a-Si:H, on
considère seulement une sorle de défauts, c'est-à-dire la liaison
pendante, donc une laison Si non saturée. Les états de liaison
pendante ont à cause du désordre dans le réseau amorphe, une
distribution énergétique. En plus, l'énergie d'un état de défauts
dépend aussi de son état de charge ou de son occupation et est liée à
la position de quasi niveau de Fermi.

Ainsi les états de défauts neutres, simplement occupés ( Do ) et les
états non occupés, positivement chargés ( D. ) se trouvent au même
niveau d'énergie. A travers une énergie de corrélation positive, les
états négativement chargés et doublement occupés ( D- ) se trouvent
à un niveau d'énergie plus élevé. Ainsi on a les valeurs suivantes si
l'on considère que la distance des bandes du silicium amorphe
E. - E,, : 1,7 eY:

' Eoo - Ev : 0,5eV ( E. - Eoo : l,2eY ) ( l-40)

t Eo - Ev : 0,8eV ( E. - Eo- : 0,9eV ) (1-41)
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De l'étude de spectroscopie de subbandes à des films dopés, Pierz3a a

constaté, en considérant une bande interdite de 1,7 eV, que les maximum

de la distribution de défauts se trouvent à des niveaux énergétiques

suivants:

.D0 dans un a-Si:H non dopé : Eoo - Ev = 0,8 eV (1-42)

(1-43)

(1-44)

.D- dans un a-Si:H de type n : Eo- - Ev = 0,8 eV

.  D*  dans  un  a-S l :H de type p :  Eo-  -  Ev  =  1 ,2eV

l l est à remaquer que ces valeurs sont valables pour des films aussi bien

dopés avec du phosphore et du bor qu'avec du lithium. Ce qui signifie que

la densité de défauts est indépendante du processus de dopage.

Ces résultats expérimentaux correspondent seulement aux valeurs du

modèle de l'état D-. Pour expliquer les différentes positions énergétiques de

D0 et D*, Pierz pensait que c'est parcequ'on a à faire à des films dopés

différement et avec des défauts différents qui se trouvent à des différentes

énergies.

Pour avoir une idée exacte de la structure de défauts, on a pensé que la

distribution de défauts résulte du processus d'équilibre thermodynamique.

Cette hypothèse avait d'abord été proposée par Bar-Jam et Jeannopolis3s

et utilisée par Schummtu pour calculer les structures de défauts. Ainsi on a

supposé qu'au dessus d'une certaine température T6, le réseau amorphe

se trouve dans un équilibre thermodynamique et la distribution de défauts

est définie par le maximum d'énergie libre du solide fermé. Cette

température Tc est aux environs de 200"c dans le silicium amorphe non

dopé. Cela signifie que l'équilibre ne peut se réaliser seulement qu'à des

températures très hautes. Les densités de défauts mesurées à la

température ambiante représentent la densité de défauts gélée à la

température Tc. Ceci n'est seulement valable que quand on fait refroidir
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très lentement la couche a-Si:H à la température ambiante. En cas d'un
refroidissement rapide, la structure de défauts gèle. Stutzmann37 avait
supposé que ces défauts sont créés par la cassure spontanée des liaisons
faibles Si-Si. Cela signifie que les états profonds de queue de la bande de
valence se transforment en états de liaison pendante. Cette supposition
s'appuie sur la constatation qu'une relation étroite existe entre la pente de
la bande de valence et la densité de défauts, indépendament des
paramètres strucfuraux comme la téneur en hydrogène, la téneur en
impuretés et en produits de dopage etc. De ce fait, l'équilibre
thermodynamique est un équilibre entre les liaisons faibles et les liaisons
pendantes.
L'énergie U0 pour la formation de défauts non chargés D0 est donnée par
la difference entre l'énergie d'états de défauts formés Eo et l'énergie
d'états de liaison faible E*o

go:ED-E* r (1-4s)

Pour la formation de défauts positivement chargés, on doit encore
considérer le gain énergétique à travers le transfer de charge par
l'émission d'un électron au niveau de Fermi d'un état D*. Pour la
formation de défauts négativement chargés, on doit considérer le gain
énergétique à travers le transfer de charge par le piégeage d'un élecffon à
partir du niveau de Fermi dans un état D-.

[J* : uo - (Eo - EF) : EF - E*u

u-  :  go -  (E.  -  ED) + uen

(r-46)

(r-47)

U"r, est l'énergie de corrélation qui agit sur le deplacement énergétique du
niveau de défauts par la double occupation.

Les réactions d'équilibre ne peuvent seulement se produire que quand au
moins un des participants à la réaction est mobile. Comme le mouvement
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d'états de la liaison pendante par réarrangement est très incertain à
cause de la structure solide du réseau amorphe et la diffusion de
défauts n'a pas été expérimentalement prouvée, on doit tenir compte
de l'influence des liaisons si pendant la réaction38. Kakalios, Street
et Jackson3e ont lié l'existense de l'équilibre avec la diffusion de
I'hydrogène. ceci conduit au modèle de verre hydrogéné qui dit que
l'hydrogène dans a-Si:H a un comportement semblable à celui du
verre. cela signifie qu'à des températures élevées, le processus de
réanangement structurel dû à la diffusion de I'hydrogène se produit
très rapidement. En dessous de la température de transition vitreuse,
ce genre de processus dure très longtemps si bien qu'un état de non-
équilibre arrive à être gelé. La température Tc est donc la
température de transition vitreuse.

La position énergétique de défauts intervient dans les évaluations
d'énergies de formation. on ne doit pas considérer que les défauts
sont produits à une position bien définie dans la bande interdite,
mais qu'il y a une répartition de défauts potentiels, appelés réservoir
de défauts. En considérant un réservoir de défauts d'après la
distribution gaussienne, Schumm2s a calculé la distribution de
défauts dans l'équilibre thermodynamique. Le résultat se trouve à la
fig. 1-6 pour un a-si:H non dopé. Ensuite le réservoir se divise en
trois bandes:

o les défauts positivement chargés D* à :

Eu * 1,15 eV : E. - 0,6 eV

o les défauts négativement chargés D- à :

Ev + 0,85 eV : E. - 0,9 eV

. les défauts non chargés D0 aux environs de :

Ev + 0,85 eV : E" - 0,9 eV

(1-48)

(1-4e)

(1-s0)
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La structure de défauts dans un a-si:H non dopé est aussi dominée par
des défauts chargés. Les défauts non chargés interviennent seulement
avec une petite densité. Cette idée de distribution de défauts contredit
I ' interprétation admise jusqu'à présent qui dit qu'à Eç - 0,6 ev, les états D-
causent une bande de défauts localisés qui ont une corrélation avec les
états D0 en dessous du niveau de Fermi. Mais ir y a des études
expérimentalesao'a1'a' qui indiquent que les états D- se trouvent, non
seulement dans un matériau de type n, mais aussi dans un a-si:H non
dopé, au milieu de la bande interdite. A la fig. 1-6, sont aussi représentés
les états de défauts décalés de Uer, qu'on obtient par inversion de charge.

at,

s.c)

€
.c)
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E 0.2 0.C 1.0 l .{ Ec
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Figure 1-6: Représentation schématique de la densité d'états dans un a-
Si:H non dopé d'après Schumm

Si le niveau de Fermi se deplace de la position d'équilibre intrinsèque à
cause du dopage, ainsi varient les énergies pour la création de défauts. La
structure de défauts devient par conséquent différente de celle du matériau
intrinsèque. En deplaçant le niveau de Fermi en direction de la limite de la
bande de conduction ( type n ), l 'énergie de formation pour les états D-
diminue. Par conséquent la densité de défauts négativement chargés
augmente et les défauts positivement chargés s'éliminent. ll se crée un
maximum dans la densité de défauts au milieu de la bande interdite. Dans
un matériau de type p, c'est tout à fait le contraire qui se produit. La densité
d'états D* augmente et les états D- sont éliminés si bien qu'un maximum de
la densité de défauts se crée à Ec - 0,6 eV.
D'après le modèle de Schumm, la structure de défauts du matériau non
dopé est une jonction coulante entre le film de type p et le film de type n.
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Les positions de défauts chargés ne varient pas à cause de dopage, mais
c'est leurs densités qui varient. Dans un matériau intrinsèque elles ont la
même grandeur. lci on n'a donc pas besoin d'expliquer le deplacement de
niveau de défauts en cas de transition de matériau non dopé au matériau
dopé' Pour des applications photovoltaiques, i l  est surtout important de
considérer que la densité de défauts dépend seulement de la position du
niveau de Fermi.

1.4 Propriétés optiques de a-Si:H

A cause de la structure desordonnée du réseau amorphe, les propriétés
optiques de a-Si:H sont complètement différentes de celles du sil icium
cristall in.Ceci est surtout valable pour I 'absorption optique. Celle du sit icium
amorphe est beaucoup plus élevée que celle du sil icium cristall in, comme
le sil icium amorphe agit comme un semiconducteur direct.

Les propriétés optiques qui seront examinées dans ce travail concernent
surtout I'absorption optique entre le domaine spectral ultraviolet ( ?, = 300
nm ) et le domaine infrarouge ( I = 1500 nm ) Dans ce domaine,
I'absorption est determinée par les transitions électroniques d'états étendus
dans la bande de valence vers la bande de conduction ou bien d'états de
défauts vers la bande de conduction. Le comportement optique du
matériau est entièrement décrit par ses constantes optiques. Celles-ci sont
l'indice de refraction N et le coefficient d'extinction K, qui forment ensemble
I' indice de refraction complexe N. N et K dependent de la longueur d'onde
de la lumière incidente. L'indice de refraction N est lié à la vitesse de
propagation de I'onde lumineuse et le coefficient K est une unité de mesure
pour I'amortissement d'onde. L'indice de refraction complexe est défini
comme:

\  =  N(  l . ) -  iK (  ) .  ) (1-51)
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L'absorption optique est :

4ITK
c [ = (1-52)

On peut definir optiquement et de manière complète un film si I 'on connait
l'indice de refraction complexe N et r'épaisseur du film.Les constantes
optiques se laissent determiner de différentes manières. Selon le domaine
spectral, on utilise l'éllipsométriea3 ou bien on mesure la reflexion et la
transmission totales des couches minces. ce qui a été fait par nous-
mêmes avec d'échantillons que nous avons fabriquésao. c'était des fitms en
silicium et germanium amorphes non dopés ( i-a-si:H, i-a-Ge:H ), des films
en silicium amorphe de type n et de type p avec et sans couche tampon et
des films en silicium microcristallin de type p ( p-pc-Si:H ) qui sont util isés
pour fabriquer des cellules solaires. Les résultats sont représentés à la fig.
1-7,1-8, 1-9, 1-10. on voit  clairement à ra f ig. 1-7 et1-g la présence d'un
maximun dans la courbe de I' indice de refraction. On appelle la dispersion
anormale pour des longueurs d'onde à gauche de ce maximum et normale
pour des longueurs d'onde plus grandes. Ce comportement dispersif de
I'indice de refraction se laisse comprendre dans le cadre du modèle de
mono-oscillateur. La position du maximum determine la fréquence de
résonance de I'oscillateur et est une mesure de la polarisation du
matériau.De ces résultats, on voit que ni le dopage, ni re degré de la
critallinité n'influence la polarisation. Le coefficient d'extinction K est quasi
une fonction monotone décroissante de la longueur d'onde ( voir fig. 1-g et
1-10 ) .
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Figure 1-7 : Dispersion de I ' indice de refraction de i-a-si:H. n-a-si:H et i-a-
Ge: H

Figure 1-8 : Dispersion du coefficient d'extinction de i-a-si:H, n-a-si:H et i-
a-Ge:H
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Figure 1-9:  Dispersion de I ' indice de refract ion de p-a-Si :H, p-a-Si :C:H et
p-pc-Si:H

Figure 1-10 : Dispersion du coefficient d'extinction de p-a-Si:H, p-a-Si:C:H

et P-pc-Si:H

Un paramètre optique très important des semiconducteurs est la distance

optique des bandês Esp1. Pour le Semiconducteur amorphe, la distance

optique des bandes n'est pas facile à determiner, car la densité d'états aux

bords des bandes ne s'ennule pas. Ça a pour conséquence que le
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coefficient d'absorption ne disparaît pas à l'énergie de la distance des
bandes. Pour le sil icium amorphe, deux méthodes se sont imposées pour

determiner la distance des bandes optique. C'est d'un côté le plan de
Taucas et de I'autre la valeur Esa, Çui est l'énergie à laquelle le coefficient
d'absorption cr est égal à 104 cm-1. Aux fig. 1-11 et 1-12 est représenté le
planc de Tauc pour les couches des Fig. 1-8 et 1-10. Les évaluations des
distances des bandes optiques sont recapitulées au tableau 1-1.
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Figure 1-11 :  Plan de Tauc des couches i -a-Si :H, n-a-Si :H et  i -a-Ge:H
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E (Tauc) leVl for lcVl

i-a-Si:H 1.75 I.EE
i-r.Gc:E 1.0? r.20
n-r-Si:H 1.70 l.E6
p-r-Si:H 1.80 r.39
puSi:C:E l.9E 1.95
ppc-Si:H 2.30 1.95

Tableau 1-1 : Distance des bandes optique calculée d'après le plan de

Tauc et par la méthod€ Eoa pour différentes couches amorphes.

1.5 L'effet Staebler-Wronski

Cet effet cause beaucoup de problèmes pendant le développement des

cellules solaires à base de sil icium amorphe. l l  a été decouvert en 1977 par

Staebler et Wronskioo. Le phenomène suivant a été décrit par cet effet: si

I 'on éclaire le s i l ic ium anorphe avec de la lumière blanche de 100 mWcm2,

la photoconductivité et la conductivité à I 'obscurité du matériau decroissent

considérablement. Les valeurs init iales de la conductivité se laissent se

retabl i r  par un processus de trempe à 180'C en 30 mn. Ce phenomène est

représenté à la f ig.  1-13.
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Fig. 1-13 : Représentation de I'effet Staebler-Wronski

Depuis la decouverte de cet effet, plusieurs travaux ont été réalisés relatifs

à la dégradation sous lumière. Des résultats suivants ont été obténus :

. L'effet staebler-wronski apparaît surtout dans un matériau non dopé. ll

n'apparait pas dans des couches dopées si la concentration du dopage est

très élevée.

. Les valeurs initiales Se laissent de nouveau restaurer par trempe à des

températures de plus de 150'C pendant environ une demie heure'

. Le vieill issement agit surtout sur les propriétés électroniques du matériau'

Les propriétés optiques ne varient pas'

o La baisse de la conductivité à I'obscurité va de paire avec le deplacement

du niveau de Fermi en direction du milieu de la bande interdite'

o Le nombre d'états du centre de la bande interdite augmente

considérablement après vieill issement'

. Le vieill issement se produit non seulement sous lumière, mais aussi par

injection de courantaT et par irradiation en ke\É8'
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o En général la densité de défauts croît toujours quand des paires
électron-trou recombinent. Le piégeage de seulement une sorte de
porteur ne cause pas de dégradationae.

Les propriétés électroniques et optiques sont déterminées par les
structures de défauts entre la bande de valence et la bande de
conduction. C'est pour cela que la croissance de défauts doit être
considérée comme l'effet principal du vieillissement. Les autres
phénomènes sont à considérer comme conséquences de cette
croissance. Les modèles servant à décrire le mécanisme du
vieillissement doivent pour cette raison, avoir comme but d'expliquer
aussi bien de manière électronique que microscopique les variatiôns
dans la structure de défauts. Mais comme il n'existe pas un modèle
global, ces modèles se divisent en modèles électroniques et
microscopiques. Ces modèles seront décrits et comparés dans les
chapitres suivants. Le critère décisif, c'est le résultat expérimental qui
prouve que la densité de défauts se sature quand on vieillit le matériau
à base de a-Si:H sous lumi6r.so's1.

1.5.1 Modèles électroniques de vieillissement

a ) Modèle de piégeage de Adler

Le premier modèle électronique de dégradation a été décrit par Adler52.
Ce modèle considère que le matériau à base de a-Si:H est inhomogène
et contient des domaines dans lesquels les défauts possèdent une
énergie de corrélation effective et négative ( u.r, < 0 ). c'est pour cela
que des défauts chargés et sans spins D* et D- se forment Les
électrons et les trous photocréés sont piégés par ces défauts. Il se crée
des états neutres Do.

D* + e--+ Do

D-+h*-+Do

( l -s3)

( l-s4)
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Un rearrangement structurel de I'angle de liaison est aussi lié avec ces
réactions. Ce rearrangement stabilise la configuration métastable. Le
processus de guérison par trempe est une reconfiguration à travers une
barrière énergétique. Cette reconfiguration peut être par exemple formée
de telle sorte que les atomes voisins soient obligés de coopérer.
L'hypothèse qui considère qu'il y a des domaines dans lesquels les défauts
possèdent une énergie de corrélation négative a toujours été contestée.
Mais ceci n'est pas vraiment le point central du modèle. ce qui est
important c'est I'existence de défauts chargés. ll a été prouvé avec le calcul
d'équilibre thermodynamique de la structure de défauts de schummu. que
les défauts chargés existent déjà dans un a-Si:H non dopé quand l'énergie
de corrélation est partout positive. Branz, Crandall et Silversa ont reactualisé
le modèle de Adler sur cette base. lls ont représenté la guérison thermique
de telle sorte que les porteurs piégés soient thermiquement excités et que
les défauts chargés se forment de nouveau. La saturation de la densité de
défauts métastable a, dans ce modèle, deux causes. D'un côté le reservoir
de défauts chargés peut s'épuiser, de I'autre la génération de défauts peut
s'équilibrer à cause de la guérison thermique. La première cause a surtout
lieu à des basses températures , pendant que la seconde a surtout lieu à
des hautes températures. ce modèle ne donne pas beaucoup
d'explications sur la cinétique de création de défauts.

b) Le modèle de recombinaison de stutzmann, Jackson et Tsai ( sJT )

Le modèle de vieill issement de Stutzmann, Jackson et Tsai se base sur
I'hypothèse que les niveaux de défauts prennent naissance par
recombinaison non rayonnante des porteurs photocréés dans les états de
queue55. Le taux de génération de défauts est par conséquent considéré
comme proportionnel au produit d'électrons et de trous photocréés, si bien
que l'équation de taux s'écrit

âNo

ôt
= CswAtn p (1-55)
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At est la probabilité avec taquelle une transition de recombinaison se
produit entre deux états de queue et csw est ta probabirité avec raqueile
une telle transition crée un défaut. Les porteurs photocréés n et p ne sont
pas simplément donnés par re taux de génération, mais on doit considérer
qu'ils peuvent être piégés par les états dans la bande interdite mobile. Ces
transitions sont représentées à tafig. 1_14.

Figure 1.14 :Représentation schématique de génération et recombinaison
des porteurs excédentaires ( d'après SJT ).

Stutzmann, Jackson et Tsai considèrent les transitions de la laison
pendante comme les plus dominantes parmi les nombreuses transitions
possibles. lls ont supposé que les transitons d'états de queue dans les
états de la liaison pendante se produisent aveé les probabilités An et Ao
pour les électrons et les trous et que ces transitions représentent une
transition concurrente pour la transiton queue-queue non rayonnante.
comme la création de défauts augmente la probabilité pour la
recombinaison sur la densité de défauts, le processus de création de
défauts se limite de ce fait de lui-même56. L'équation de taux pour la
création de défauts s'écrit donc, d'après stutzmann, Jackson et rsai:

-F
o.t;

;r-J

o-
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cette équation de taux a deux régimes limitessT. pour une faible intensité def umière pendant le vieirtissement ( petit G ), re terme s = (4A1G / AnApN2p ) est trèspetit et le taux de génération est proportionnel à 1/N2o.

An

Dans ce cas, la solution de l'équation de taux
densité de défauts initiale Ns :

devient, en négligeant ta

Ne(t) = ( 3C.w l,  )1/3 G2l3 t1/3
A, A. '

Pour les hautes intensités de lumière,
grand. La création de défauts est
génération et est indépendante de No.

Â^r- ^L ru=  
CswG

o t

c'est G qui diminue et S devient très
alors proportionnelle au taux de

(1-58)

(1-5e)

ceci conduit à une dépendance liniaire de la densité de défauts.

Np( t ;=  No+CswGt

Jusqu'à présent on a considéré que la génération de défauts.

(1-60)
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La guérison thermique de défauts est considérée comme un procédé
thermique activé avec une équation de taux :

+ 
: -vo( No - No )exp( -#, (1-61)

Eu est l'ènergie d'activation pour la guérison de défauts; No la
densté initiale de défauts; v0 le préfacteur de fréquence, qui
correspond au nombre d'éssais de guérison par unité de temp; T la
température et k la constante de boltzmann. Si I'on prend en
considération ce terme dans l'équation de taux, ainsi on peut
décrire ra cinétique de défauts jusqu'à l'équilibre entre la
génération et la guérison. Par des solutions numériques, Gorn et
a1s7 ont démontré que la saturation de la densité de défauts se
produit seulement par l'équilibre entre la création de défauts et la
guérison thermique. Le taux de saturation dépend de la
température, mais la saturation apparaît aussi à la température
ambiante. La dépendance de la densité de défauts de saturation de
ra température avait déjà été prouvée expérimentalement par
Jackson et stutzmann58. Mais c'est le seul mécanisme qui cause la
saturation. L'idée du processus qui se limite de lui-même, cette
idée qui a conduit à la loi de t1/3, conduit seulement à la safuration
quand la probabilité de transition pour la recombinaison non
rayonnante queue-queue devient plus petite. Mais ceci n'est pas
explicitement considéré dans ce modèle.

c) La cinétique exponentielle allongée de création de défauts

Les modèles électroniques déjà décrits ont été faits à partir de
l'idée bien connue de la création de défauts. Redfieldse a développé
un modèle à partir d'une idée complètement différente. Ici, il a
considéré que l'état métastable d'un défaut se trouve à un niveau
énergétique plus haut que l'état de base stable et qu'entre ces deux
états se trouve une barrière énergétique. Pour décrire cette
situation, il a considéré un diagramme de configuration comme
indiqué à la f ig. l-15.
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Figure 1-15 : Diagramme de configuration d'un système à deux niveaux

ce diagramme se compose de deux creux d'une courbe. Les défauts
métastables No sont à I'occupation 2. A l'état 1 se trouvent des états qui
peuvent créer des défauts. Ce sont des états latents Nr. Le système doit
être extérieurement fermé si bien que le nombre total de défauts N1, Qui
participent au processus de vieill issement, soit constant. Nrt= Nr + No. ll
n'est pas à exclure que le nombre total de défauts N1 dépende des
conditions de préparation, mais pour un échantil lon donné, Nr est une
constante, Les transitions entre les états 1 et 2 peuvent être excitées de
deux manières: excitation thermique et excitation par l 'énergie liberée par
piégeage d'électrons ou par recombinaison d'électrons et de trous. Comme
ces deux excitations peuvent normalement induire des transitions dans les
deux directions de la barrière, l 'équation totale du taux pour décrire la
cinétique se compose de quatre termes:

,NT
:+s= CrNr-G - vzNo - czNoG - vrNr

d t
(1-62)



v1 êt v2 soflt des coefficients thermiques de transition, irs ont ra forme
suivante:

v ;=  v ;sêXp( -E i / kT) ,  ( i=  1 ,2 )

s =  (CrG

o = (c r
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v r )Nr

l ^ \ / Ar ' Z ) V  V 1  +  V 2

(1-63)

(1-64)

(1-65)

(1-66)

(1_67)

(1_68)

(1_6e)

densité de défauts
stationnaire. Cette

cr et cz sont des coefficients de taux pour les transitions induites par
recombinaison. G est re taux de génération des porteurs et correspond àI'intensité de ra rumière pendant ra dégradation. En recapiturant resconstantes, l 'équation de taux se simprifie de manière suivante:

d rv,,-à ;=  s_oNo

avec

La solution de r'équation est une simple loi exponentielle

No( t )=  Noexp(  -U  r )  +  Ns  (  1  _exp(_ t / t ) )

avec T-1 = o

Ns = e lo

Avec cette solution on peut d'abord analyser la
métastable en fonction de ra température à r'état
fonction est représentée à la fig.1-16
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Figure 1-16: Dépendance de ra température des défauts métastabres àl'état stationnaire

Pour des températures basses, res deux coefficients thermiqu€S v1 et v2sont négligeables. Dans ce cas Ns = Nr Cr t ( e + Cz ) est parconséquent indépendant de ra température. Le taux de saturation estdeterminé dans les deux directions par l'équilibre de transitions induites dela recombinaison. euand ra température augmente, re processus detransition thermique devient plus fort. Comme v2 )) V1, câr le mécanisme
de guérison thermique est prus fréquent que re processus de génération
thermique, la densité de défauts de saturation Ns décroit très rapidement à
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cause de la guérison. pour des très hautes températures, le processus
d'excitation thermique domine tandis que les transitions derecombinaison induites sont négligeables. Dans ce cas \ = N, v, / v,
ce qui conduit de nouveau à l'accroissement de la densité de saturation
quand la température augmente. Dans I'obscurité ( G: 0 ), seules les
transitions excitées thermiquement ont lieu. Dans ce cas le
comportement activé de la densité de saturation, qui a été observé à des
hautes températures, est valable dans tous les domaines de
températures. Jusqu'à présent on a considéré que les coefficients de
taux sont constants. Mais ra loi .rporr.nti.il, ne donne pas
correctement la cinétique de dégradation, car 1,accroissement de la
densité de défauts se produit beaucoup plus lentement. Kakalios et al60
ont trouvé que la relaxation du silicium amorphe se produit d,un état
de non équilibre gélé en état d'équilibre ,.io' la roi exponentielre
allongée. ce comportement exponentiel allongé est dû à la diffusion
dispersive de l'hydrogène dans le a-Si:H. D'une manière analogue, on
peut considérer aussi la guérison d'états vieillis métastables en états
guéris comme relaxation d'états de non équilibre. La constante de temp
pour la relaxation d'un état de non équilibre gélé corespond aux
environs de six ordres de grandeurs à celle de la guérison d,un état
vieilli sous lumière61. Le processus de relaxation correspond à la
transition excitée thermiquement de r'état 2 en état 1. comme re
modèle de Redfield a été fait de manière symétrique en ce qui concerne
les transitions, on peut supposer que la génération et la recombinaison
sont décrites par le même facteur dispersif62. L'équation de taux
devient alors:

âNo :, i,. (tr - GNo)

p est la période caractéristique riée au processus de dispersion physique
et r est le paramètre caractéristique de la dispersion. L'équation de
taux peut être complètement intégrée et liwer la solution:

( l -70)

( l -71)No:Ns-(Nr-No)exp(KC)
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avec

Ns=6 ' /D '

No=N( t=0)

I  =  1  - r

K  =o 'Ot t -0 )7  B

Avec la définitioî K: r-Ê on obtient:

No(  t  )  =  Ns-  (  Ns  -  Ne )  exp  t  -  (  t  l  r )P  l

(1-72)

(1-73)

(1-74)

(1-75)

(1-76)

Cette solution donne de nouveau le comportement exponentiel allongé. Si
I'on prend pour p, la même valeur que Kakalios a trouvé dans ses
expérimentations de relaxation, ainsi beaucoup d'expériences de
vieill issement se laisseraient décrire par cette loi si I 'on adapte simplement
163 64. Quelques exemples sont représentés à la tig.1-17 .
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Figure 1-17: caractéristiques de vieill issement mesurées avec des lois
exponentielles allongées correspondantes.

1.5.2 Modèles microscopiques de vieill issement

La nature microscopique de la formation de défauts métastables est très
difficile à comprendre. Comme la structure du réseau est très compliquée, il
n'est pas facile d'avoir des résultats expérimentaux pour former des
modèles microscopiques. Malgré cela, des analogies à d'autres matériaux
bien connus ont conduit à resoudre ce problème. Deux classes de modèles
se sont établis: les modèles intrinsèques, c'est à dire sans participation
d'atomes étrangers et les modèles extrinsèques avec / OarticipationJ
d'atomes étrâhgers. (,_ \-\,j:. 1 \,.. ,, .
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a ) Transformation des liaisons faibles en défauts

Le modèle, qui a déjà dépuis longtemp été discuté comme base pour
la formation de défauts métastables considère que les défauts
prennent naissance par la cassure de liaisons faibles65. Dans ce cas , le
vieillissement est un phénomène intrinsèque. A I'opposé des modèles
d'équilibre décrits plus haut, la formation de défauts sous lumière se
produit en dessous de la température de transition vitreuse. On doit
nécessairement fournir de l'énergie pour la formation de ces défauts.
La formation de ces défauts a été supposée de la faHon suivante:sous
lumière le matériau amorphe produit des électrons et des trous. Ces
électrons et trous sont piégés dans la queue de bande de valence et
dans celle de bande de conduction. Le piégeage de trous dans la
queue de bande de valence signifie qu'un trou se place dans une
liaison Si-Si faible. Le piégeage d'électron dans la queue de bande de
valence signifie qu'un électron quitte la liaison faible Si-Si et se place
dans la bande de valence. Par conséquent la liaison Si-Si devient
encore plus faible et se casse. Il se crée une liaison pendante
positivement chargée et une liaison pendante neutre qui se trouvent
l'une à côté de 1'autre. Pendant que Mûller66 pensait que le piégeage
de trous photocréés comme suffisant pour la cassure des liaisons
faibles Si-Si, Stutzmann et al67 demontraient par des mesures de
resonnance paramagnétique (ESR) que ce processus n'est seulement
possible que pour très peu de liaisons faibles. L'énergie nécessaire
manquante est fournie par la recombinaison non rayonnante de paires
électron-trou.
Ce complexe, composé d'un défaut positif et d'un défaut neutre est
instable, car l'état de défaut chargé peut soit libérer un trou ou piéger
un électron. Dans les deux cas, deux défauts neutres prennent
naissance et ces défauts peuvent de nouveau se recombiner et former
une liaison faible. Au total aucun défaut supplémentaire n'est créé.
Considérons maintenant un réseau amorphe de telle sorte que
beaucoup d'atomes de silicium, qui se ffouvent dans une liaison
faible, aient une liaison Si-H dans une autre branche de la liaison.
Dans ce cas, I'hydrogène peut se placer enffe les deux défauts après la
cassure de la liaison Si-Si.



De cette façon le complexe se divise et se stabilise. D,après Stutzmann, ceplacement d'hydrogène a rieu par des processus supprémentaires de
rearrangement dans le réseau amorphe, alors que d'après Mûller, c,est
l'énergie libre de la recombinaison non rayonnante de paires électron-trou
qui est utilisée pour placer cet hydrogène. Dans les deux cas , r,hydrogène
est l'élement central de la formation de défauts. La configuration avant et
après la formation de défauts est représentée à ra fig.1-1g.
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Figure 1-18: configuration du réseau amorphe avant et après
la formation de défauts.
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b ) Formation de défauts par diffusion d'hydrogène

Le modèle microscopique de défauts proposé par Jacksonur,un, stipule qu,il
y a dans le réseau amorphe des configurations dans lesquelles des défauts
peuvent se créer, quand un atome d'hydrogène s'approche de ces
configurations. De telles configurations peuvent aussi être des liaisons
faibles si-si. Dans ce cas, le modèle de Jackson représente un
élargissement du modèle déjà décrit de Stutzmann.

Le point central de ce modèle, c'est que le taux de formation de défauts est
défini par la diffusion d'hydrogène dans le réseau amorphe.

cette hypothèse a été expérimentarement prouvée par ra dégradation qui
est décrite par une loi exponentielle allongée. Cette loi utilise le même
paramètre d'étirage comme celui qui a été trouvé à la relaxation de a-Si:H
d'un état gélé dans l'équilibre par le transport dispersif de I'hydrogène. un
schéma simplifié sur la création de défauts métastables est représenté à la
f igure 1-19.

site de création de défauts 
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Figure 1-19: Schéma simplifié pour représenter la formation et la guérison
des défauts métastables.
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La formation de défauts se produit par diffusion d'hydrogène
dans une configuration ( fig.l-l9a ). La guérison se fàit
également par diffusion d'hydrogène. Dans ce cas, ffois
réactions peuvent se réaliser: d'abord la réaction qui crée re
défaut peut se produire à rebours ( fig.1-19b ), ensuite un
autre atome d'hydrogène neutralise un défaut ( fig.1-19c ) ou
bien la diffusion d'hydrogène se neutralise par un défaut à
travers un autre canal de diffi.rsion cofirme à la formation de
défauts ( fig.1-l9d ).

Il reste maintenant à savoir le rôle que jouent les porteurs
excédentaires dans la formation de défauts. Le premier effet
,c'est que le quasi niveau de Fermi se deplace vers les bords
des bandes. I1 résulte que l'énergie pour la formation de
défauts diminue. En plus la diffusion d'hydrogène se
renforce par un accroissement de la densité des porteurs
excédentaires. Ceci est prouvé par des expériences de
diffusion d'hydrogène dans differents films dopés70. Ces
deux effets facilitent la formation de défauts métastables par
I'accroissement de la densité de porteurs excédentaires
d'après le modèle de diffusion d'hydrogène.

Il reste maintenant enfin à expliquer à quoi ressemble les
configurations qui produisent des défauts à I'aide de
I'hydrogène. La formation de défauts d'une liaison faible est
représentée à la fig.L-2}.
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Figurel-20:Configuration possible pour la création de défauts métastables
selon le modèle de diffusion d,hydrogène.

L'hydrogène diffusé laisse d'abord à sa place d'origine une liaison
pendante et produit à partir de la liaison faible une deuxième liaison
pendante. ceci ne peut se passer que quand un électron est aussi piégé
dans l'état de queue de bande appartenant à la liaison faible si-si.
une autre configuration est représentée à la fig.1.21. cest le complexe
H*r" .
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Figure 1-21: Le complexe H*2 pour la formation des défauts métastable
d'après le modèle de diffusion d'hydrogène.
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A cette configuration, un atome d'hydrogène se place sur un site de liaison
centrée entre deux atomes de silicium et un atome d'hydrogène dans un
tetrahède interstitiel. Ce complexe capte des porteurs et forme des atomes
d'hydrogène impairs qui diffusent dans des liaisons paires Si-Si faibles,
celles-ci se cassent et produisent des défauts.

c ) Le modèle " Deux sites rehybridisés " ( DSR )

A I'opposé de deux modèles de vieill issement intrinsèques décrits ci-
dessus, Redfield a développé un modèle extrinsèque qui se base sur
I'existence d'atomes étrangers dans le réseau amorphe. La première
hypothèse de ce modèle supposait que les atomes étrangers pouraient être
des défauts latents, que Redfield avait introduit pour réaliser ce modèle.
Cette hypothèse a ensuite été utilisée par Chadi et ChangT', qri ont décrit
un centre DX dans AlGaAS. D'après Redfield ce centre DX a beaucoup de
points communs avec la liaison pendante dans a-Si:H73.

A I'aide de ce centre DX, Redfield a introduit I 'existence d'un centre DSR
dans le silicium amorphe. Ce centre DSR peut par exemple être un atome
de dopage.Dans son état initial ( fig.1-22a ), cet atome est quatre fois
coordonné, comme il se place dans une liaison Si. Dans cette
configuration, ce centre est chargé et le porteur excédentaire est reémis
aux états étendus. Ceci est représenté à la fig.1-22a.
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1.5.3 Conclusion

Les modèles décrits dans ce chapitre représentent de nos jours les
modèles de vieillissement les plus discutés. De ces modèles on peut
affirmer qu'aussi bien l'amorphicité que la présence de I'hydrogène
sont responsables de ra dégradation sous lumière. La structure
amorphe présente des liaisons faibles si-si et l'hydrogène agit soit
comme stabilisateur de défauts ou bien induit la formation de défauts.
D'après ceci, l'effet staebler-wronski est intrinsèque. pour mieux
comprendre ce phénomène, les propriétés de l'hydrogène dans le
silicium doivent être séparées de celles du silicium amorphe. ceci est
possible quand on essaie d'abord de comprendre le rôle de
l'hydrogène dans c-Si, ce qui est aujourd'hui sujet à d'intenses
travaux dans beaucoup d'instituts de rechercheT6.

Le modèle extrinsèque de Redfield donne beaucoup d'espoir pour
réduire ou même faire complètement disparaître l,effet staebler-
wronski par des procédés de disposition appropriés. Mais
malheureusement aussi dans ce modèle, r'hydrogène joue un rôle très
important, car des travaux sur le silicium cristallin ont prouvé que
c'est surtout I'hydrogène dans des comprexes contenant d.es atomes
étrangers qui détermine les propriétés électriques du c-si.
Spécialement avec du carbone comme impureté, l,hydrogène est
capable de former un profond donneur qui peut disparaître par
inversion de chargeTT'78.
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Figure l-22: ( a ) configuration stable et(b ) configuration
métastable du centre DSR

A l'état métastable ( fig.l-22b ), une liaison d'atome de dopage est
cassée et quelque chose s'est éloigné du partenaire de liaison Si. Dans
cette configuration, 1'atome de dopage est seulement trois fois
coordonné et est devenu neutre par piégeage de porteur. La fonction
d'onde est rehybridisée de la configuration sp3 en une configuration
sp2.

Il est à noter que dans ce modèle la cassure de la liaison se fait par
piégeage de porteur. Ici aucune liaison Si-Si ne se casse, mais c'est la
liaison enffe un atome Si et un atome étranger quatre fois coordonné
qui se casse et ce dernier devient ensuite trois fois coordonné.

Pour un a-Si:H légèrement dopé, ces atomes étrangers se laissent
identifrer avec les atomes de dopage. Surtout le phosphore peut se
présenter à la fois trois fois et quatre fois coordonné dans le réseau
amorphe et que la variation de la coordination se passe à I'aide de la
lumière7a. Mais il est très diff,rcile de dire dans un a-Si:H non dopé
quel atome étranger peut former le centre DSR. Comme il doit êffe un
atome qui peut être à la fois trois fois et quatre fois lié, Redfield
favorisait le carbone coTlrme impureté possibleTs.

Cenhe DSR
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ot é;tat métastableh, étatdebase
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2. Fabrication

2.1. Introduction

La technique employée pour fabriquer les matériaux étudiés dans
cette thèse est la méthode de dépôt chimique en phase vapeur
PEVCD.

Les échantillons ont été fabriqués au département production de la
société Phototronics Solartechnik GmbH à Munich sous la direction
de Peter Lechner.

Le ré,acteur utilisé pour la production de ces cellules est un réacteur
à cinq chambres utilisant la technique de dépôt par plasma RF
représenté à la fi9.2-1.

Figure 2-1: Réacteur de décharge à couplage capacitif RF à usage
industriel.

Le développement rapide ces dernières années dans la technologie
photovoltaïque du silicium amorphe a sucité I'intérêt de
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I'industrialisation de la technique de,dépôt par procédé plasma RF
des photophiles. A la conférence de Grenoble en 1981, Kuwano et
Ohnishi de la compagnie Sanyo décrivaient ce qui est probablement
devenu le premier réacteur à usage industriel de dépôt du silicium
amorphe.

Le système se compose de 5 chambres reliées par des pompes à
vide. Des tablettes contenant des substrats sont placées dans la
première chambre à droite et ensuite elles passent dans les 3
chambres centrales dans un procédé continuel c'est à dire la couche
p, la couche intrisèque et la couche n pour former une jonction
photovoltaïque pin. L'avantage le plus important dans la séparation
de ces chambres est d'éviter le problème provenant de la
contamination de dopants. Cette dernière peut être partiellement
éliminée dans un système à une chambre, mais pourrait
sérieusement affecter la reproductibilité dans un procédé industriel
continu. Un autre point important est que les chambres centrales ne
sont pas exposées à I'air, à I'exception de la période de maintenance
occasionnelle.

En dépit de son coût élevé et de sa complexité par rapport au
système à une chambre, ses avantages sont considérables.

2.2. La méthode PEVCD

La méthode de dépôt chimique en phase vapeur PEVCD, appellée
aussi la méthode à effluve électrique, est aussi utilisée pour la
fabrication industrielle des cellules solaires à base de a-Si:H7e. Dans
ce procédé, on utilise un réacteur représenté à la fig.2-1. Deux
sortes d'électrodes distantes de 40 mm se trouvent dans un recipient
en acier. Les électrodes inférieures ( anodes ) sont reliées à la terre
et servent de supports aux substrats. Les élecffodes suppérieures (
cathodes ) sont reliées à un émetteur haute fréquence, qui émet avec
une fréquence de 13,56 MH,. L'accouplement à l'émetteur peut
aussi bien être capacitif qu'inductif. Une pompe à vacuum sert à
évacuer les recipients avant le dépôt et à aspirer les gaz usagés
pendant le procédé pour maintenir la pression constante. Les gaz
entrent dans le réacteur à travers un système qui règle la quantité et
la composition des gaz. Pour le silicium amorphe, c'est surtout le
silane SiHo qui est utilisé. Pour le dépôt, on allume une effluve
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électrique entre les électrodes avec l'émetteur haute fréquence. Les
molécules du gaz se décomposent dans le plasma et se déposent sur
le substrat. En plus des films du silicium amorphe intrinsèque, on
fabrique aussi des couches p et n par I'ajout des gaz dopants conrme
le diboran ( BrHu ) et la phosphine ( PH, ) au silane ( SiHo ). Ce
n'est pas seulement le dopage des f,rlms qui se laisse varier, mais
aussi la bande interdite optique et par conséquent le comportement
d'absorption des matériaux. Ainsi, on fait agrandir la bande interdite
en ajoutant le méthane ( CHo ) au silane et on racourcit cette bande
en ajoutant du germane ( GeHo ) au silane.

Avec normalement la fréquence HF ( 13,56 MH, ) utilisée, on
obtient un bon matériau intrinsèque avec des conditions de dépôt
qui conduisent à une vitesse de dépôt d'environ 4 à 8nm/mn. Mais
cette vitesse est trop lente, car elle conduit à des temps de dépôt
supérieurs à 3h par cellule. Les variations des paramètres de dépôt
comme par exemple la température, la pression, le flux du gaz ou la
puissance HF peuvent accroître la vitesse du dépôt, mais le matériau
croît de faqon inhomogène et présente des mauvaises propriétés
électroniques. En augmentant par contre la fréquence de l'émetteur,
ainsi on peut considérablement augmenter la vitesse de dépôt sans
détériorer les propriétés électroniques du matériau80,8r'82'83. Une
vitesse de dépôt de plus de 120 nm par minute a étê obténue avec
une fréquence de 70 MH,. Ceci conduit à I'augmentation du taux
d'ionisation dans le plasma, cat beaucoup d'électrons possèdent
suffisamment d'énergie pour ioniser les molécules du silane. une
densité ionique élevée conduit à une haute densité électronique, car
le plasma est électriquement neutre. une haute densité électronique
implique aussi un taux de dissociation élevé pour le silane et ceci
conduit à des vitesses de dépôt très élevées. Mais pour des
fréquences d'excitation très élevées, l'énergie moyeTlne d'électrons
devient de nouveau petite et ceci empêche I'augmentation de la
vitesse de dépôt. Pour cette raison, la vitesse de dépôt ne croît plus
fortement à des très hautes fréquences et atteint soit une saturation
ou un maximum. La position de ce maximum est définie d'une part
par la distance d'électrodes et d'aufre part par la façon dont la
puissance HF est accouplée dans le plasma. La position de ce
maximum ne doit pas nécessairement être à 70 MH,, mais on
produit des films de très bonne qualité à cette fréquence.
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Les techniques permettant de produire des matériaux en couches
minces sont très nombreus.rto. Lu plus ancienne est sans doute
l'évaporation sous vide du matériau que I'on veut obtenir, mais
beaucoup d'autres méthodes sont frèquemment appliquées: la
pulvérisation cathodique, la décomposition ptroto-ctrimique, la
décomposition thermique d'un gaz ou dépôt chimique .n pt ur.vapeur (cvD - chemical vapor deposition), (nEivD: piur-u
enhanced chemical vapor depositon).

L'intérêt croissant que porte I'industrie en matériaux de couches
minces a conduit à une évolution remarquable de I'histoire des
machines et de la technologie de dépôt dei matériaux en couches
minces dans les années soixante, époque où apparaissent les
premiers brevets traitant de I'utilisation des plasmas réactifs85.

Depuis cette époque les types de matériaux produits en couches
minces (isolants, semi-conducteurs, carbures, polymères etc.) ont
trouvé des terrains d'aplication dans plusieurs disciplines86,87,88.
microélectronique, photovoltaTque, optique, chimie, mécànique etc.

Les propriétés du silicium amorphe obtenu par des méthodes de
dépôt varient en fonction de la technique dè dépôt employée. Il
existe donc plusieurs variétés de silicium amorphe dont ia qualité
varie selon la technique de dépôt utilisée. Même pour une méthode
de dépôt donnée, les écarts entre les propriétês mesurées dans
différents laboratoires sont considérabtei, a cause de differences
(soit géométriques, soit dans res paramètres de contrôle) entre les
reacteurs.



1 ' t : ! &

63

2.3. Structures des celrures soraires à base de a-Si:H

Les cellules solaires transforment l'énergie lumineuse en
énergie électrique ( effet photovortarqu; ). pour que ce
phénomène se réalise d'une manière ôptimale, ra lumière
solaire doit être absorbée aussi complètement que possible dans
la cellule solaire.ceci conduit à É création àes'porteurs qui
doivent se rassembler aux contacts de la cellule pour pouvoir
servir un circuit électrique externe. Ainsi les propriétés
optiques et électriques du matériau utilisé déterminènt le
rendement maximal possible de la cellule. Le rendement qui
peut être réellement atteint dépend de la strucfure de la cellule
solaire. car on doit aussi ténir compte des propriétés du
matériau pendant la fabrication. spécialement pour le silicium
amorphe ce sont I'absorption et le nombre d'états de défauts.
La structure des cellules solaires à base de a-Si:H est
représentée à la fig.2-2.

ene

T
c
o

p- nt M

Figure 2-2: Représentation schématique d'une cellule solaire à
base de

a-Si:H

comme substrat on utilise du verre sur lequel on dépose une
couche d'oxyde transparent et conducteur ( TCo ). cette
couche TCo forme l'électrode avant de la cellule. cette couche
est un oxyde métallique dopé. on utilise le plus souvent de
I'oxyde d'étain dopé de fluor ou de bor. sur ce substrat on
dépose une structure pin de silicium amorphe. Les structures p
et n ont une épaisseur de l0 à 15 nm chacune. La structurè
absorbante intrinsèque i est par contre de 0,4 à 0,5 lrm
d'épaisseur. Et enfin on dépose une électrode arrière sur la
couche n. cette électrode peut être soit une couche TCo ou une
couche métallique. Dans le cas d'une couche métallique,
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l'électrode agît en plus comme un reflecteur pour la lumière
rouge. on éclaire la cellule par le substrat. pour augmenter
I'absorption de la lumière dans la couche i, on agrandit la bande
interdite de la couche p en déposant du carbone. Afin que le
phénomène transitoire des bandes à la jonction pi ne conduise à
une forte recombinaison, on dépose le plus souvent entre la
couche p et la couche i une couche tampon. cette couche
tampon est très mince ( quelques nanomètres ) et est faite de
silicium amorphe non dopé contenant du carbone8e.

un grand avantage de la méthode de dépôt chimique en phase
vapeur PEVCD est qu'on peut couwir des grandes surfaces
avec du silicium amorphe. Mais il n'est pas censé de produire
des cellules de telle grandeur, car dans ce cas le photocourant
généré serait trop élevé. comme les pertes ohmiques en
puissance croissent de manière quadratique avec le courant, le
rendement d'une telle cellule serait considérablement réduit. il
serait mieux de produire une tension élevée. pour cela on doit
mettre en serie plusieurs petites cellules. Dans le cas des
cellules solaires à base de a-Si:H, cette mise en serie est
intégrée quand on divise la surface totale de la cellule en
bandes de telle sorte que chaque bande forme une cellule
solaireeo.

La mise en serie se fait de la faÇon suivante ( voir fig.2-3 ): on
découpe d'abord la couche TCo en bandes avec du laser.
Ensuite on couvre la surface complète avec la structure pin de
silicium amorphe. Et enfin on découpe cette couche a-si:H en
bandes avec du laser. Mais cette deuxième coupe est
légèrement décalée par rapport à la première. A la fin on dépose
l'électrode arrière qui est aussi découpée en bandes avec du
laser.La troisième coupe est aussi de nouveau légèrement
décalée par rapport à la deuxième. L'électrode arrière est en
contact avec l'électrode avant de la cellule voisine par la coupe
a-Si:H. De cette faÇon la couche n d'une cellule est toujours
reliée à la couche p de la cellule voisine. Au point de liaison
avec la cellule voisine, la couche n est aussi reliée à la couche p
de la même cellule. ceci ne conduit pas à un court-circuit, car
la conductivité latérale de la couche p et de la couche n est trop
petite.
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Figure 2-3: Mise en série des cellules solaires à base de a-si:H
pour former un module.

2.4 Fonctionnement de la ceilule soraire à base de a-si:H.

comme l'absorption de a-si:H est très grande, la couche
absorbante i n'a pas besoin d'être large. Les iorteurs créés dans
cette couche doivent arriver aux contacts pour pouvoir servir lecircuit électrique externe. comme la longueu. d. diffusion desp_orteurs est trop petite due à la densité de défauts relativement
élevée dans le silicium amorphe, la collecte des porteurs doit
être-soutenue par dériveer. Lè champ érectrique nécessaire estproduit par des charges d'espace dans les contacts hautement
dopés et s'étale sur ra totalité de ra couche i. ce champ
électrique est représenté à la fig.2.4.
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Figure 2.4: Représentation schématigqeldu champ électrique dans une

cellule pin à base de a_Si:H,:1.;

La longueur de dérive est directement proportionnelle au champ électrique,qui est rui-même indirectement proportionner à r,épaisseur de ra couche i.Pour cette raison, ra couche i ne doit pas être très épaisse, car ra rongueur
de dérive doit être ptus grande que ra couche i pour qu,ir y ait une bonne
collecte de porteurs. En ptus quand re champ érectrique est trop érevé (c'est-à-dire quand la couche i est trop mince ), ta recombinaison doit êtreaussi réduite. Mais la couche i ne doit pas être trop mince , car il risque dene plus avoir assez d'absorption de la lumière. Les deux couches
hautement dopées p et n doivent être choisies de telle sorte que tes zones
de dépletion ne puisse pas les atteindre et qu'un champ électrique suffisant
puisse être produit. ces deux couches ne doivent en aucun cas être
épaisses, car beaucoup de photons risquent d,être absorbés dans ces
couches. Les porteurs générés dans ces deux couches ne peuvent prus
conduire à la création de photocourant à cause de leur courte durée de vie
si bien que les contacts servent des couches photovoltaiques mortes.
Le fait que ra coilecte des porteurs soit surtout dûe à ra dérive, ceci a des
conséquences sur les caractéristiques des cellules solaires amorphes.

Les principales caractéristiques d'une telle cellule sont représentées à la
fig.2-5. Ce sont : la caractéristique à t,obscurité Jo ( U ), la caractéristique



ô7-

sous lumièreJ ( U )ei lacaractérist iquede photocourantJp ( u ).Jp ( u ) =
J(u) -  Jo(u).

A la fig.2-5, les courants J et Jp sont mesurés sous éclairage
monochromatique faibre de rongueur d'onde r = 600 nm. pour cette
longueur d'onde, la cellule est éclairée de manière homogène et le
photocourant se laisse facilement mesurer avec une faible intensité sous
différentes tensions. on voit ici que re photocourant Jp n,est pas
indépendant de fa tension, mais croît avec la tension et peut aussi changer
de sens. On parle de photocourant primaire pour Jp < 0 et secondaire pour
Jp > 0' La dépendance du photocourant de la tension est dûe à la variation
du champ électrique dans la couche intrinsèque.
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Figure 2-5: caractéristiques d'une ceilure solaire à base de a-si:H



€8-

3.Mesures des caractéristiques et methodes d'évaluation

3.1 Introduction

La structure amorphe de a-si:H avec une densité de défauts repartie de
manière continue dans la bande interdite mobile, rend difficile la
compréhension de la physique de la cellule solaire à base de ce matériau.
Presque tous les phénomènes physiques importants sont liés à la densité
de défauts. une première conséquence est que ta durée de vie des
porteurs photocrées devient si petite, que leur collecte efficiente ne peut
avoir l ieu qu'à I'aide d'un champ électrique. ceci signifie un
agrandissement de la zone du champ sur ta totalité du domaine
d'absorption de la lumière. Et finalement la cellule se trouve tellement
chargée, ainsi le champ s'affaiblit de telle sorte que la diffusion des
porteurs devient comparable à la dérive et ceci influe fortement sur le
comportement de la cellule.. La forte action reciproque des porteurs entre
eux peut de ce fait être bien comprise, si bien qu'on arrive à analyser
intensivement toutes les propriétés de la cellule et aussi à assembler toutes
les caractéristiques mesurables. Ces particularités caractéristiques sont le
domaine de la double injection dans la courbe à I'obscurité, le croisement
des caractéristiques sous lumière pour différentes intensités de la lumière
et le comportement spectral de petit signal du photocourant en fonction de
la tension et de la longueur d'onde. cet assemblage complet des données
expérimentales est la base pour la formation des modèles.

3.2.La spectroscopie d'absorption optique

Pour déterminer la densité de défauts d'une cellule à base de a-si:H, on
mesure I'absorption optique de la lumière avec une énergie hv en dessous
de la bande interdite Eg.

Cette absorption est directement liée à la densité d'états du silicium
amorphe. Le problème qui se pose sur le plan de mesures c'est qu'on a
des couches très minces (épaisseur d x 1mm ) et à mesurer des
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coefficients d'absorption très petits (a _ 1cm-1). En d,autres termes, on doitpouvoir déterminer I'absorption de 10-5 fois la lumière incidente, ce qui est
très loin en dessous de ra sensibirité d,un spectromètre optique
conventionnel qui est à environ 1o/o.
De ce fait on doit utiriser des méthodes prus sensibres de mesure
d'absorption comme par exempre ra spectroscopie de défrexion
photothermique (PDS) ou la spectroscopie de photocourant constant
(CPM)' C'est cette dernière méthode qui a été utilisée dans ce travail.Dans
ce chapitre, je présente d'abord le principe des mesures CpM. Ensuite, je
développe une représentation théorique de I'absorption de la lumière dans
le silicium amorphe et j'explique la relation entre le spectre d,absorption et
la densité d'états- Et à la fin je représente lej:bdfcul numérique des spectres
CpM. ,.,!,,*.,

3.2.1. La spectroscopie de photocourant (CpM)

Le schéma de base d'une mesure de photoconductivité est représenté à la
fig' (3-1). On met l 'échantil lon sous tension. En même temps on il lumine cet
échantillon avec de la rumière à travers un monochromateur à une
longueur d'onde souhaitée. La différence entre le courant à I'obscurité lo et
le courant sous lumière l* est le photocourant lo6.
l p 1 1  = l s - l p

so l . | rce de  l um iê re

êchan t i  1

U

Figure 3-1: Principe du dispositif de mesure de la photoconductivité



Si I'on considère maintenant que
superposent indépendamment I'un
photocourant unipolaire, la relation
coefficient d'absorption o s'écrit ainsi:
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le courant et te photocourant
de I'autre et si I'on suppose

entre la photoconductivité oon et

SE

le

le

oph = Uf *U- RXI -exp(-ad))
(3-1)

avec q, charge érémentairê, 1, re rendement quantique; po ra mobirité dedérive des porteurs; 7 , ta durée de vie des portàuÀ; o, re frux des photons;
R le degré de réflexion de l'échantillon et d, l'épaisseur de la couche.

lci le terme no(1-RX1-eod) représente la vitesse de génération par unité de
surface pour res porteurs ribres dans r'échantiilon. si on considère que
I'absorption est très faibre, c'est-à-dire a,d<<1 ainsi ra reration se simprifie
ainsi.

oph = qrypDTA!-  R)(hv)=Ql6û

(3-2)

Pour déterminer |absorption à partir du spectre de photocourant, on doitconsidérer en plus ra dépendance des paramètres R, FD, , .i n avec
l'énergie de la lumière hv. La réfrexion R est à ta surface de a-si:H
pratiquement constantent. La mobirité po est aussi indépendante de hv,
parceque les porteurs qui contribuent à la conductivité sont toujours activés
dans le même domaine aux environs des bords des bandes car les
mesures sont faites dans des conditions stationnaires.

La durée de vie r êst en général dépendante de la vitesse de génération
G; ceci est dû au fait Çuê oph est dépendant de manière sublinéaire de ra
vitesse de génération, donc Gph oc GT avec y = 0.S... 1s4.

Pour résoudre ce problème, Vanecek
photocourant constanteu. Ceta signifie

et al. ont proposé de mesurer le
qu'on n'éclaire pas l'échantillon
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comme d'habitude avec une intensité constante pour mesurer ensuite lephotocourant, mais qu'on maintient re photocourant constant avec uneintensité de lumière variable.

comme le photocourant reste constant, oprr âuSSi reste constant et commeoph = epan, ra densité des porteurs excédentaires an = Gt reste aussiconstante. si on considère que ra répartition d,occupation des étatsélectroniques peut être décrite sous lumière par la distribution de Fermi-Dirac avec un quasi niveau de fermi E, cela signifie une densité constantedes porteurs excédentaires et une répartition d,occupation non variabred'états dans la bande intérdite qui déterminent la recombinaison. De ce faitla durée de vie r est aussi indépendante de r,énergie des photons.

Le rendement quantique n'est pas constant dans tout re domaine d,énergie
observé. Dans re cas des mesures cpM, un courant uniporaire de porteurs
majoritaires circure. De ce fait, res transitions optiques, qui génèrent desminoritaires ribres, ne contribuent pas au signar cpM. La représentation
exacte de transitions optiques au spectre cpM et reur infruence sur ravaleur q est expliquée au chapitre 3.2.3.

si on récapiture ra discussion ci-dessus, on obtient ra formure suivante

r1a(hv) = --:4
qltor1i'11 @(hv)

Dans le cas de mesures cpM, toutes les grandeurs du premier facteur
restent constantes, si bien qu'on obtient le spectre d'absorption relative en
faisant varier (D. par un échetonnement bien adapté avec des valeurs de
mesures optiques, on obtient les valeurs convenablement espacées de
qa(hv).

(3-3)
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3.2.2. Absorption dans a-Si:H

L'absorption optique est donnée par la partie imaginaire de la constante
diéfectrique relative ez. Dè la mécanique quantique on déduit ta relation
suivantess :

,,:( *z+J'3> fi F,.,i ' t(n,+8,-h )-  
\ e rmhv )  V  î (34)

où m est la masse électronique, V le volume éclairé, r la potarisation
vectorielle de la lumière, e6 la constante diélectrique, E; l'énergie de l'état
initial, Es l'énergie de l'état final, p;1 r'élément de la matrice d'impulsion
donné par P;1= (i\p\f)avec i comme état initial et f état final. La simulation se
fait à travers tous les états initiaux occupés et les états finaux non occupés.
L'absorption cr est donnée en néoligeant la dépendance énergétique de
l'indice de réflexion n, prrnu'

r1a(hv) = 
çft;hve,{ttv1

(3-5)

(3-6)

Dans un matériau amorphe, donc isotrope, on peut faire la moyenne sur
toutes les directions dans I'espace et de ce fait remplacer ll. . p;,112 par
1t3lPi,1l2, Pi,r étant l 'amplitude de l'élément de matrice d'impulsion.

Si l 'on considère l'élément moyen et normé du carré de matrice d'impulsion
par l 'équation-' :

r, (nv) = ?,:v àc(11 
- s' - hv) F:r

- \  .  , '  2 l , .rf  (tr_ t,_tr)

pa étant la densité atomique, ainsi on peut tirer
l'équation (3-4) avant le signe de la somme.

l'élément de matrice dans
P2 (hv) est maintenant
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seulement dépendant de l'énergie de transion hv. En prus on peut écriredénominateur dans re deuxième terme de r'équation (3-6) comme suit:

J (hv) = 2,.16 {t, - E, - hv) = 
} J u 

"," {E) N *,o", (E + hv)de

No.. et Nnono." sont les densités d'états occupés et non occupées;
J(hv) est la densité d'état de pliage. si on récapiture tes équations
(3-4) et (3-7), on obtient:

r la(h v) -  2r, '  e '  ho P'  (hv) 
J (  h v\sneocpnmhv

(3-7)

(3-8)

Des relations de commutateurs de la mécanique quantique, on peut dériver
l1 re,ta]iolentre r'érément de ra matrice d'impursion et r,érément de matrice
o lpo lâ l lê  P ;1  :

.  /  r  t 2

i .8., '=11,'., '  I I t.r '
\ h "  )

Avec la définition du carré de r'érément moyen de ra
analogue à l'équation (3-6), on obtient une formuration
l'équation (3-8) en util isant R2 thv;

(3-e)

matrice n2 1nv;
équivalente pour

r la(hv) = !! ' :1 - hvRz (hv)J(hv)
5n€oncpA

(3-10)

La dépendance énergétique de l'élément moyen de matrice
e21nv; et R21nv; a une grande importance pour re traitement
supplémentaire de I'absorption optique.

Habituellement on simplifie les choses en considérant qu'un des éléments
de matrice est indépendant de hv. Taucss supposait, à partir des
considérations théoriques, que P2 (hv) est constant et utilisait l'équation (3-
8).
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Jackson et aree. ont trouvé, en comparant res données de ra spectroscopie
de photoemission, d'eilipsométrie, de ra spectroscopie de photocourant et
des mesures d'absorption que r'étément moyen de ra matrice R2 thv; pour
hv < 3.4 eV est indépendant de hv et a une valeur d,environ 1 nm2. comme
ce sont les seules valeurs expérimentales obtenues sur l,élément de
matrice, j'ai utirisé dans ce travair ra reration (3-10) pour évaruer res
spectres avec une valeur de R2 = 1 nm2.

3.2.3. Glassification des défauts
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È
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Figure 3-2: Spectre CPM d'un film a-Si:H non dopé
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La figure (3-2) montre le spectre
représentation logarithmique.

Ce spectre a êté mesuré pour un
propriétés les plus importantes de
interdite dans un a-Si:H.

typique d'absorption CpM dans une

film a-Si:H non dopé. ll montre les
I'absorption par lumière de la bande

Dans le domaine d'énergies basses (hv
d'absorption.

A partir de hv * 1,4 eV, r'absorption s'accroît dans res tracés d,Urbach avec
l'énergie caractéristique Eo jusqu'au dessus de ra bande interdite optique
de a-si:H (hu t 1,g eV) où ra pente de o(hv) décroît et finatement se
transforme en saturation. La chute légère du signal cpM pour hv > 2, 0 eV
n'est pas due à ra baisse du coefficient d'absorption, mais d,une part au fait
qu'à ces énergies ra condition ad << 1 n'est ptus varabre et par conséquent
l'équation (3-2) n'est prus varabre aussi et d'autre part que |absorption est
très inhomogène près de la surface éclairée. celle-ci a une densité de
défauts très élevée par rapport à ceile du vorume du firm, et par conséquent
une photoconductivité plus petite. Ceci conduit à un photocourant assez
bas et par conséquent à une baisse apparente de a. si on considère
l'équation (3-10), ainsi on reconnaît que la mesure du coefficient
d'absorption, signifie surtout une mesure de ra densité d'états de priage
J(hv). Celle-ci contient des informations sur Ia répartition et la densité de
défauts dans la bande interdite. comme la détermination de cr(hv) par la
méthode CPM conduit à mesurer le photocourant, les transitions optiques
détectables sont limitées parce que des porteurs mobites sont produits. De
ce fait la classification des propriétés définies du spectre d'absorption
dépend du type de conducteurs (n ou p), de la position du niveau de Fermi
et éventuellement des propriétés des contacts. Dans ce chapitre, je
représente I'interprétation des spectres cpM pour des couches a-si: H de
type n et de type p avec des contacts ohmiqueses.
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La figure (3-3) montre
d'états dans a-Si: H.

le schéma simplifié de la répartition de densités

Figure 3-3: Modèle simple de la densité d'états de a-si:H (K.pierz, thése
de doctorat, Université de Marburg, 1gg0).
En prus res transitions optiques sont représentées
a) pour un matériau de type n et
b) pour un matériau de type p.

Si on part des bords de bandes Eu et E", on reconnaît les courbes des
bandes ascendantes, exponentielles au milieu de la bande interdite. La
courbe de bande de valence est plus plate que celle de la bande de
conduction. Au-dessus de E" et en dessous de Eu, la densité d,états est
approximée par une courbe paraborique. on considère au mirieu de ra
bande interdite une répartition large de défauts.
Dans le cas de la couche a-si:H de type n, le niveau de Fermi se trouve à
la moitié supérieure de la bande interdite. Pour simplifier la discussion, on
considère T=O, c'est-à-dire le niveau de Fermi sépare clairement les états
occupés des non-occupés. Les transitions optiques possibles sont
indiquées par des flêches. pour |interprétation des spectres cpM, on doit
considérer seulement les transitions d'absorption qui contribuent au signal
CPM, celles qui déplacent les électrons dans les états qui contribuent au
transport. ll s'agit d'abord des états délocalisés au dessus du bord de la
bande de conduction, mais aussi en partie d'états dans la queue de la
bande de conduction, qui agissent réciproquement avec la bande de

b)

I
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conduction et de ce fait prennent part au transport des porteurs dans re
cadre de modère du "transport par piégeage murtipre"1.' lvoir fig.1_5).

c'est le cas pour les transitions vc, Tc et DC. Les transitions VD génèrent
des trous libres, qui contribuent d'une manière négligeable à la création du
photocourant, parce que reur durée de vie comme minoritaires est très
courte. si on se réfère à la discussion du rendement quantique q du
chapitre (3.1.1), on reconnaît ici que pour des petites énergies de photon
on doit prendre q < 1, comme dans le cas de mesure cpM res transitions
VD ne sont pas mesurées, mais ne sont pas négligeables pour l,absorption
globale. Dès qu'on dépasse le domaine d'énergie d'Urbach, ces transitions
sont négligeables et on peut prendrê q = .1.

Ceci nous amène à la classification suivante entre le spectre d,absorption
cPM et la densité d'états pour le matériau de type n: pour des hv très
petits, le spectre est défini par les transitions DC entre les états de défauts
occupés en dessous de Ep et la bande de conduction. Ceci conduit à la
formation de l'épaure d'absorption, qui représente une mesure pour ra
densité de défauts en dessous de Ep. Quand l'énergie de la lumière croît,
c'est pratiquement I'influence de transitions TC qui domine à partir des
états de la queue de ra bande de varence, ce qui conduit à la formation de
la queue d'Urbach. L'énergie de cette branche est déterminée par la
montée de la queue de la bande de valence, comme la queue de la bande
de conduction très raide est négligeable dans I' intégrale de pliage J(h.,r)101.
Pour des énergies hv au dessus de Eç - Ey c'est t'absorption directe
bande-bande qui domine.

Dans le cas du matériau de type p, on considère les états qui produisent
des trous dans le domaine en dessous du bord de Ia bande de valence.
c'est le cas de transitions vc, vr et VD. De même que dans le matériau de
type n, les transitions DC sont négligeables, car elles produisent seulement
des électrons libres dont la contribution à la conduction est négligeable. La
remarque ci-dessus, concernant la valeur du rendement quantique 11, est
aussivalable ici .
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Ceci nous amène à la classification suivante entre la densité d,états et le
spectre CPM: pour des hv très petits, les transitions VD dominent entre la
bande de valence et les états de défauts non occupés au dessus de Ep;
ceci se comporte dans re spectre comme r'épaute d'absorption. Dans te cas
des énergies élevées, les transitions w déterminent le spectre
d'absorption, ce qui conduit à la formation de la branche d'Urbach.

son énergie caractéristique est de nouveau déterminée par ra queue des
bandes la plus plate, c'est-à-dire ra queue de bande de varence. pour hv >
Ec - Ev, on a I'absorption directe bande_bande.

Je récapitule les résultats de ce chapitre comme suit:

1) Dans le cas du matériau de
des défauts) est un moyen
dessous du niveau de Fermi.

type n, I'absorption indirecte(par le biais
de mesure de la densité de défauts en

2)

3)

Dans le cas d'une couche de type p, I'absorption indirecte est liée à la
densité de défauts au dessus du niveau de Fermi.

Aussi bien dans le cas du matériau de type n que dans le cas de celui
de type p, la pente de la branche d'urbach est définie par la queue des
bandes la plus plate, c'est-à-dire par ra queue de la bande de valence.

4) Dans le domaine de I'absorption bande-bande la relation simple entre
le signal cPM et la constante d'absorption disparaît, parce que des
anomalies entrent en jeu à cause de I'absorption inhomogène.

3.2.4. Interférences dans le spectre d'absorption

Sur la figure (3-2), des interférences apparaissent dans le cas de la mesure
des coefficients d'absorption. Celles-ci sont dues à des réflexions multiples
aux deux interfaces de l'échantillon a-Si:H. Si I'on part d'abord d'une
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absorption faible, ainsi la lumière incidente peut-être réflechie ça et là. De
ce fait se résulte, selon la longueur d'onde r et l'épaisseur de la couche,
des interférences constructives ou destructives dans la couche, qui
agissent sur la variation du contenu énergétique électromagnétique de la
couche. Considérons une couche d'épaisseur d avec un indice de réflexion
I'tr et un milieu environnant avec fl2 ( nl, ainsi naît une interférence
constructive quand la lumière parcourt un trajet en traversant deux fois la
couche et quand ce trajet est plusieurs fois supérieur à la longueur d'onde
du mil ieu.
Ceci conduit pour I'interférence constructive à:

2nrd:  rnÀ-

De façon analogue pour I'interférence destructive:

pourm = 1 ,2 ,3 . . .  (3 -11)

pourm=1,2,3 . . .  (3 -12)

De ce fait résulte la distance énergétique Â(hv) de deux maxima
d'interférences

t (nv):  
: ; -

2nd : ( * - ) ) ^

(3-13)

Quand I'absorption augmente, la proportion de la lumière plusieurs fois
réfléchie par rapport à l'énergie totale électromagnétique devient de plus en
plus petite, car la lumière refléchie plusieurs fois s'amortit de plus en plus
fortement. De ce fait I'amplitude des interférences diminue jusqu'à
complète disparition.
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3.2.5. Evaluation des spectres CpM

Pour l'évaluation des spectres cpM, r'absorption optique a été carcurée
numériquement (voir eq. 3-10). lci une densité d'états modèle a été
considérée, qui possède toutes les propriétés importantes d,une densité
d'états de a-Si:H.

A partir de ce modère, on détermine re repriement de ra densité d,états
J(hv) à I'aide de I'intégration numérique. lci j'ai seulement considéré les
transitions optiques, qui d'après re chapitre 3.2.3 contribuent au spectre
cPM. A partir de cela on calcule o(hv) selon l'équation (3_10) et on le
compare avec le spectre mesuré. Par la variation des paramètres de la
densité d'états, on adapte le spectre calculé aux valeurs mesurées.

a) Le modèle de densité d'états:

Le modèle de densité d'états utilisé considère d'une manière simple toutes
les caractéristiques importantes de la densité d'états g(E) de a-si:H. Dans
le domaine de la bande de valence et dans celui de la bande de
conduction, g(E) est décrit par une courbe paraboliqueto'.

Aux bords des bandes, la transition se fait dans des queues de bande qui
tombent d'une manière exponentielle en direction du milieu des bandes.
Les défauts profonds sont approximés par un pic de défauts proportionnel
à cosh-1 (E- Ep) De ceci résulte le modèle suivant:

E<E, ,

Ev<E<E( .

E>8 ,

(3-14)ls,'(r)s@) = 
IT,iti+ 

s o(E) + s,, (E)

avec
;

sr r (E)=Nr .E ' - -E+28*
\ 2Eo, (Bande de valence) (3-15a)
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s,,(E)="*r[ï,3)

g,(n)=r,[,r."."[1e)) 
'

La signification des paramètres est donnée au tableau suivant:

Tableau 3-1: Paramètres du modèle de la densité d'états

(Bande de conduction

(queue de la bande
de valence)

(queue de la bande
de conduction)

(pic de défauts)

(3-15b)

(3-15c)

(3-15d)

(3-15e)

Paramètre
Nu'

Nc:
E:

OV

E:
oc

No:
Ep.
o:

Densité d'états au bord de ra bande de varence [ev1 cm-3]
Densité d'état au bord de la bande de conduction 1ev1 cm:31
Energie caractéristique de queue de la bande

Signification

de valence
Energie caractéristique de queue de la bande
de conduction
Densité de défauts
Position du pic des défauts
Longueur de distribution des défauts

Unité

[meV]

[meV]
lcm-tl
levJ
[eVJ
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b) Calcul de J(hv)

Pour déterminer a(hv), on doit calculer I' intégrale:

J(hv) =# !No,,(e)N,ono,,(e+Itv)de 
(voir Eq 3-7) (3-16)

Si I'on considère comme fonction d'occupation la distribution de Fermi,
ainsi cette intégrale se laisse écrire de la façon suivante par la densité
d'états:

J(hv)=$ !s@f G)sG+hv)( l- . f  (e +hv))de
(3-17)

e est la position énergétique de l'état initial et (e + hv), celle de l'état final.
Pour calculer cette intégrale numériquement, il faut d'abord définir ses
limites. considérons le cas d'un matériau de type n. pour simplifier les
choses on considère T = 0K. Et à la fin on l'étend à T > 0K.
Pour qu'une transition éventuelle soit visible dans un a-si:H de type n, deux
conditions doivent être remplies (chapitre 3.2.3):

- L'état initial doit être occupé et l'état final non occupé.

- L'état final doit se trouver énergétiquement dans la bande de conduction
ou dans la partie supérieure de la queue de cette bande.

Si on explique ceci par la fonction de distribution, la première condition
signifie pour la variable d'intégration

f (rXt-f(e+frv))>o
(3-18)

ou bien avec T = 0K:

EF-hv3e3E, (3_1e)
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La deuxième condition se laisse décrire par I'utilisation du niveau limite Eon
pour les électrons (fig. l-5): ce niveau se trouve en-dessous de E. et
sépare les états qui contribuent à la création de photocourant en-dessous
du bord de la bande de conduction de ceux qui ne contribuent pas.

C'est-à-dire que pour seulement les transitions qui sont visibles dans le
spectre CPM la condition suivante est valable:

E * hv2 Eon (3-20)

La plus grande valeur de E, - hv et E6n - hv est la limite inférieure de
I'intégration et Ep est la limite supérieure. Si nous considérons maintenant
le cas T>oK, I'allongement du bord de Fermi est si important qu'on doit
rabaisser la limite inférieure de 2kT et augmenter la limite supérieure de
2k1.
c'est la même chose pour une couche de type p, le domaine d'intégration
est de E, - hv jusqu'à la valeur la prus petite de E, et de Eoo avec le niveau
limite Eoo pour les trous.

Paramètre Type n

1,8 eV
42 meY

1.t016 cm-3

0,8 eV
0,15 eV
1,0 eV

Type p

1,8 eV
42 meV

1.1016 cm-3
1,3 eV
0,15 eV
0,8 eV

Eg

Eov

Np

Ep

o

Ep

Tableau 3-2: Valeurs des paramètres libres pour le spectre calculé dans la
fig.(34). Les valeurs pour la distribution des défauts ont été
pris dans la thèse du doctorat de K. pierz, université de
Marburg 1991.
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c) Calcul de cr(hv)

si on assemble toutes les constantes de l'équation (3-r0), on obtient:

u(hv): MhvJ(hv)

(3_21)

Pour ajuster le spectre calculé
suivantes pour les constantesto':

au spectre mesuré, j'ai pris les valeurs

M =3. l . IJ-3e cms Erc =25mey

Nr = 1-r)ztev-tcm-3 Er,= Er._).3ev

Nc = 1.1)2t  eV- tcm-3 Eo = ) .5eV
(3-22)

L'origine de l'échelle est à Eu = 0. Le spectre calculé pour une couche n et
p et la densité d'états correspondante d'après le processus décrit ci-dessus
est representé par la figure (3-4) Les valeurs utilisées sont ceiles du
tableau (3-2). Quand on observe les spectres, on voit que l'épaule
d'absorption du matériau de type p est beaucoup plus raide que celle du
type n et que les deux spectres se superposent dans le domaine d'énergie
elevée. cette différence a aussi été constatée pour des spectres
déterminés expérimentalementl M.
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a )  s p e c t r e  C p M

n-Typ

p-Typ

!022

1020

b )  d e n e i t ê  d r é t a t s
104

103

102

I

E
r ^ O

r  n - l

1  n - 2

I

!  tors
It]

1016

1 'o  n l 0 l {  . r r : ' ,  . .  '  r
0.0 1.0 2.0hu [eV] E - Ev [ev]

Figure 34: (a) spectre cPM calculé pour les échantillons de type n et detype p;(b) Les densités d,états correspondantes; É. pogtion.du niveau de Fermi sont marquées par des flèches.

Dans le cas de r'échantiilon de type n, r'épaute d,absorption rerativementplate est due, du fait que déjà à hv = 0.9 ev presque tous tes états dedéfauts en dessous de Er peuvent contribuer à ta création du signald'absorption. Au contraire, dans re cas de r'échantiilon de type p, c,estd'abord quand hv est très erevé que res états de défauts au dessus de Erprennent part à I'absorption.

d) Précision de l'évaluation
L'exactitude de r'évaruation dépend non seurement d,incertitudes de
mesure, mais dans re cas du dispositif cpM de deux critères:

* de I'exactitude dans le cas de la définition des paramètres fixes dans
l'équation (g -22)

x de la condition numérique de processus d'ajustement.
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En ce qui concerne re premier critère, je peux dire que res erreurs dans tadétermination des grandeurs M, N" et Nu entrent seulement de manièrelinéaire dans le calcul. c'est-à-dire que c'est surtout la determination de Noqui peut être faussée. Mais comme dans ce travair, c,est fa variation desspectres dans res différentes dégradations qui est importante, cera veutdire qu'il n'y a pas d'inconvénient à utiriser ce modère.

La condition numérique de t'ajustement est rerativement mauvaise, commel'indiquent les corrélations relativement fortes des paramètres libres etcausent des difficultés d'adaptation. ceci concerne surtout ta combinaison
de la densité de défauts No, de ra position Eo et de ra rargeur de distribution
des défauts o. un probtème supprémentaire est ra détermination de rabande interdite: ceci peut être obtenue par |ajustement à ra branche
d'Urbach.

€6-

Pour obtenir une évaluation fiable des spectres pour
différents états de vieiilissement des diodes, j,ai utirisé
paramètres que possible (voir chapitre 5.3.2).

comparer les
aussi peu de

3.3. Courant l imité par charge d,espace

c a t h o d ê ê c h a n t i l l o n

o*^ . /
6,*(È o- ^ e,-

Figure 3-5: Géométrie pour décrire le courant limité par charge d,espace
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une autre possibirité pour déterminer ra densité d,états dans fa bandeinterdite de a-si:H est l'évaluation des caractéristiques des diode nin et pip.cette méthode se base sur re fait que quand on injecte seufement un typede porteurs et sans recombinaison, ra charge d,espace injectée déterminefe ffux de courant (space-charged-fimited current, sclc). La charged'espace est à son tour influencée par la densité des états focalisés dans fabande interdite et permet de déterminer fa densité de défauts.

3.3.1. Théorie simpfifiée
Dans ce chapitre va être présentée une théorie simpfifiée du courant limitépar charge d'espace d'après Lampert et Ma;;;b;. 

""'

Pour simpfifier ra présentation, on part en générar de ra conduction par fesérectrons' La geométrie de base est representée par ra figure (3_5) Au fieux = 0 se trouve fa cathode, qui injecte les porteuÀ. Au lieu x = d se trouveI'anode' Entre ces deux contacts se trouve re semiconducteur ou t,isofantqui doit être examiné; ir se trouve donc un frux de courant pfanaire; reprobfème peut être décrit d'une manière unidimensionerfe.

La description du comportement d,injection des semiconducteursrepresentée dans ce chapitre part des hypothèses suivantes:

1' Le frux de courant dans r'échantiton peut être décrit par re transportd'un type de porteur. La densité des porteurs minoritaires est doncnégrigeabre et de ce fait ra recombinaison est aussi négrigeabre.

2. Le flux de courant est stationnaire.

3' Les effets de champ sont négrigeabres. c,est-à-dire que ta mobirité de

!iliii: 
et la distribution d'occupation sont indépendantes du champ

4' on considère seurement te courant de dérive, re courant de diffusionest supposé négligeable.



€8-

5' La quarité des contacts n'est pas à considérer. on part des contactsohmiques, c'est-à-dire des contacts qui injectent et cofrectent d,une manièreidéale.

6' La densité des porteurs dans ra bande de conduction n(x) peut êtredécrite par ra statistique de Bortzmann. La densité d'érectrons dans resétats de défauts dans ra bande interdite q(x) peut être décrite par radistribution de Fermi. En cas de non équiribre, re niveau de Fermi Ep estremplacé par un quasi niveau de Fermi dependant du lieu.

De toutes ces considérations résulte te système d'équations différentiellessuivant:

j : e1t rn(x)A(.) = c.nst

équation de la densité de courant
(3-23a)

eôE

â 
=(n - n) *L@,, - n,,,0)

équation de poisson

n(x) =1/r.*p(asàï3q)

densité des porteurs dans la bande de conduction

nQ) =o{;^

porteurs dans des états de défauts

(3-23b)

(3-23c)

(3-23d)
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N; est la densité d'états des défauts; E1; reur position énergétique; n(x) ra
densité variable des électrons tibres; n1;(x) la densité variable des électrons
captés dans l'état i; No et N11, leurs vateurs respectives dans l,equitibre
thermique' L'équation (3-2 d) est la formule de la distribution de Fermi en
fonction de la densité des porteurs n(x).

Pour résoudre ce système d'équations, on pose une condition
c'est-à-dire qu'au lieu x=o, x trouve un reseryoir infini d,électrons.
= 0 ) = o o '

Ce qui conduit l 'équation (3-23a) à:

e(x=0)=0

Ce qui nous amène à deux conclusions:

spéciale.
donc n (x

(3-24)

1. n (x)décroit de façon monotone et s'approche de no pour X --> oo

2' e(x) croît de façon monotone et est convexe, c'est-à-dire ôetôxdécroît
de façon monotone.

En plus il en résulte aussi une loi d'échelle pour une variation de l'épaisseur
de la couche d. celle-ci dit que si on porte j/d vers lJH2, ceci est
indépendant de l'épaisseur de la couche. C'est_à_dire

(3-25)

Cette loi d'étalonnage est souvent utilisée pour vérifier la validité des
hypothèses de la théorie simplifiée à une série d'épaisseurs des
couchesl06.

*='(#)
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3.3.2. Résolutions de cas particuliers

lci je représente seulement deux solutions particulières du système
d'équations du chapitre 3.2.1.

a) L'isolant idéal (sans défauts)

Dans ce cas il n'existe pas de porteurs libres thermiquement créés et pas
d'états de défauts, c'est-à-dire no et n1 sont identiques à zéro dans le
système d'équation (3-23). Ce qui conduit pour l 'équation (3-23b) à:

eâE
#=r@) 

(3-26)

Si on combine cette équation à l'équation (3-23a), on obtient:

- dE  j
E ^-  "  (3-27)

6, EFn

Cette équation se laisse directement intégrer à I'aide de la condition
(3-24) et donne:

. , ;
E(x) = . a-' '. x

\ elr"

et pour le potentiel électrique U(x)

u(x) =j rQ)a*' = , ̂  
81- *"'

o \ 9elj, (3_29)

Si on remplace x = d et U = U(d), on obtient la caractéristique Courant-
Tension:

(3-28)

. g  ( J 2
J  =  

f e l l o ;
(3-30)
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b) Le semiconducteur idéal

lci, on considère que la densité des porteurs no n'est plus négligeable. on
suppose donc ici que le solide n'a pas de défauts, mais avec une
conductivité minimale oo = ênoFe. ce qui nous conduit avec les équations
(3-23a) et (3-23b) à:

J = epon(x)g(r)

eâE
- =nçr1-rn

eox

j = elt.onoE(x)

dE-;-:0
ox

Ceci décrit le cas d'un conducteur ohmique,

indépendante de e.

(3-31a)

(3-31b)

(3-32a)

(3-32b)

la conductivité on = eFrDno est

et

La densité d'électrons n(x) est liée à la densité thermique et la densité
d'électrons injectés de la façon suivante: n;(x) = n(x) - no.

Bien que ce système d'équations ait une solution analytique, j 'ai dû traiter
ici seulement deux cas particuliers d'intérêt général.

c) Le conducteur ohmique

si le nombre de porteurs injectés n; est petit par raport au nombre
d'électrons thermiques no (c'est-àdire que la tension connectée est petite),
on a:
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Figure 3-6: Représentation rogarithmique de la caractéristique i (u) d'un
semiconducteur idéal. En plus j 'ai tracé la courbe ohmique et la courbe
quadratique de l'équation (3-30).

d) Le domaine d'injection
si au contraire ni (x) >> rs (c'est-à-dire que la tension connectée est très
grande), ainsi on a:

ceci c'est exactement le cas d'un isolant sans défauts, déjà décrit. on a
donc l'équation (3-30):

j = e[ton,(x)g(r)

AE
.  -n , (x )
ox

. g  ( J 2
J = 

felroT

(3-33a)

(3-33b)

(3-33c)

Si on analyse le problème très précisement à I'aide de I'approximation de
deux régions, ainsi on obtient une tension transitoire entre le domaine
ohmique et le domaine d'injection: Vsp = 4enod2l(3") 

'ot.
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La caractéristique de la solution complète analytique de ce problème est
representée à la figure (3-6) et montre déjà les propriétés typiques d,une
caractéristique scLC: pour des tensions basses, la caractéristique courant-
tension suit la roi ohmique avec j * U. Au dessus d,une certaine tension
apparaît le domaine d'injection avec j n lJr.

3.3.3. Transmission et reflexion
Les mesures de transmission et de refrexion ont été faites à r,aide d,un
spectromètre optique. lci on détermine le degré de transmission et de reflexion
d'un échantillon directement par la mesure de I'intensité absorbée ou refléchie
d'un rayon de lumière monochromatique. Les valeurs caractéristiques sont la
transmission totale TT, la reflexion totale TR, la transmission ditfuse DT et la
reflexion ditfuse DR en fonction de la longueur d,onde.
Si on néglige l'influence de I'interférence et de la reflexion multiple, ainsi on peut
déterminer à partir des vareurs mesurées et de r'épaisseur de ra couche,
I'absorption TA et le coefficient d,absorption:

IZ =I_TT _TR 
(3_34a)

e(=-!t"f  Z )
d \ t - rRl (3-34b)



3.3.4. Evaluation des caractéristiques SCLC

si on étend les résultats obtenus à un semiconducteur avec une distributioncontinue des états de la bande interdite, ainsi on obtient le schéma suivant:dans le cas des tensions basses, le courant de l'obscurité suit la loi ohmique,comme ici fa densité thermique d'étectrons no est beaucoup prus grande quecelle d'électrons injectés n|. Une anomalie apparaît quand la densité libred'électrons injectés n| est comparabre à ns. Le champ érectrique est parconséquent déterminé à travers l'équation de poisson (3-23b) par la densitéd'électrons ribres et par ra densité d'éfectrons piégés, de teile sorte que c,està travers cette dernière densité que la caractéristique dans le domaine
d'injection est influencée par la densité d'états dans la bande interdite.

Quand la tension augmente, en cas de mesure de ra caractéristique àI'ombre, I'injection des porteurs provoque un dépracement du quasi niveaude Fermi Ei a partir du niveau d'equilibre Ep en direction du bord de la
bande de valence' si on veut examiner avec précision la rélation entre la
densité d'états et la courbe à I'obscurité, ainsi on peut le faire en observant
la variation dans |occupation d'états de piégeage en cas du dépracement duquasi niveau de Fermi. cette variation dans |occupation d,un niveau
d'énergie choisi se laisse décrire par la dérivée de la fonction de Fermi f (E)
d'après Ei a sa position énergetique E_:

a7(n,;n;)
( t, -z:.\

"\ /.r J
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dEi
-lcT

(3-35)

l'..-(u*)]'
cette fonction mesure I'influence du niveau de piégeage à Et sur
I'inoccupation en fonction de Ei. Sa caractéristique est representée dans la
figure 3-7
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Figure 3-7: Derivée de la fonction de Fermi

On voit bien dans cette courbe que les états qui sont surtout rechargés, sont
les états qui se trouvent dans un domaine d'environ 2kT à Ei. Ce sont aussi
ces états qui influencent principalement la caractéristique à I'ombre à une
tension d'échantil lon correspondante. Une conséquence supplémentaire de
cette observation est que la capacité d'intégration pour les structures dans la
densité d'états est d'environ 2kT. De ce fait on peut définir à partir de la
caractéristique SCLC la densité d'états autour de Ei. Pour des couches de
type n, ce domaine est au-dessus du niveau de Fermi Ep.

Une densité de défauts élevée signifie, en cas d'une
configuration comparable que Ei se trouve à un niveau plus bas, comme
une grande partie d'électrons sont piégés. De ce fait la densité des porteurs
libres est aussi basse, ce qui conduit à un courant faible avec la même
tension. Dans la projection deux fois logarithmique de j (u), cela signifie que
la transition de comportement ohmique dans le domaine d'injection ne se
produit qu'en cas de tensions élevées et la caractéristique d'injection n'est
observée que pour des petits courants.
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Pour une analyse quantitative de la densité d'états de l,échantillon, il est
souhaitable de calculer directement la densité de piégeage correspondante
à partir des caractéristiques mesurées à I'obscurité. ceci est possible par un
processus d'analyse que stôckmann et weisfield ont developpé, si on
considère que ra condition du chapitre 3.2.1 est remprie et que ra densité
d'états à une écheile de kr ne varie pas considérabrement.

De ce fait je ne donne ici que tes resultats de ces experiences, pour une
analyse complète on peut se référer à divers afticleslo8,loe

D'une analyse du système d'équations (3_23) avec
obtient le résultat suivant:

la condition (3-24) on

Ei@)=Er**^GqJ;)

t(z;(a))=

(3-36a)

(3-36b)

(3-37)

avec

âtnU ^  d tnu  d tn r_ to = 
âtni ; /1 = 

d(lnif; / = 
àenil l

Les équations (3-36a) et (3-36b) donnent une répresentation paramétrique
de g(Ef) Le problème principal pour son évaluation est la définition exacte
des trois dérivées de l'équation (3-37).
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une étude précise de ces équations pour re cas d,un état
discret montre que |infruence de ra troisième dérivée y dans
37), qu on peut déterminer avec très peu de précision, est
petitetoe.

de piégeage
l'équation (3-
relativement

I

I

ùl

P a r a m ê t r e  d e  l i s s a g e  s  =  2 . 5 . 1 0 - 4  à  0 . 1

lEp-  Ep l lev l

Figure 3-8: Test du procédé d'évaruation scLC d'aprés stôckmann avec
différents paramétres de lissage.

concrètement, on obtient res vareurs o,, F, et ï, en adaptant ra courbe
(lnU/lnj) à une fonction cubique, à partir de laquelle on détermine
directement les dérivées recherchées. Le choix du paramètre de lissage peut
influer sur le resurtat d'évaruation. En prus de cera, des instabirités
numériques apparaissent pour des petites vareurs de Ei - Er ceci
s'explique par la présence des zéros dans le terme (2-a)(1-a)+B de
l'équation (3-3ob) et de ce fait des singurarités et des changements de
signes apparaissent dans la densité d'états catculée d'après l'équation (3-
36b).

La figure (3-8) montre l'évaluation de la caractéristique SCLC d,une diode pip
utilisée dans ce travail d'après l'équation (3-36) avec differents paramètres
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de lissage pour I'adaptation de la fonction cubique. Les grandes valeurs de s
signifient qu'un grand écart de la fonction par rapport aux points mesurés est
permis, ce qui veut dire que la courbe est fortement atténuée.

A partir de cette caractéristique on peut faire les deux remarques suivantes:

* L'évaluation est d'abord pour E| - Ep > 2smeV numériquement stable.

* Le paramètre de lissage s a, dans un domaine precis (ici s = 10-3 à 1o-2;,
seulement une influence minime sur le résultat du calcul. Cette influence
diminue quand lEi. - Ee / augmente.

Si on récapitule les résultats de la dernière partie de ce chapitre, on arrive
aux conclusions suivantes:

1. La caractéristique SCLC est définie par la densité d'états à la position du
quasi niveau de Fermi Ei. Dans le cas de la conduction électronique,
E| est déplacé par rapport à Er en direction du bord de la bande de
conduction. On mesure donc g(e) au-dessus de l'énergie de Fermi.

2. De façon analogue au point ci-dessus, la caractéristique SCLC
d'échantillons de type p permet de déterminer la densité d'états en
dessous de Ep.

3. Une densité d'états élevée cause le déplacement de I'entrée du domaine
d'injection à des tensions élevées et une diminution du courant à
I'obscurité à la même tension.

4. La méthode d'évaluation de StôckmannMeisfield permet la
determination de la densité d'états g@i\, quand Ef est au moins

déplacé de 50 à 100 meV à partir du niveau d'équilibre de Fermi et
quand les conditions du chapitre 3.2.1 sont réunies.
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3.4. Mesures des caractéristiques des ceilules solaires à base
de

a-Si:H

3.4.1 Introduction

Pour déterminer la densité d'états, en plus des méthodes cpM et
sclc, il existe des méthodes de mesure standards pour caractériser
les échantillons. ce sont la mesure des caractéristiques des diodes
pin, la mesure de sensibilité spectrare et la mesure optique de
transmission et de réflexion. Les caractéristiques stationnaires d'une
cellule solaire à base de a-si:H se composent des caratéristiques
courant-tension à I'obscurité, sous lumière et du photocourant. lt est
surtout important d'étudier toutes les trois caractéristiques, car la
collecte des poteurs est essentiellement déterminée par le champ
électrique. Dans ce chapitre, ces caractéristiques seront décrites très
précisement et leur variation en fonction de I'effet Staebler-wronski
sera étudiée.

3.4.2 Garactéristique sous lumière

la caractéristique sous lumière est la courbe courant-tension qui est
mesurée sous lumière solaire (voir fig.3-9)

1
E
c
o
|l)
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EI
1'o
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-
I: 9.4 f

ff'ffiîl*.,

.15

0 . 5 v 1
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Figure 3-9: caractéristique d'une cellule solaire à base de a-si:H
mesurée sous éclairage AM1.
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De cette courbe, on peut carcurer re rendement q et te facteur de forme FF
d'une cellule soraire. Le point d'intersection de ra courbe avec |axe de
courant détermine le courant de court-circuit 1.. et le point d'intersection avec
I'axe de tension est la tension à circuit ouvert Uo". La cellule solaire livre de
puissance seulement entre le court-circuit et le circuit ouvert. Dans ce
domaine, il y a un point où la puissance atteint un maximum. c,est le point
de puissance maximale ( Mpp ) qui est défini par les coordonnéeS uupp et
Jr'app ( fig.3-10 ).

i lE
=

- i 0

0.0

t e n s i o n  d e

0.5

d iode  r . ii\,1

Figure 3-10: Caractéristique sous lumiére d'une diode pin sous éclairage de
1000Wm2. La densité de puissance électrique P"rj.U est aussi
tracée.

q est le quotient de la puissance électrique maximale Irpp * Urpp obtenue
et de la puissance incidente sur la diode P;. Le facteur de forme est défini
comme:

r ̂ rrU ̂r,
1,"U.,

FF= (3-38)



l 0 l

T1- PPI'"Uo"
I

Bien que pour déterminer le rendement on doit seulement
considérer le domaine actif de la caractéristique, il est
intéressant d'étudier le domaine passif de la courbe ( c'est-à-
dire pour u< 0 et u > u"" ). Ici aussi on constate certaines
particularités des cellules à base de a-si:H. si I'on considère
les-caractéristiques sous rumière d'une cellule en fonction de
differentes intensités de la rumière coîrme représentées à la
fig.3-11, ainsi on remarque que toutes les couibes se coupent
en un point au dessus de la tension u".. A ce point, le courant
est indépendant de I'intensité de la lumière.

Figure 3-11: caractéristiques sous lumière d'une cellule à
base de a-si:H pour differentes intensités de
lumière.

une autre particularité de ce point, c'est qu,il réagit aux
variations technologiques pendant la fabricatiôn de la cellule.
une de ces variations est quand on dépose une couche tampon
:lq. la couche p et la couche i. cette couche tampon dè a-
Si:c:H a pour fonction de laisser res photons se pénétrer
profondément dans la couche de telle sorte que la
recombinaison d'électrons photocréés à I'interface se reduise
considérablementrro. A la figure 3-12 est représenté un réseau
de courbes d'une cellule solaire
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mesurées
tampon111

sous différentes intensités de tumière avec et sans couche
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0.8 v 0.9

Figure 3'12: caractéristiques d'une ceilure soraire à base de a_si:H avec (a)
et sans (b) couche tampon pour différentes intensités de
lumière.

on voit très bien que ra présence d'une couche tampon fait dépracer re point
d'intersection en direction des tensions et des courants élevés. En outre, lescaractéristiques de ra ceilure sans couche tampon sont prus espacées audessus du point d'intersection. comme dans re cas des couches à base dea-si:H, I'effet staebler-wronski se fait aussi remarquer dans des cellules àbase de silicium amorphe hydrogéné. cera signifie que re rendement des



cellules diminue quand elles sont exposées à la lumière solaire. ceci n,estevidemment pas souhaitabre et on cherche à ériminer cet effet aussicomprètement que possibre. on voit bien dansr a figure 3-13 comment 'effetstaebler-wronski agit sur ra caractéristique sous fumière. cettecaractéristique est cefre de ta cerfure de ra figure 3-g après 64 h devieillissement sous éclairage, à la température ambiante et en circuit ouvert.L'état non dégradé est désigné par ta rettre A et r,état dégradé par ra rettre B.on voit bien que ra transition de A vers B est surtout marquée par radecroissance du facteur de forme. par contre r." et uo" diminuent très peu.
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Figure 3-13: caractéristiques d'une ceilure à r,état non vieiili ( A ) et à r,état
vieiil i ( B ).

si I'on considère re réseau de caractéristiques sous différentes
lumière à r'état vieiili (voir figure 3-14), ainsi on remarque
d'intersection est maintenant ailongé. il n,y a prus de point
courant est indépendant de I'intensité d,éclairage.

intensités de
que le point
précis où le

0

.A14

I
Tension-r
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Figure 3'14: Caractéristiques d'une cellule solaire pour différentes intensités
d'éclairage à l 'état vieill i.

Une possibilité de réduire te vieillissement, c'est de fabriquer des couches
intrinsèques très minces. Dans ce cas , le champ électrique qui sépare les
porteurs devient très grand et le rendement de coilecte croît. En même
temps les mécanismes de création de défauts, comme re piégeage dans res
défauts chargés ou ra recombinaison non rayonnante, deviennent très
faibles' Ceci devrait conduire gtobalement à fabriquer des cellules beaucoup
plus stables. Les résultats d'une étude faite par l'équipe de Lechnerla2 sont
représentés à la figure3-15.
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Figure 3-1s: Rendement des certures à base de a_si:H en fonction der'épaisseur de ra couche intrinsèque à r,état non vieiili et à r,étatvieiili et sa variation rerative avec ra dégradation ( d,aprèsLechner et a1112. y.

ces resultats montrent le comportement de vieillissement des cellules avecdifférentes épaisseurs de ra couche intrinsèque. A r,état non vieiri, rerendement rro croît avec r'épaisseur de ra couche intrinsèque, ce qui est dûà une haute absorption totate de la lumière solaire. A t,état vieilli après 500heures de dégradation sous lumière, le rendement des cellules épaisses estle plus petit' Le vieirfissement, ici exprimé par re quotient du rendement aprèsvieillissement et re rendement initiar, est prus érevé pour res ceilutesépaisses. Les ceilures minces se comportent de manière beaucoup prusstable.

3.4.3 Caractéristiques à I'obscurité

La caractéristique à r'obscurité forme, dans re réseau des courbes souslumière, la bordure inférieure de l'échelle des intensités. Elle aussi a desparticularités qui caractérisent ra cerfure soraire à base de a_si:H. unecaractéristique typique à r'obscurité est représentée à ra figure 3_16. pour refonctionnement de ra ceilure à r'état broqué, on atteint fa saturation du
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courant à f'état bfoqué lo' un courant à f'état broqué érevé signifie rexistenced'une resistivité shunt interne dans ra cerfure. o.n, fe cas du fonctionnementde ra cerfure en sens direct, fe courant de robscurité croît d,abord de manièreexponentiefle comme prévu par la..loi de SchocKey,l3. pour des grandestensions directes, re courant s,infréchit. cette attâuation de ra montéeexponentieffe n'est pas dû à r'existence d,une resistance en serie, mais àf'apparition de la doubfe injectionllo. t_", p"r]Jl". qu,on évalue sont fefacteur de diode m et fe courant de saturation à f,état bfoqué 16.

Figure 3'16: caracteristique à r'obscurité d,une cefrufe soraire à base de a_

comme dans re cas des caractéristques sous rumière, r,incorporation de racouche tampon entre ra couche p et ra couche intrinsèque et ra dégradationsous rumière agissent aussi sur ra caractéristique à r,obscurité. La présenced'une couche tampon provoque ra baisse du courant direct. ceci estreprésenté à la figure 3-17 où le courant direct des diodes avec difrérentesépaisseurs de la couche tampon a été mesuré.
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Avec la même tension directe, re courant décroît quand r,épaisseur de racouche tampon croît. En prus raccroissement du courant dû à ra couchetampon est freiné' ce qui signifie la présence d'un grand facteur de diode. Lefacteur de diode en fonction de r,épaisseur de ra couche tampon estreprésenté à ra figure 3-1g. m croît avec l'épaisseur de ra couche tampon.
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Figure 3-17: Caractéristiques à
solaires à base de
couche tampon.

I'obscurité en sens direct des cellules
a-Si:H avec différentes épaisseurs de fa

3-18: Facteur de diode du courant de |obscurité en
l'épaisseur de la couche tampon.
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L'effet du vieiilissement est tout à fait différent de cerui produit parI'incorporation de ra couche tampon. La caractéristique à r,obscurité d,unecellule à l'état initiarA et à r'état dégradé B est représenté à ra figure 3_19. Latransition de A à B est caractérisée par le fait que te courant de l,obscurité àl'état bloqué et pour des petites tensions directes augmente. En même temple facteur de diode et re courant de saturation à r,état broqué augmentent.
ces deux mécanismes conduisent à ce que les deux caractéristiques A et Bse croisent115. A |inverse de r'état de |incorporation de ra couche tampon oùla cécroissance du courant direct est liée à la croissance du facteur de diodem' dans le cas de vieillissement le courant direct croît avec le facteur dediode.

Figure 3-19: caractéristiques à I'obscurité d'une cellule
dégradé ( A ) et à l'état dégradé ( B ).

3.4.4 Caractéristiques du photocourant

a) Mesures du photocourant

solaire à l'état non

Le photocourant lpn êst la différence de courant sous lumière avec le
courant de I'obscurité. fpn dépend de la tension sinon la caractéristique
sous lumière et ra caractéristique à r'obscurité ne se couperaient pas.
Qualitativement re photocourant a te tracé suivant: pour ra tension à r,état
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bloqué jusqu'à des petites tensions directes, il est pratiquement identique
au courant sous lumière. Ensuite, il croît avec la tension et s'ennule à la
tension de transition U1, quiest toujours plus grande que la tension à circuit
ouvert Uo"' A des tensions encore plus élevées, il change de direction et
devient positif. Le domaine dans requer re photocourant est négatif
s'appelle le domaine de photocourant primaire et celui dans lequel il est
positif s'appelle le domaine de photocourant secondaire. u1 marQue ta
transition entres ces deux domaines. Dans des bonnes ceilutes non
vieill ies, la tension de transition est indépendante de I' intensité de ta
lumière. Ceci est représenté à la figure 3-20 où le courant sous lumière et
le photocourant, pour différentes intensités de lumière blanche en fonction
de la tension, sont tracés. Pendant que la tension à circuit ouvert croît avec
la tension, on voit que tous res photocourants se coupent en un point sur
I'axe de la tension.

Figure 3'20: Courant sous lumière et photocourant d'une cellule solaire à
base de a-Si:H pour différentes intensités de lumière blanche
en fonction de la tension

ce point coincide avec la coordonnée du point d'intersection des
caractéristiques sous lumière pour différentes intensités. Cela signifie que
le champ électrique dans la couche intrinsèque ne varie pas avec I'intensité
de la lumière.
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b) Sensibilité spectrale

En plus des mesures du photocourant en fonction de ta tension connectéeet de 'intensité de ra rumière, ir est aussi intéressant de mesurer rephotocourant en fonction de fa fongueur d,onde de fa rumière. A travers ralongueur d'onde, on peut voir quer domaine spectrar de fa rumière peut êtrebien transformé en courant érectrique. pour étudier cette dépendance de ralongueur d'onde, on ne considère pfus directement re photocourant, mais ferendement externe de coltecte e, qui est défini comme:

o = I o o
eQ

où e est ra charge étementaire et {, re ftux de photons qui traverse ra celuresolaire' Q donne le nombre de paires électron-trou coilectées aux contactsde la ceture par photon incident. un comportement typique du rendementexterne de cotecte en fonction de ra rongueur d,onde est représenté à rafigure 3-21.
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Figure 3-21: Rendement externe de collecte d'une ceilule solaire à base de
a-si:H en fonction de ra rongueur d'onde À et de ra tension u.

La figure 3-21a montre Q(À) pour différentes tensions. La caractéristiquepour U=0 est généralement appeltée sensibilité spectrale de la cellulesolaire' Elle croît d'abord dans re domaine d,ondes gh*;.o'.,r"
I'absorption dans ra couche p diminue. Dans re domaine de grandes ondes,elle décroît de nouveau à cause de ta baisse du coefficient d,absorption.Dans ce domaine spectrar, ir peut y arriver de petites interférences par desreflexions murtipres dans ra ceilure. ces interférences se font trèsremarquables quand le TCO est plat.
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on remarque évidemment la dépendance du photocourant de latension dans le rendement externe de collect.. co*e on le voitdans la figure 3-2rb, e croît quand la tension à l,état bloquéaugmente et atteint la saturation, qui est due à des petites p;;;optiques des couches se trouvant avant la couche intrinsèque.Les tensions directes par contre conduisent d,abord à unecroissance du rend.-.ni de coilecte et ensuit, a * changementde signe. Dans le domaine de photocourant secondaire, il n,estplus sensé de considérer Q comme un rendement de collecte. Ilse comporte cornme un gain de photoconduction. Lesphotoconducteurs se differericient 0., 
-fr,otoàioa., 

par respropriétés des contacts. pendant que les piotodiodes collectentles porteurs photocréés aux contacts, par confre res contacts d,unphotoconducteur injectent des porteurs. Dans la cellule solaire àbase de a-Si:H, les contacts possèdent les o.u* p-priétés.

Dans le domaine de photocourant primaire, la couche p colectedes trous et la couchè n des électrons. La diode travaille commeune photodiode ou une cellule solaire. n n.-p.ut être collecté
gr y" seul porteur par photon, ce qui fait que Q est rimité à100%' Dans re domaine de phoiocoururrt 

-r.rondaire, 
lesélectrons vont vers.ra couch. p.f les frous u.rrlu couche n. siun porteur disparait par transition o*, i. *",u., sans qu,enmême temps un autre porteur disparaissr, 

"inri 
une charge

Tanque et elle peut être liwer par un contact. Le photocourantn'est plus limité par des porteuÀ .t on peut mesurer les valeursde a inferieurs à -r00%. A ra transition du photocourantprimaire au photocourant secondaire, la tensio' J. fansition U,n'est plus la même pour toutes les longueurs d,onde, maisdécroît légèrement.avec la rongueur d'ondË. u, est dans ce casindépendant de l'intensité d; b lumière, 
-àui, 

n,est plusindépendant de la longueur d'onde.

c9T-r déjà expliqué plus haut, le rendemenr exteme decollecte, pour des tensions élevées à l,état uroquÈ, ne peut êtredéterminé que par des pertes optiques dans des couches setrouvant avant la couche active i.
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Pour cela, on peut definir re rendement interne de coilecte q, qui donne re
nombre de porteurs collectés par photon absorbé dans la couche i. e est
égal à 1 pour des tensions à t'état broqué. on normarise res vareurs de e (
À,u ) sur celles de e à une tension de broquage érevée ( par exempre 3V ):

8()r,U)

Pour que q ait le même signe que le photocourant,
idéale avec q = -1. Le rendement interne de coilecte
amorphe est représenté à la figure 3_22.

(340)

on définit la collecte
d'une cellule solaire

o0

{T

{.a

4t

.ol

Figure 3-22: Rendement interne de collecte d'une cellule à base de a-si:H
pour différentes longueurs d'onde en fonction de la tension

Par définition, toutes les courbes q(u) commencent avec q = -1 à ra tension
normalisée. ce n'est pas le cas dans la figure 3-22. Mais on voit que les
courbes se coupent en un point précis à une petite tension directe. Ce point
caractérise un domaine d'ondes où le rendement interne de collecte est
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indépendant de ra tongueur d'onde et que nous appeilons point deplateault6' A I'aide de notre simple modèle de collecte des porteurs, on peut
affirmer que ce point a comme origine le changement de sens du champ
électrique dans la couche intrinsèque i117. une autre particularité du réseau
des courbes q(U) est que pour ta lumière bleue ( À = 400 nm ) près du point
de plateau, la montée de la courbe q se ralentit et même décroît légèrement
et ensuite reprend une montée raide à des hautes tensions directes. ce
tracé sinueux signifie que près de la tension de plateau la décroissance de la
valeur absolue de q pour la lumière bleue s'affaiblit ou bien même on arrive
à une augmentation de ta valeur absolue du rendement interne de collecte,
avant que cette vareur absorue diminue de nouveau et on arrive à un
changement de signe.

Le vieillissement sous rumière ( Effet-staebrer-wronski ) se fait très
remarquable dans les caractéristiques spectrales. on voit bien à la figure 3-
23 dans la transition de A vers B que la dégradation du rendement interne
de collecte est très importante.

Figure 3-23: Rendement interne de coltecte d'une cellule à
pour différentes longueurs d'onde à l,état non
l 'é ta tv ie i l l i  (B) .

base de a-Si:H
v ie i l l i  (A )e tà

l 0 2
I
I
(t
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g n.2
o

; o..l
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Le vieitissement se taisse décrire de ra façon suivante: fe point de pfateaus'est complètement deplacé en valeur absolue à la fois en direction despetits rendements internes de coflecte et en direction des petites tensions deplateau' Le réseau de courbes se déprace comprètement en direction dudomaine de photocourant secondaire. ceci conduit aussi à la dimunition dela tension de transition. En prus on voit bien que fa dispersion des tensionsde transition est plus grande à l'état vieilli qu'à l'état non vieilli. un autre pointparticulier de l'état B, c'est que le rendement interne de collecte a beaucoupdécru en court-circuit pour ra tumière breue, pendant que cette décroissanceest minimare pour ra rumière rouge. cet effet se fait prus remarquabre quandla couche intrinsèque est épaisse11B,11s

' La sensibirité spectrate en court-circuit à r,état A et B pour différentesépaisseurs de ra couche intrinsèque est représentée à ra figure 3_24. Lacellule la plus épaisse montre la pfus forte baisse de fa sensibilité du spectrebleu' Le vieifrissement sous rumière breue conduit à ra dispersion descaractéristiques q(u) à ra tension u = 0, comme représenté à la figure 3_23.

Figure 3'24: Rendement externe de collecte en court-circuit en fonction dera rongueur d'onde pour différentes épaisseurs de ra coucheintrinsèque à l'état non vieilliet à l,état vieilli.
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si I'on compare tes phénomènes de vieillissement dans les caractéristiquesspectrales avec la décroissance du courant de court-circuit, ainsi on constateque 1"" ne décroit pas fortement, comme ça devrait arriver dans re cas desmesures spectrales' La raison de cette anomalie réside dans le fait que lesintensités d'écrairage ne sont pas res mêmes pendant res deux mesures.Alors que ra caractéristique sous rumière est mesurée sous un écrairageintensif' on a utilisé pour la mesure des photocourants spectraux des faiblesintensités d'éclairage. on peut aussi dans le cas des mesures spectralessimuler les conditions réelles du fonctionnement des cettules solaires enéclairant en prus ra cerfure avec un éctairage de fond branc. Dans ce cas rasensibilité au bleu à l'état vieilli devient complètement meilleure. Mais l,effetd'amélioration n'apparait que quand r'écrairage de fond est absorbé demanière homogène dans toute la celtule. ceci est représenté à la figure 3-25où la sensibilité spectrale d'une cellule dégradée est mesurée sans éclairagede fond, avec un écrairage de fond breu et avec un écrairage de fond rouge.on voit bien que seulement t'éclairage de fond rouge restaure la mauvaisesensibilité au bleu.
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Figure 3'25: Rendement externe de cortecte d'une ceilure à base de a-si:H
en court-circuit en fonction de la longueur d'onde à l'état vieilli
sans éclairage de fond, avec un éclairage de fond bleu et avec
un écfairage de fond rouge.

3.4.5 Conclusion

a) Caractéristique sous lumière

' Les caractéristiques se coupent pour différentes intensités de lumière en
un point quand les tensions sont plus grandes que la tension à circuit
ouvert.

Le point d'intersection se deplace quand on incorpore une couche tampon
entre la couche p et la couche i. Après vieill issement ce point s'allonge.

Le vieillissement provoque surtout la baisse du facteur de forme. Les
cellules minces se comportent de manière beaucoup plus stabte que les
cellules épaisses.
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b) Caractéristique à I'obscurité

o L'incorporation de ta couche tampon réduit le courant direct et faitaccroître le facteur de diode' Le courant de saturation à l'état bloqué resteinvariable.

' Après vieillissement, le facteur de diode et le courant de saturaton à l,étatbloqué croissent. ceci conduit au croisement des caractéristiques A et B.

c) Caractéristique du photocourant

o A l'état non vieilli, la tension de transition est indépendante de l,intensité
de la lumière.

o la tension de transition dépend de ra rongueur d,onde.

' Dans re domaine de photocourant secondaire, apparaît |effet
amplificateur.

o A la tension de plateau, le rendement interne de collecte est indépendant
de la longueur d'onde.

' Pour l'éclairage bleu, le rendement interne de collecte a un tracé sinueux.

. Après vieill issement

* le point de plateau se deplace
* la tension de transition décroît.
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4' Préparation d'échantiilons et dispositif experimental

4.1. préparationd'échantil lons

Les échantillons utifisés dans ce travail ont été fabriqués dans un réacteurmurtichambre à couprage capacitif décrit au chapitre 2.1. comme substrat,on a utilisé des verres 1'cm x 1'cm, couverts d,une couche d,oxyde d,étain(fabrication Asahi u). cette couche d,oxyde transparente et conductrice("transparent conductive oxide", Tco) permet r,écrairage de ra structure dediode à travers re substrat et sert en même temps de contact avant de radiode' La surface de ra couche TCo est régèrement rugueuse, ce qui conduità amériorer'absorption par effet "right trapping" (re tnjet de ra lumière estallongé à travers l'échantillon par des réflexions multiples). L,influence de larugosité de ra surface a été experimentée dans ce travair au chapitre 5.1.1.

Dans le cas de la diode nin, on apporte une couche de a-si:H fortementdopée au phosphore d'environ 20 nm d'épaisseur sur ra couche TCo de 7b0nm d'épaisseur. Ensuite on dépose une couche intrinsèque i d,environ 450nm d'épaisseur et à ra fin on dépose une autre couche n fortement dopée.Le dépôt de pip se fait comme certe de ra diode nin à ra seure diftérencequ'on util ise du gaz B2H6 pour la production de la couche p au lieu de pH3
dans le cas de ra couche n. Dans re cas de ra diode pin, on utirise en prus ducarbone "gaze')x" (CH+) pour agrandir la bande interdite de la couche p. Ceciaugmente la transmission de la lumière à ondes courtes, à travers la couchep (ce qu'on appeile fenêtre). Au totar on obtient y compris res contacts resconfigurations des diodes suivantes. (voir fig. 4_1)



-120 -

Fig'4'1: (a) Structure des couches des diodes a-Si:H mesurées; (b)
Géométrie des contacts

Pour des tests de vieiilissement j'ai utirisé en prus des diodes de 4b0 nm
d'épaisseur de ra couche intrinsèque aussi une série de diode de 700 nm. 1
pm, 1,5 pm et 2 pm d'épaisseur.

Après le dépôt des differentes couches, on découpe ces ceilures aux
dimensions de 2,5cm x 2,5cm et on soude des contacts arrières en
palladium' on élimine le TCo aux bords des échantil lons et on produit les
contacts avant à I'aide de I'argent. La structure de l,échantillon et les
contacts utilisés sont représentés à la figure (4-1). pour mesurer on a utilisé
les contacts 1 à 6 de ra figure (a-1) qui définissent une celrure avec une
surface d'environ 6,2s mm2. Après avoir déposé des contacts, on fait cuire
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les cellules à 175" C pendant 30 minutes pour obtenir un état d,échantillon
bien défini où ra dégradation atteint re niveau de saturation..

4.2. Le laboratoire GpM

4.2.1. Dispositif expérimental

Le principe fondamentar de ra mesure de photoconductivité a été déjà
representé à la figure (3-1). Les composants les plus importants du dispositif
CPM sont:

1' Un système optique composé d'une rampe harogène, d,un
monochromateur et des miroirs optiques. ce système produit un rayon de
I um ière monoch romatiq ue d' intensité rég lable.

2' Le circuit de courant de l'échantillon composé d'une source de tension
avec très peu de parasites et d'un électromètre qui permet de déterminer
aussi de très petits courants à des échantillons à grande résistance
ohmique.

3. un circuit de régrage composé d'un érectromètre, d,un préamprificateur,
d'un asservissement proportionnel - intégral analogique et d,un réseau
d'alimentation électrique des rampes. Le circuit de réglage modifie
I'intensité de rumière de manière que re photocourant reste constant.

4. une photodiode avec roue hacheuse, un préamplificateur et un
amplificacteur à détection sychrone pour mesurer I'intensité de la lumière
du rayon de l'échantil lon.

5. un ordinateur pour la commande et l'évaluation des mesures.

Le dispositif optique est représenté à la figure (4-2) et le dispositif électrique
à la figure (4-3).
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La lumière d'une rampe harogène de 2s0 w est focarisée sur ra fented'entrée d'un monochromateur à griile (fabrication tnstruments sA HT_20).Entre la lampe et le monochromateur se trouve une roue à fittre avec desfiltres pour redresser des hauts signaux. La roue à firtre et remonochromateur sont commandés par un système de commande(spectrada sD SO-HT 20) qui à son tour peut être piroté par un ordinateur àtravers une interface en serie. La tumière est focalisée sur l,échantillon: elleéclaire une surface d'environ 4cm de hauteur et 4mm de largeur. L,utilisationde miroirs optiques a I'avantage d'éviter I'aberration chromatique des tentillesde verre.
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Ftg.4-2: Systéme optique du dispositif expérimental CpM

Entre le dernier miroir et l'échantillon se trouve un disque en verre disposé
obliquement qui sert de diviseur de rayon rumineux. une petite partie de ra
lumière est renvoyée sur une photodiode en Germanium, qui sert de
détecteur de référence. ce rayon de référence est moduré par une roue
hacheuse si bien que re signaf de ra photodiode est évarué par un
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amplificateur à détection synchrone. La valeur du signal peut être lue par un
ordinateur à travers une interface.

on mesure le courant de l'échantillon avec un électromètre (fabrication
Keithley K 619). Ceci a I'avantage de mesurer des très petits courants
continus ((10-12A) et des très grandes résistances de l'échantillon. Les deux
appareils peuvent être commandés par un ordinateur. L'électromètre utilisé
donne en plus une sortie analogique sur laquelle on reçoit une tension dont
la valeur est proportionneile au courant de t'échantiilon.

Le signal de ra tension est amprifié et est ensuite donné à t,entrée d,un
asservissement proportionner - intégrar anarogique qui compare re signal
d'entrée avec la valeur prévue et qui forme un signal d'asservissement avec
la différence des deux signaux et qui commande la sortie de circuit
d'alimentation de la lampe.

ce qui fait que l'éclairage de la lampe halogène peut être reglé de telle sorte
que le photocourant reste constant. Un relais se trouve entre le regulateur pl
et le circuit de la lampe. Ce relais est commandé par I'ordinateur et permet
d'allumer ou d'éteindre la lampe (voir figure 4_3).

Le dispositif optique complet y compris le porte-échantillon est mis à la terre
pour éviter les signaux électromagnétiques parasites. par I'utilisation d,un
câble triaxial entre le porte-échantillon et l'électromètre on protège
doublement la partie hautement ohmique de circuit de courant de
l'échantillon de telle sorte qu'on réduise fortement les signaux parasites de la
mesure du courant continu.
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Fig.4-3: Dispositif électrique CpM

Les mesures des caractéristiques à r'obscurité se font aussi à r,aide du
dispositif cPM. Dans re cas de toutes res mesures, on met res contacts
arrière à la masse et on impose la tension positive ou négative de la diode
aux contacts avant TCO.

4.2.2.Déroulement d'une mesure CpM

Après l'installation de l'échantillon on lui branche une tension de mesure. La
lampe reste non branchée. Comme le courant sous lumière doit être mesuré
dans des conditions stationnaires, on doit déterminer le courant à I'obscurité
avant de commencer la mesure. Le problème c'est surtout de prendre en
compte la dérive possible du courant à I'obscurité et d'éviter les erreurs de
mesure: ici on doit obtenir par le courant une variation inférieure à 10-3 par
minute avant d'allumer la lumière et après avoir mis l'échantillon sous
tension. si on considère que la dérive du courant pendant ce temps
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n'augmente plus, ainsi on obtient une variation de courant d,environ 3 o/o êt1un temps de mesure d'à peu près 30 minutes. L'influence de cette dérive estalors négligeabre si re photocourant est au moins égar au courant àI'obscurité.

Après avoir déterminé re courant, on règre re monochromateur à r,énergie dephoton la plus basse hv = 0.9 eV et on éctaire l'échantiilon. Au régulateurproportionner - intégrar, on choisit ra vareur du photocourant de manière quela lampe halogène soit régrée au maximum de son écrairage. pendant que
hv augmente par étapes, re regurateur pr réduit r,éctairage de ra rampe demanière que re photocourant reste constant margré r,augmentation deI'absorption' L'intensité de la lumière correspondante est fue à l,amplificateur
à detection synchrone.

Le domaine de mesure du dispositif est rimité par re domaine dynamique dudétecteur de référence, qui se limite à deux ou trois décades. ce domaine
n'est donc pas suffisant, car te paramètre a du a_si:H varie jusqu,à 4décades' cette difficulté est surmontée de la manière suivante: si la tension
à I'amplificateur à
detection synchrone diminue jusqu'à 10 mv, on arrète ta mesure et on règre
la lampe à son éclairage maximal. Avec le haut photocourant résultant, on
enrégistre la prochaine partie du spectre. Le début et la fin de ces spectres
se chevauchent et sont additionnés à la fin de la mesure à un spectre cpM.

4.2.3. Précision des mesures et reproductibilité

Les paramètres suivants ont une grande influence sur la précision et la
reproductibilité des mesures:

La dérive du courant à I'obscurité
La précision du réglage du photocourant constant
La sensibilité spectrale et le calibrage de la diode de référence.

o

a

o
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Un autre problème du dispositif utilisé est le parasitage du circuit de réglageà commencer par ra sortie anarogique de r,érectromètre. Les parasites àhaute fréquence n'ont pas de grande importance car ifs sont filtrés grâce à lafaibre rargeur de bande de 'ampfificateur utirisé. Les parasites à bassefréquence surtout ceux de 50 Hz ne sont pas comptètement ériminés par fesystème de mise à ra terre. De ce fait on incorpore un firtre RC passe bas quifiltre ces signaux parasites. ce qui permet de tenir constants desphotocourants jusqu'à environ s.1o-12A avec une marge d,erreur de 0,2 %o.

Pour vérifier ra sensibifité spectrare de ra diode de référence, on entreprendun calibrage' Pour cela, au lieu du porte échantiflon, on utilise une dioded'étalonnage dont ta sensibilité est donnée par le service fédéral a'emanddes techniques physiques. La tension de sortie de ra diode d,étaronnage estmesurée par un murtimètre digitar. Dans re cas de r,écrairage maximar de ralampe, on trace res tensions aux bornes de ra diode d,étaronnage et àI'amprificateur à detection synchrone pour differentes rongueurs d,onde.

Par cette méthode on prend aussi en considération une dépendancepossible du rapport de diviseur du rayon lumineux en fonction de la longueurd'onde' A partir de I' intensité connue au lieu de l'échantil lon et du signal deI'amplificateur, on calcule un facteur de calibrage pour la diode de référence.ce facteur de caribrage et re frux de photons de ra tampe sont répresentés àla figure 44.
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Fig-44: Facteur de caribrage K et re frux de photons de ra fampe en casd'éclairage maximal

Fig.4'5: (a) écart maximar reratif entre res pectres cpM de six diodesdifférentes (b) écart relatif entre deux spectres cpM d,unemême diode.
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Pour la précision avec laguelle I'absorption des défauts des différentséchantillons à base de a-si:H peut être déterminée, on prend habituellement
un écart de facteur 2 en considération12o.

Pour vérifier cette donnée de précision, j,ai comparé res spectres cpM de sixdifférentes diodes pin avec te même écart. J'ai réalisé ces mesures avec unécart de temps qui va jusqu'à 4 mois. pour avoir une estimation de raprécision rerative, j'ai comparé res vareurs cr(hv) des six spectres pour
chaque énergie lumineuse et ensuite déterminé la différence relative desvaleurs maximares et minimares. ce rapport est representé à ra fig. (a_Sa).
comme on re voit, r'écart maximar entre deux spectres est d,environ 60 %, sibien qu'avec re facteur 2 on a une estimation sûre d,erreurs de mesure.

La reproductibirité, c'est-à-dire ra correspondance de deux mesures pour unmême échantillon est beaucoup meitleure. La différence retative de deuxmesures pour une diode nin est representée à la fig. (4_5b). on voitclairement que l'écart entre les deux spectres se trouve dans un intervalle
d'environ + 10 o/o, si bien qu'on peut parrer d'une reproductibirité d,environ 10
à 15 o/o.

4.3. Expérience de vieill issement

Dans ce travail, les échantillons ont été vieillis de trois façons: par courant,
par lumière et à I'air libre. Le vieillissement par lumière a été fait par un
simulateur soraire de type orier. cerui-ci produit un spectre AM 1 avec une
intensité de 100 mwcm2. Les échantiilons ont été iiluminés pendant
plusieurs heures à la température ambiante. Les contacts des diodes restent
non branchés si bien que tous les porteurs excédentaires produits dans la
diode recombinent.

Le vieillissement par courant a été fait dans t'obscurité avec un courant
constant, qui a été délivré par une source de courant (Keithley K 22g). Les
diodes pin ont été vieillies en sens passant avec une densité de courant de
320 mNcm2 pendant plusieurs heures. Le courant de vieillissement des
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diodes nin est de 320 mA/cm2 pendant s à 16g h. Les diodes pip montrentune conductivité nettement prus basse et ont été par conséquent vieifriesavec un courant de7,5 mA/cm2 pendant 16,60 et 160 h.
Les échantillons ont été recuits entre les différentes étapes de vieiflissementà 175" pendant 30 minutes, ceci afin de les régénérer.
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5. Résultats des mesures et discussion

5.1 Introduction

Les résultats de mesures sont représentés en cinq parties. D'abord les
échantillons mesurés ont été caractérisés. En relation avec le résultat de
cette caractérisation j'ai representé dans la deuxième partie les spectres
CPM des trois types de diodes et leur interprétation. Dans la troisième partie
les résultats des expériences de vieillissement avec discussion ont été
presentés. La quatrième partie est consacrée aux cellules tandem et triples.
La dégradation des cellues à base de a-Si:H fait que ces cellules n'arrivent
pas à s'imposer sur le marché. En plus il y a le fait que a-si:H possède une
très grande distance des bandes qui limite la sensibilité spectrale dans le
domainde de l" = 300nm à î" = 800nm. Le comportement de vieill issement se
laisse améliorer si on rend la recombinaison de surface resistante contre la
dégradation sous lumière. Mais pour réaliser cela, il manque des dispositions
technologiques. Une autre possibilité consiste à rendre la couche i très
mince pour ainsi agrandir le champ électrique. Mais cette disposition rend
mauvaise la sensibilité au rouge de la cellule. pour remplir les deux
condition, c'est-à-dire rendre la couche I très mince et maintenir la sensibilité
au rouge, on dépose des cellules pin très minces les unes sur les autres. Ce
sont les cellules multiples ( tandem, triples, etc ). Et enfin la cinquième partie
représente l'étude de dégradation en fonction de plusieurs paramètres.

5.2. Caractérisation des échantil lons

J'ai consacré une grande partie de ce travail à l'étude et à I'interprétation des
spectres CPM des différents types de diodes. Ces spectres sont dépendants
des propriétés électriques et optiques des échantillons. Dans ce chapitre j'ai
d'abord traité les propriétés optiques des subtrats utilisés et ensuite les
propriétés électriques des échantillons.
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5.2.1. Propriétés optiques du substrat

comme les échantillons en cas de mesures cpM sont éclairéspar la partie du substrat, I'absorption optique dans le substrat
détermine la quantité de lumière qui entri dans la diode a_Si:H.
Le comportement de I'absorption ist déterminé par conséquent
par la couche TCo. pour ces considérations, laïaleur absolue
de I'absorption est en effet très peu intéressante, comme la
mesure cPM permet seulement une détermination relative du
coeffi cient a(voir chapitre 3 .Z.l).

De ce fait, j'ai traité surtout la dépendance de l,absorption de
l'énergie hv. L'influence de la rugosité de surface de la couche
TCO est aussi intéressante.
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Figure 5-1: Transmission totale (TT), Transmission diffuse (DT) et
absorption totale (TA) du substrat u-Asahi en fonction de
I'intensité de ra rumière. La figure intérieure montre les
coefficients d'absorption de ta couche TCO pour hv entre 0,9 et
2.0 eV.

La reflexion et la transmission optiques ont été mesurées à un substrat. La
transmission totale, la transmission diffuse et I'absorption totale calculée
d'après l'équation (3.34a) sont représentées à la fig. (5-1) En plus le
coefficient d'absorption de la couche TCo calculé d'après l'équation (3-34b)
a été tracé.

a) Influence de I'absorption dans le substrat

Si on observe la figure (5-1) ainsi on remarque une fenêtre de transmission
dans le domaine entre o,g eV et 3,s eV. A I'extérieur de ce domaine,

F-
s
FT

F
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f'absorption totafe croît considérablement. En prus on voit des osciffationsd'interference de ra transmission totafe dans fe domaine entre 1 ev et 2,2 evavec une période de a(hv) = 0,4eV. ceci a son origine dans fa formationd'ondes dans ra couche Tco de 750 nm d,épaisseur. si on met dansl'équation (3-13) t'indice de réfraction n, = 1,gg de l,oxide d,étain SnOz on
;:ï,,riT:Ë:;î:: 

a(hv) = 0,42ev, ce qui correspond très bien à la période

Pour déterminer'infruence de fa transmission sur re spectre cpM, on doitconsidérer que re comportement de ra re'exion de r,échantiron changeconsidérabrement, si on apporte ra couche a_si:H sur fe substrat. cecis'explique par le remplacement de fa configuration Airlverrelrco/Air par laconfiguration Airlverretrcola-si:H/Air. Mais a-si:H a un indice de réfractionns r 3,5 si bien que fe comportement de ra reflexion de t,interface Tco/Airest comprètement différent de cerui de 'interface ïco/a_si:H. c,est pour

ïiïï. 
a mesuré re coefficient d,absorption cr pour anaryser'infruence du

A 'intérieur de ta figure (5-1), re coefficient d'absorption dans te domained'énergie intéressant pour la mesure cpMa été représenté. on voit très bienque û' croît quand r'énergie de ra tumière décroît. Dans re domaineintéressant d'énergies, o a un minimum d,enviro n 1.00cm-1 et un maximumd'environ 3400 cm-r. Ensembre avec r,épaisseur de ra couche Tco de 750nm on obtient une absorption de 11 % et de 22 % de ra rumière pénétrantdans ra couche. si on re rapporte à ta transmission ceci signifie une erreurd'environ 1o o/o, ce qui est négligeabre par rapport aux autres sourcesd'erreurs.

b) lnfluence de la rugosité de la surface

comme je 'ai déjà dit au chapitre (4-1), ra surface de ra couche TCo sur resubstrat utirisé est régèrement rugueuse. ce qui fait qu,une partie de ralumière est transmise d'une manière diffuse. De cefa on peut tirer deuxremarques:
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o Le trajet de la lumière dans l'échantilton est prolongé par la diffraction dela lumière' ceci cause un accroissement de l'absorption en cas des petits
coefficients d'absorption.

' Les apparences des interférences sont redressées, comme aucune ondene peut se former à cause de la rugosité de surface.

on peut estimer res effets de ra rugosité de surface à r,aide de ratransmission diffuse DT (voirfig. S.1).

on voit ici que la transmission diffuse DT atteint son maximum à environ 3eV' ce maximum a une vareur d'environ 2s o/o. DT décroit pour des petites
valeurs de hv. ceci a son origine dans ta grandeur des structures de tarugosité. comme on peut res estimer dans ta figure (s_2),les grains sur rasurface du TCo ont une grandeur typique d,environ 300 nm. De ce fait lalongeur d'onde de ra rumière est déjà à hv < 2ev prus petite que ra
dimension typique de la structure. Par conséquent l,influence de la rugosité
sur les propriétés optiques décroît aussi fortement quand l,énergie de la
lumière diminue.

De cela on peut tirer les conclusions suivantes:

comme la valeur de DT en dessous de 1,5 ev est négrigeabre, son
influence sur I'absorption des défauts est aussi négrigeabre.

' Dans le cas des énergies lumineuses élevées, on attend une atténuation
des interférences pendant qu'elles peuvent apparaître pour des énergies
lumineuses basses (voire chapitre 5.2.2).

5.2.2 Propriétés électroniques des trois types de diodes

Pour interpréter et évaluer d'une manière fiable les spectres CpM des trois
types de diodes, il est nécessaire de determiner certaines propriétés des
échantillons. ll s'agit ici surtout de la variation des bandes, du type de
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Figure 5'2: photographie microscopique de ta surface de ra couche TCO
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5.3.2.1. propriétés des diodes nin et pip

La caractérisation des diodes nin
détermination de la caractéristique à
d'activation et du comportement de
échantillons.

et pip comprend la
I'obscurité, de l'énergie
la photoconduction des

a) La caractéristique à I'obscurité

comme je I'ai ex.pliqué-au chapitre 3.3.2, ra caractéristique àI'obscurité se divise en deux domaines: le domaire ohmique etcelui de I'injection. pour la mesure cpM, la diode doit être en
lég1Tr ohmique pour pouvoir mesurer aussi près que possiblede l'équilibre thermique et pour éliminer des effets dûs àI'injection des porteurs. Des probrème, porriùio Lr, ,u. d,uneinjection forte des porteurs sont par exemple ra répartitioninhomogène des porteurs et la repartition du champ enrésultant. ces inhomogénéités sont contraires à r,hypothèse deI'homogénéité des paramètres du matériau et ceux du champ (voir lois du traitement de la photoconduction au chapitr e 3.2.1

) .

La caractéristique d'une diode nin et d,une diode pip à r,état
lecuit est représentée dans la figure (5-3). Dans re cas de cesdeux diodes, on voit très bien-les deux domaines. Dans retableau (5-l) j'ai représenté la tension u* de tu-aioa. et laconductivité ohmique oo, de la couche intrinsèque. ur est latension de transition entre le domaine ohmique Ëll" ao-uin.de I'injection.

Diode U*ImVl
nin

pip
50

100
7.9.  l0-7

2.9.  lo-n

Tableau 5-1: Tension de transition u- entre le domaineohmique et celui de l'injection des caractéristiques àI'obscurité et conductivité ohmique on des diodes nin et pip.
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Comme on le remarque, la conductivité de la diode nin est d'environ 105 fois
supérieure à celle de la diode pip. En plus le domaine d'injection de la diode
pip apparaît un peu plus tard. La différence entre le domaine ohmique et le
domaine d'injection de la diode pip est beaucoup prus remarquable.

Si I'on compare les caractéristiques à I'obscurité en cas d'une tension
positive et d'une tension négative au contact avant, on doit s'attendre dans le
cas des diodes idéalement symétriques à des caractéristiques symétriques.
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Figure 5-3: Caractéristique à I'obscurité de la diode nin (a) et de la diode
pip (b), les courbes en pointil lé pour des tensions de diode
négatives. J'ai aussi tracé l'extrapolation du domaine ohmique.

Dans la figure (5-3) on voit que les caractéristiques pour les deux polarités
dans le domaine ohmique sont presques identiques. Mais la diode nin
montre une légère asymétrie dans le domaine d'injection pendant que la
diode pip présente une très grande asymétrie dans ce même domaine. Dans
les cas des deux diodes, le courant est plus petit pour des tensions
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négatives que pour des tensions positives. En ce qui concerne les
asymétries, elles doivent avoir leur origine dans les propriétés de collecte et
d'injection des diodes a-si:H hautement dopées dont la cause se trouve
dans le dépôt en série des couches a-Si:H ou aussi dans I'util isation de deux
différents matériaux pour les contacts (TCO et pd).

Figure 5-4: Représentation schématique du tracé des bandes d,une diode
nin (a) et d'une diode pip (b).

b) Energie d'activation

La figure (5-4) représente re schéma des bandes des diodes nin et pip. on
reconnaît les domaines de contacts hautement dopés et un tracé supposé
des bandes dans la couche intrinsèque que j'explique ici à I'exemple d,une
diode nin.

On peut diviser la couche intrinsèque en trois domaines, au bord des deux
contacts apparaît un champ électrique qui est créé par des sites d,ions
positivement chargés des donneurs dans la couche n et par des défauts
négativement chargés dans la couche intrinsèque. A l'équilibre thermique, le
courant de dérive dû à ce champ et le courant de diffusion des contacts
riches en porteurs dans la couche intrinsèque se compensent. Moins le
matériau de la couche intrinsèque a de défauts, plus les couches aux bords

l l
EG

n+l i  l "+i  ; n+_ \ l
"-M
"

b)

Ev
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s'élargissent. Le domaine central est quasi sans champ électrique. Dans ce
domaine, le niveau de Fermi a une position intrinsèque. Ce domaine existe
seulement quand l'épaisseur de la couche est plus grande que la largeur de
deux bords pris ensemble. Si ceci n'est pas le cas, la distance entre Er et Ec
au milieu de la couche i est plus petite que dans le matériau intrinsèque.

Pour évaluer d'une manière précise le tracé des bandes dans la couche
intrinsèque, j'ai mesuré l'énergie d'activation de la conductivité ohmique.
Comme on le voit dans la fig. (5-4), la distance entre le niveau de Fermi Er

et la bande conductrice Ec pour la diode nin, et la distance entre le niveau

de Fermi et la bande de valence Ev au milieu de la couche intrinsèque sont
les plus grandes. Là la densité thermique des porteurs est la plus petite.

Mais comme la conductivité ohmique est déterminée par la densité
thermique des porteurs, on peut supposer que la dépendance avec la
température de oo est dominée par le milieu de la couche intrinsèque, et de
ce fait la mesure de l'énergie d'activation permet de déterminer à peu près

les distances Ec - Er et Er - Ev à cette position. Pour cela on peut aussi

considérer que le niveau de Fermi peut se déplacer par suite des variations

de températures; ce qui peut conduire à des erreurs supplémentaires.
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Figure 5-5: Conductivité ohmique en fonction de la température des diodes
nin et pip dans la représentation d'Arrhenius. La conductivité
de ta diode pip a été muttiptiée par 5000.

La figure (5-5) représente la conductivité en fonction de la température. La
tension appliquée est de 50 mV et le domaine de températures est d,environ
20" c à 50'c. Les courbes tracées sont des fonctions qui ont ra forme de:

f  n ' " foo=oo *olËl (5-1)

Les paramètre os et E6p sont ajustés aux paramètres des diodes. Les
valeurs de ces paramètres sont représentées au tableau (s-2).
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Diode ae [(Ocm)-rJ E"a[eV

nin 1.6. l0' 0.58

pip 2.38 0.63

Tableau 5-2: Préfacteur et énergie d'activation de la dépendance de
température de la conductivité ohmiquê oe à I'obscurité.

si I 'on considère une bande interdite de a-si:H d'environ 1,g eV, ainsi le
niveau de Fermi des deux types de diodes se trouve très clairement dans la
totalité de la couche intrinsèque ou dans la moitié supérieure de la bande
interdite ou dans la moitié inférieure de cette bande. par conséquent, ceci
explique que la conduction des diodes est assurée par un seul type de
porteurs: dans le cas de la diode nin les électrons sont les porteurs
majoritaires et dans le cas de la diode pip, les trous sont les porteurs
majoritaires.

Des énergies d'activation, on peut aussi expliquer les différentes
conductivités ohmiques des diodes nin et pip, comme la diode pip a une
énergie d'activation plus élevée et de ce fait elle a une densité des porteurs
thermique plus petite.

La détermination de la position du niveau de Fermi et celle de type de
conduction ont pour les deux raisons suivantes, une grande importance:

1. Dans le cas de la diode pip, le type de conduction n'est pas determiné à
priori. On le voit clairement quand on considère qu'habituellement un a-Si: H
non dopé, intrinsèque, est généralement légèrement dopé n, donc le niveau
de Fermi se trouve au dessus du milieu de la bande interdite. Si la largeur de
la couche est suffisamment grande, ainsi existe au milieu de la couche
intrinsèque un domaine légèrement dopé n. La diode a donc une structure
P+ n- P+. On ne peut pas dire dans ce cas qu'il s'agit d'un courant unipolaire,
comme il a été supposé dans le traitement de la photoconduction au
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chapitre 3'2.1, dans cerui de ra caractéristique sclc au chapitre 3.3.1 etdans cerui du vieiilissement par courant. Mais comme r,énergie d,activationde ra diode mesurée est refativement petite (0,63 ev) par rapport à ra moitiéde la bande interdite (0,9 ev), on peut admettre que ra totarité de ra coucheintrinsèque est un conducteur de type p.

2' comme je I'ai déjà dit au chapitre 3.2.3,la position du niveau de Fermi aune grande importance pour rinterprétation des spectres cpM.

c) La photoconduction

Pour pouvoir analyser le comportement de photoconduction de deux diodes,j'ai mesuré le photocourant spectral en fonction de la tension de la diode. Apartir de cela, j'ai calculé te rendement externe Q d,après l,équation (3_40).Les résultats sont représentés dans la figure (5_6).

La sensibirité spectrate de ra diode nin dans ra figure (5-6a) montre recomportement typique d'un photocourant secondaire. Q a un maximum àenviron 600 nm' ce maximum croît avec la tension de la diode. Dans le casdes longueurs d'onde très courtes et dans cerui des rongueurs d,onde trèsgrandes, le photocourant décroît, comme pour une lumière à onde rongueI'absorption décroît et dans fe cas des ondes courtes par contre une grandepartie de fa rumière est absorbée dans ra partie avant de ra couche n, quin'est pratiquement pas photoconductrice. ce qui est ici très remarquabre
c'est la haute photoconductivité de ra diode nin. par photon absorbé, jusqu,à
2000 électrons traversent ra diode. ce phenomène paraît à première vueparadoxal, mais ceci est plausible si I'on considère que la diode fonctionne
en régime de photocourant secondaire et de ce fait un porteur une foisgénéré peut intervenir à plusieurs reprises dans le bilan du courant à cause
du reflux.

En ce qui concerne ta diode pip, re comportement de photocourant est très
différent de cerui de ra diode nin. Déjà en régime de court-circuit, apparaît unphotocourant primaire à des ondes courtes. celui-ci est ainsi dirigé que les
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renforce maintenant le photocourant primaire. Au dessus de -0,5 V, on a lamême tendance dans re domaine d'ondes moyennes, pendant que dans redomaine d'ondes courtes et de grandes ondes, on constate unedécroissance de e quand la tension croît.

Une exprication comprète de ce comportement inattendu exige beaucoupd'expériences supplémentaires et des simutations numériques. si toutefois jecompare le point d'application de ce comportement inattendu à environ up =+ 0'5 v avec la caractéristique à I'obscurité de la figure 5.3b, ainsi se trouveune corrélation avec la transition dans le domaine d'injection très proche. Dece fait on peut supposer que l'éctairage change probablement fortement larepartition de charges spatiares, ce qui aurait par conséquent desrépercussions sur le photocourant.

si I 'on compare le comportement du photocourant de la diode nin à celui dela diode pip, ainsi se pose ra question, pourquoi re comportement inattendu
de la diode pip n'apparaît pas pour la diode nin. lci on peut remarquer que lamesure du photocourant de ra diode nin ne peut se dérourer seurementjusqu'à une tension de + 0,6 v, sinon re courant à r,obscurité serait tropélevé' En comparant avant ra caractéristique à r,obscurité (voir figure s.3a), i lapparaît crairement que ra diode nin ne pouvait se mesurer profondement
dans le domaine d'injection comme dans re cas de ra diode pip. c,est pour
cela il est impossibre d'anaryser re comportement de ta diode nin dans redomaine de haute injection.

5.2.2.2 Propriétés de la diode pin

J'ai d'abord testé les diodes pin à I'aide de la mesure de la caractéristique
sous lumière (voir chapitre 3.3.1). Les paramètres obtenus sont recapitulés
au tableau 5-3:
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Tableau 5'3: paramètres de ra caractéristique sous rumière de ra diode
testée

Le tracé des bandes de diode pin est représenté à ra figure s-7.

Figure 5-7: Tracé des bandes de la diode pin

comme dans re cas des criodes nin et pip, on peut aussi ici représenter re
tracé des bandes dans la couche intrinsèque en trois régions. Dans la région
centrare s'étabrit un champ quasiment constant. Aux interfaces p/i et i/n
apparaissent des sommets de champs qui sont redressés par des états
positivement ou négativement chargés vers re centre de ra couche
intrinsèque122'123. prus ra densité de défauts est érevée ou bien prus
l'épaisseur de la couche intrinsèque est grande, prus re champ au mitieu de
la couche intrinsèque est petit, comme une grande partie du champ de ra
diode est éliminé par les domaines periphériques.

q[%l V*[*4 j,,ïmA/srf FF IVol
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comme déjà indiqué aux chapitres 3.3.1 et 3.3.2, fe comportement duphotocourant de fa diode pin est caractérisé par re changement de signepour une tension de transition Ur bien définie. Le ctêtre dû au chansement de direction du champ :ii,ffitol";r:ï;iintrinsèque. ceci se produit quand ra somme des champs internes et ceredes champs externes est égale à zéro.De ce fait Ur est une unité de mesurede champs au mirieu de ra couche intrinsèque. Les vareurs de ul se raissentcarcufer par ra détermination du rendement de cotecte interne q, commedécrit au chapitre 3.3.2.

La figure 5-g représente q en fonction de fa tension de diode pour troislongueurs d'onde. on voit crairement que fa tension de transition ur dépendde la rongueur d'onde, car u7 croît quand ra rongueur d,onde décroît. ceciest dû à ra diffusion des porteurs qui ne sont pius négrigeabres quand fechamp érectrique est en voie de disparition. La diffusion des porteurs estaussi déterminée par le profil d'absorption de la lumière et de ce fait par rescoefficients d'absorption. pour maintenir t,infruence de 'absorptioninhomogène aussi petite que possibre, j 'ai utirisé ra tension de transition pourune rongueur d'onde aussi grande que possibre (700 nm) comme mesure duchamp au mirieu de ra couche intrinsèque. pour ra diode testée, ur = 0, g1 Vpour l" = 700 nm à l'état recuit.
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Figure 5-g: Rendement interne de coilecte q de ra diode pin pourlongueurs d'onde différentes.

5'3' Mesures experimentales cPM pour des diodes a-si:H

Habituetement on fait des mesures cpM sur des couches a_ si:H à r,aided'une structure gap. cera veut dire qu,on dépose deux contacts métailiquessur un firm a-si:H si bien qu'on obtient une fente d,environ 1 mm entre cesdeux contacts. cette fente est écrairée pendant ra mesure (voir fig. s_9a).

A cause des dimensions rerativement grandes de cette fente, on peutimposer une tension rerativement érevée (50 à 100 v) pour obtenir un champd'environ 1000 V/cm si bien que tes infruences des barrières de schottky àdes transitions a-si:H-métar restent négrigeabres. Une autre propriété decette structure c'est que le flux du courant est parallèle à la surface del'échantillon' ceci conduit à négliger les inffuences des défauts de surfacesur re spectre cpM, comme res domaines de surface du frux a_si:Hcontenant des défauts ont une photoconductivité minime.
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Dans fe cas d'échantillons utilisés dans ce travaif, la situation est autre (voirefigure 5-9b)' La couche i, dont la densité de défauts doit être déterminée, estenfermée dans une structure sandwich entre deux couches hautementdopées' A cause de la présence de couches hautement dopées, f,échantillonn'est pfus homogène, il se trouve dans ra couche i, des déformations debandes. La distance des contacts est beaucoup pfus petite (= S00 nm), sibien que res tensions d'échantiton sont par conséquent prus petites. De cefait' les influences par les contacts a-si; H-métal ne sont plus à exclure. Enpfus le flux de courant est à travers ta structure de diode transversar, si bienque I'infruence des interfaces n'est plus nécessairement négrigeabre.

t

con  tac  t s

a )  s t ruc tu re  gap b)  i s t ruc tu re  sandn ich

Figure 5-9: Représentation des structures gap (a)
échantil lons pour la mesure CpM

et sandwich (b) des

En ce qui concerne ra diode pin re photocourant est porté par res deux sortesde porteurs de charge.

Pour I'interprétation des spectres cPM à des structures des diodes testées,les effets suivants ont une grande impoftance:

1' L',inffuence des contacts po et rco sur res propriétés de r,échantiron
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2. Les influences da lorra^--r.

dopées 

'lces de I'absorption optique dans fes couches hautement

t 
:-31;ïff;:i;:ï::: 

des dérormations de bandes près des couches

En ce qui concerne 'infruence des contacts p6 et contacts Tco on peut faireles remarques suivantes: Les deux sortes de contacts sont déposées sur unmatériau hautement dopé. De ce fait, fes barrières schottky ont une zone decharge d'espace très fine, qui inffuence fe frux de courant d,une manièrenégrigeable' ceci indique que 'inffuence des contacts est au moinsnégligeable dans le domaine ohmique de la caractéristique à f,obscurité des
;:".1î 

r'. et pip. f l existe un domaine ohmique même pour des tensions très

on peut aussi négliger I' influence de l'absorption optique dans des couchesa-si:H hautement dopées aussi rongtemps que 'absorption reste homogène

:,i."iïiJ" 
de t,échanti'on .:^:o:, aussi tes paires éfectron{rou sont

h a u te m e n t d " p é:: "i ii ::".î i# i' J:,"::i:ïl' :ï.,,î"' " ;,:l;rapport au courant à r'obscurité. par contre dans re cas d,une absorptioninhomogène, c'est-à-dire dans le cas des coefficients d,absorption érevés,une grande partie de la rumière est absorbée dans fa partie avant de racouche hautement dopée. ce qui fait gue très peu de rumière arrive à racouche i, si bien que re photocourant reste trèscoefficient d'absorption soit érevé. En considérant,"rïi;.:':H::"::
conduit à ce que ra saturation arrive dans re spectre cpM beaucoup prus tôtque pour res firms a-si:H et de ce fait on ne peut ptus mesurer correctementle domaine du bord d,absorption.
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5.3.1. Mesures des spectres CpM des diodes nin, pip etpin

Avant de représenter et de discuter res spectres cpM destrois diodes, j'aimerais expliquer le choix des tensionsd'échantillon. Comme je l'1i aËia Oit * .frupi* 5.1.2, onmesure le spectre des dioder nin et pip uuà .rr* tensionuo, qui se trouve encore dans re domâine ohmique de lacaractéristique. D'un autre côté uo ne doif pu, et . t opbas pour s'assurer d'un photocourant important. De ce fait,j'ai choisi pour les 2 diàdes une tension d,échantillon à lalimite supérieure du domaine ohmique, c,est-à-dire 50 mVpour les diodes nin et 100 mV pour les diodes pip. cestensions conduisent à un champ moyen (e):Uo/d d,environ
1909 Ylcm pour res dioder trin et 2000 yrcm pour lesdiodes pin, ce qui correspond au même ordre J. grurrO.u,pour les champs imposés à des films a-Si:H. 

I

En ce qui concerne la diode pin, le choix de la tension demesure est prus simple. A cause du champ inteme de ladiode une collecte des porteurs a rieu pa, o^erive en court-circuit. De ce fait on mesure la diode pi, uu.. Uo I OV

!"..!g (5-10) montre les spectres des rrois types de diodesà l'état recuit. Comme pôrr. tous les ,p.ét., qui ,rontsuivre, je présente les spectres origiiraux, qli sont
normalisés à la valeur cr(l,7eV) = ZSOcmr. Lesinterferences qui pourraient eventueirement apparaître nesont pas déterminées.
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Figure 5-10: Spectres CpM des diodes nin, pip et pin àl'état recuit. Les tensions des échantillons sontrespectivement 50 mV, 100 mV et 0 V

Au premier coup d]geil, on a I'impression que les specrres
des frois rypes de diodes ont le même caractère comme auchapitre 3.1.3 pour les spectres des films a- Si:H. ce sontl'épaule d'absorption, la branche d'Urbach et le

I
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domaine de saturation. Dans re domaine de ra branche d'urbach, res 3
spectres ont pratiquement re même cheminement. Dans re cas de r'épaute
d'absorption, les spectres sont différents. Les spectres des diodes nin et pip
ont des tracés parallèles jusqu'à environ 1.15 eV. Le spectre de ra diode pip
tombe brusquement pour des énergies de lumière très basses, alors que la
diode nin montre un spectre rerativement prat avec une régère courbure.

La diode pin montre un signar cpM bas dans tout re domaine de r'épaure
d'absorption, mais Ia forme du spectre est semblable à celle du spectre de la
diode pip. En plus,dans les cas des diodes pip et pin, le spectre cpM a un
très grand domaine d'absorption couvrant six décades.

5.3.2. Interprétation des spectres

comme je l'ai fait dans les chapitres précédents, j'interprète d'abord les
spectres des deux types de diodes symétriques qui sont caractérisées par le
transport par un seul porteur de charge. A la fin, j 'explique qualitativement le
spectre des diodes pin.

a) Mesure des spectres des diodes nin et pip

comme déjà constaté au chapitre s.2.2, dans la diode nin le courant est
porté par des électrons et dans le cas de la diode pip, le courant est porté
par des trous.

En plus, les diodes fonctionnent pendant la mesure dans le domaine
ohmique, c'est-à-dire dans le domaine linéaire de la caractéristique si bien
que les influences par injection des porteurs n'entrent pas en jeu. C,est ce
qui fait qu'on peut à peu près interpréter les spectres CPM des diodes nin et
pip de façon analogue aux spectres des couches n et p (voir chapitre 3.2.3).

Une autre confirmation de cette explication est la forme des spectres. Ainsi
le spectre de la diode nin est semblable aux spectres qui ont été mesurés
pour des couches a-Si:H intrinsèques et dopées au phosphore. C'est pareil
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pour le spectre des diodes pip qui est sembrabre à cerui d,une couche p,
comme il a été mesuré par K. pierzl2a.

Le spectre de ces deux diodes a été catcuré avec une méthode numérique
au chapitre 3'2'4' Les spectres calculés et mesurés sont reportés à la figure
5-11. Pour I'ajustement du spectre carcuré avec res vareurs mesurées, j,ai
utilisé les six paramètres libres Eou, ND, Es, Ep, o et Er (voir chap itre 3.2.4).

Pour Er, j'ai pris les valeurs de I'ordre de grandeur de l,énergie d'activation
E"i1 (voir tableau 5-4).

Les valeurs des paramètres libres utilisées du modète se trouvent au tableau
5-4. En plus, l 'énergie d'Urbach E, est aussi donnée. celle_ci a été
determinée par une adaptation de ra reration cr - exp(hv/Eg) à ra branche
exponentielle d'Urbach.

La figure 5-11 montre une bonne correspondance du spectre calculé avec le
spectre mesuré dans le domaine de l'épaule d'absorption et dans celui de la
branche d'Urbach. Dans re domaine de saturation par contre res deux
courbes divergent, c'est qui est dû à r'absorption inhomogène croissante qui
n'est pas prise en compte dans les calculs des modèles.
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ê c h a n t i l l o n  n i r t
ê c h a n t  i  L l o n

Figure 5-11 : spectre calcuré (...) et spectre mesuré (-) d'une diode nin (a) et
d'une diode pip (b)

Diod

nin

piP

e EuImeVl Eov fmeV) Not*-"1 Eol"Y l"V o [ e Ee[eV]
42.8
46.8

43.0
46.0

1 . 4 .  1 0 1 6

2.3 . 1orE
r .8
1.82

0.8
L .2

0.15

0.075

1.3
0.7

Tableau 5-4: Paramètres l ibres du modèle d'après le chapitre (3.2.5) pour
ajustement du spectre des diodes nin et pip. L'énergie
d'Urbach est aussi donnée.

Si on considère les paramètres du tableau 5.4, on voit tout de suite que les
énergies caractéristques de la branche d'Urbach et de la branche de la
bande de valence sont relativement petites. Habituellement un bon a-Si:H
est aux environ de 50 meV, pendant que les diodes, surtout des diodes nin.
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montrent des valeurs beaucoup plus petites. ceci semble être une propriété
typique des structures des diodes car des vareurs jusqu,en dessous de 40meV ont été reportées par d'autres groupes dans re cas des mesures pour
des diodes pin125.

La densité de défauts de |ordre de grandeur de 1016cm-3 dans res cas desdeux diodes indique la bonne qualité du matériau. La repartition des défauts
des deux types de diodes a une position différente dans la bande interdite.
Pour la diode nin, la repartition se trouve dans la moitié inférieure de la
bande interdite tandis que pour ra diode pip eile se trouve dans ra moitié
supérieure de la bande interdite. ceci correspond exactement avec la
mesure pour des séries dopées, qui montre une répartition semblable des
défauts pour des échantillons de type n et de type ptru.

b) Système de spectres

Au chapitre 5'2.2j'ai déjà remarqué que les diodes util isées et surtout les
diodes pip ne sont pas comprètement symétriques. La question qui se pose
est quelle influence a cette asymétrie en ce qui concerne la caractéristique à
I'obscurité et le comportement du photocourant sur re spectre cpM. De ce
fait j 'ai mesuré le spectre d'une diode pip avec une tension d,échantil lon de
+0,1 V et -0,1 V. Les deux spectres se confondent en ce qui concerne
l'épaule d'absorption et la branche d'Urbach alors qu'ils divergent dans le
domaine de saturation. De ce fait on peut concrure que |asymétrie de ra
diode n'a aucune infruence, au moins en ce qui concerne re domaine
ohmique, sur le spectre CpM.

c) Influence des bords de la couche intrinsèque

comme je I'ai déjà constaté, on peut négliger pour une faible absorption
I'influence des couches hautement dopées. Mais la question de I' influence
de la déformation des bords de la couche i reste sans réponse. Je cherche à
estimer qualitativement ces influences dans ce chapitre. D'abord on attend
dans les bords de la couche intrinsèque une densité de défauts plus grande
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qu'au mirieu de cette couche. ceci est dû d,un côté à des excès possibres dedopage pendant ra fabrication. De 'autre côté res modères de défautsthermodynamiques cités au chapitre 1.2. disent que ra densité de défautsaugmente avec ra distance du niveau de Fermi croissante des bords desbandes127.
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Figure 5-12: spectre d'une diode pip mesuré avec des tensions de +0,1 V et-0,1 V pour comparer

L'estimation de |infruence des interfaces se base sur re fait que raphotoconduction op6 daîS a-si: H dépend de ra position du niveau de Fermi.
Ainsi Beyer et Hoheiset ont trouvé une corrélation positive entre laconductivité et la photoconductivité en fonction du niveau de Fermi pour deséchantillons différemment dopés128.
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cela signifie que la valeur absolue de la photoconductivité croît quand leniveau de Fermi s'approche du bord de ra bande correspondante. ceci peuts'expliquer qualitativement avec I'exemple de ra conduction électronique dela manière suivante: quand la différence E. _ Er décroît, toujours plus dedéfauts seront occupés et de ce fait irs ne peuvent prus servir commecentres de recombinaison pour tes photoérectrons, ce qui augmente ra duréede vie des photoélectrons. cette relation se taisse écrire par le produit pr, cequ'on appelle aussi photoconductivité normalisée. si on se réfère aux diodesnin et pip mesurées, ceci signifie que re produit pr est re prus petit au mirieude la couche i, rà où re niveau de Fermi est re prus éroigné du bord de rabande de valence et du bord de la bande conductrice et augmente à mesureque l'on se rapproche des bords de ra couche intrinsèque.

L' influence de la variation du produit pt avec le lieu sur le photocourant
dépend de ra rongueur de dérive 16 des photoporteurs. 16 = pr€ est re trajetque peuvent parcourir res photoporteurs jusqu'à ce qu'irs soient perdus par
recombinaison. si la rongueur de dérive est beaucoup prus grande que
l'épaisseur de ra couche intrinsèque, tout porteur généré par absorption peut
avec une très grande probabilité dériver à travers toute la couche intrinsèque
jusqu'au contact coilectant. De ce fait tout photoporteur contribue
pratiquement indépendamment de son rieu de génération de ra même façon
au signal cPM. si toutefois ra est beaucoup prus petit que r,épaisseur de ra
couche intrinsèque, ainsi chaque photoporteur parcourt seurement un petit
trajet à travers la couche intrinsèque et est influencé par le produit pt local.

Das ce cas le photocourant et de ce fait aussi le spectre cpM sont dominés
par le domaine de la couche intrinsèque avec le plus petit produit pr.

Pour déterminer I'ordre de grandeur de la longueur de dérive pour res
échantil lons utirisés dans ce travair, j 'ai entrepris une mesure de ra
photoconduction. si on transforme d'équation (3 -1) on obtient pour re
produit prt:



-159  -

o ond: -
e ryû1 - nxr - u-*) (5-2)

Pour faire la mesure on applique à des échantil lons une tension de 50 mv.
ces échantil lons ont été en même temp écrairés avec une rongueur d'onde r.= 600 nm et un flux de photons 0 = 4,2.1013cm-, s-,. Du photocourant qui
circule, si on négrige ra dépendance du rieu du champ érectrique, on peut
calculer la photoconductivité si on donne pour le champ étectrique ta valeur
moyenne (€) = U/0.

Des mesures d'absorption optique à une couche intrinsèque qui a été
fabriquée dans les mêmes conditions de dépôt que les couches intrinsèques
de mes échantilrons, on a mesuré pour )u = 600 nm un coefficient
d'absorption o, = 3,9.104 cm-1 et une reflexion R * g.5 To.

Du produit pt obtenu on a estimé la longueur de dérive en multipliant par le
champ électrique moyen (0. Les valeurs de opr,, pt et 16 sont récapitulées au
tableau 5.5

Diocie aer, [(Ocm)-t] pr lctnz lVl latp*l

nin 5.2 . 10-6 4.g. lO-5 æ 500
pip 4.7 . 10-e 4.2. 10-t = 0.4

Tableau 5-5: Photoconductivité, re produit pr et la valeur estimée de la des
diodes nin et pin



-160  -

comme dans le calcul la dépendance du rieu du produit pr et du champ
électrique a été négligée, il faut donc considérer les valeurs du tableau 5.5
comme des estimations de |ordre de grandeur de ra rongueur de dérive.
Mais ces valeurs permettent d'avoir I'information sur l,influence des
interfaces sur le spectre cpM. Dans re cas de ra diode nin 16 est d,environ 3
ordres de grandeur supérieure à l 'épaisseur de la couche de l,échantil lon. De
ce fait on peut déduire que pour la diode nin toute la couche intrinsèque
contribue au spectre cpM. La diode pip montre des rongueurs de dérive de
I'ordre de grandeur de l'épaisseur de la couche si bien qu,on peut supposer
que le domaine central de la couche intrinsèque a plus de poids que les
périphéries.

d) Mesure d'une série de diodes en fonction de l'épaisseur de la couche
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Figure 5-13: spectre des diodes minces (...) et des diodes épaisses
diodes nin et (b) diodes pip.

(a)

Les épaisseurs sont de 490 nm et 17b0 nm pour nin et 700 nm
et 1850 nm pour pip.
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Pour déterminer d'une manière plus précise l,influence des interfaces de lacouche intrinsèque sur res spectres cpM, j,ai mesuré une série de diodesavec r'épaisseur de ra couche entre 500 nm et 2 pm. pour cera j,ai choisi ratension de r'échantiilon de manière que le champ érectrique moyen resteconstant bien que r'épaisseur de ra couche augmente. La figure 5_13représente res spectres pour res diodes avec ra pfus petite épaisseur et faplus grande épaisseur. Les résurtats de t,évaruation des spectres et ramesure de r'énergie d'activation sont representés au tabteau 5_6.

Dans la figure 5-13 0n voit des osciilations dans r,épaure d,absorption pourl'épaisseur de ra couche ra prus grande. on re remarque surtout pour radiode nin arors que pour ra diode pip, ceci n,est pas très remarquabre àcause de fa chute abrupte de r'épaure d'absorption. pour res diodes épaissesla saturation apparaÎt déjà pour des énergies plus basses car pour cesdiodes la condition crd < 1, nécessaire pour une absorption homogène, n,estplus remplie déjà pour des hv plus petits.

Diode dlnml Eu[mev1Fnv[me NoI*r-"1 E"n[e

1.4 . lorc
2.7 .70rc

1.4 . 1016
1.2 . 1016
l .g  .  1016

pip 700

900

r400
1850

4it.6

4t.4

40.0

42.1

43.0

4r.0
41.0

41.0

9.0 .  1015

7.5 . l0r5

6.0.  lors
7.0 .  1016

0.96

0.96

0.72

0.66

Tableau s-6: vateur du spectre cpM pour une série de diodes

La densité de défauts des diodes nin et pip en fonction de r,épaisseur de racouche est representée dans ra figure 5-14. comme on voit, ir n,y a pas
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d'effet notable de r'épaisseur de la couche sur ra densité de défauts
contrairement à ce qu'on observera dans le cas des structures pin ).

Figure 5'14: Densité de défauts en fonction de l'épaisseur de la couche d
des diodes nin et pip.

e) Mesure des spectres de la diode pin
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Quand on interprète res spectres cpM des diodes pin, deux probrèmes
supplémentaires apparaissent par rapport aux celtutes symétriques traitées
précédémment:

* Le photocourant est porté par tes 2 sortes de porteurs

* Le niveau de Fermi se déplace relativement aux deux bandes presque sur
tout le domaine de ra bande interdite si bien qu'ir y a un domaine p, un
domaine intrinsèque et un domaine n à I' intérieur de la couche intrinsèque.

Pour une interprétation des spectres cpM comme ils ont été proposés par
Geyer et al1se, on doit d'abord constater que la diode pin a été mesurée sous
conditions de court circuit, donc dans te domaine de photocourant primaire.
ceci signifie que re domaine p et re domaine n ne peuvent pas injecter des
porteurs dans ra couche intrinsèque. De ce fait ir y a dans ra couche
intrinsèque seurement des porteurs exédentaires qui ont été générés par
absorption de la lumière (voir chapitre 3.3.2).

Si I 'on considère la génération des porteurs par lumière dans le domaine de
la subbande interdite, ainsi i l résulte une situation comme celle représentée
à la f igure 5-15.

Dans le cas d'une petite énergie lumineuse hv suffisante on peut diviser la
diode en trois régions. près de I' interface p/i, Eç_ Ep > hv, si bien qu,ici
seulement une génération des trous libres dans la bande de valence est
possible (region l).

Près de I'interface i/n, Er - Ey > hv, si bien qu'ici seulement des électrons
libres sont générés dans ra bande conductrice (region ilt).

Après la génération d'un porteur libre, reste dans les deux régions un état de
défaut localisé et inversement chargé. Et enfin au milieu de la couche
intrinsèque il y a une région dans laquelle le niveau de Fermi se trouve au
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milieu de la bande si bien qu'ici une génération d'électrons libres et de trous
libres est possible (region ll).

Si I'on considère maintenant que les porteurs tibres dans la region I et lllsont aspirés dans res couches hautement dopées ainsi se crée une charge
d'espace avec une polarité inverse. celle-ci s,agrandit toujours, quand par
exemple de la region I en régime stationnaire plus des trous seraient éjectés
d'une manière permanente que ceux qui circurent dans ra région il.

C'est pourquoi en régime stationnaire de la diode, la valeur nette de la région
I et de la région ll l n'entrent pas en jeu en ce qui concerne la création duphotocourant. ceci se passe parce que ra charge d,espace des défauts
chargés réduit le champ de collecte.

Dans le domaine d'absorption de défauts, le signal CpM est donc déterminé
par le domaine centrat de ta couche intrinsèque. La grandeur de ce domaine
dépend de la grandeur du champ au centre de ra couche intrinsèque et de
l'énergie de la lumière. La dépendance de l'énergie se laisse expliquer de la
manière suivante: Les limites de la région ll dans la figure (5-15) se laissent
définir par les équations suivantes:

E"(x)  -  Ee (5-3a)

Er -  Ev(x) (5-3b)

De cela on voit que ra région il s'agrandit toujours vers res bords de ra
couche intrinsèque quand hv croît. si hv atteind re domaine d,énergie de ra
branche d'urbach, ainsi on peut supposer que toute ra couche intrinsèque
contribue au signal d'absorption.

La dépendance du champ électrique ( au milieu de la couche intrinsèque se
laisse aussi expliquer par tes équations (s-3) ceci se remarque quand on
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considère que la valeur de ( détermine la variation spatiale de la position de
Ee par rapport aux bords des bandes. c'est-à-dire les differences E6 (x) _ Ee
et Er - E" (x) varient assez fortément avec le lieu x, quand ( croît. c'est
pourquoi un champ fort conduit à une région ll retrécie.

La question qui reste maintenant à expliquer, c'est quelle sorte de porteurs
détermine le photocourant. comme la diode travaille au régime de
photocourant primaire, pour chaque électron collecté à l'interface i/n, un trou
doit quitter la couche intrinsèque à l'interface pli à cause du maintien de la
neutralité de charge. De ce fait le photocourant est controlé par le porteur qui
a les plus mauvaises propriétés de transport. Ce sont les trous à cause de
leur petite mobilité, ce qui explique la ressemblance du spectre de la diode
pin avec celui de la diode pip.

En [me Eov lmeVf flp [*-tJ E'1"4 ErI"Y oIeVl ErIeY
42.1 42.0 1.2.  1016 1.8 r.2 0.1 0.8

Tableau 5-7: Paramètres du spectre de la diode pin

Pour pouvoir séparer l 'épaule d'absorption de la branche d'Urbach dans le
spectre, j'ai évalué le spectre de la diode pin avec le même procédé que
celui des diodes nin et pip (voir chapitres 3.2.4 et S.3.2).

Les valeurs des paramètres libres du modèle sont representés au tableau S-
7. De ces valeurs seulement Eu et Eou ont une signification physique, car
I'absorption de défauts n'est pas seulement dépendante de la densité d'états
(comme expliqué plus haut). cependant la densité de défaut Np joue un
grand rôle pour des comparaisons qualitatives entre les différents états de
vieill issement.
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5.3.3. Conclusion

En recapiturant ce chapitre, j'arrive aux remarques suivantes:

Les spectres des diodes nin ont re même comportement que celui du
film a-si:H de type n. par conséquent on peut determiner ra densité des
défauts dans re domaine énergétique en dessous du niveau de Fermi
avec la spectrocopie CpM.

A cause de ra grande rongueur de dérive des érectrons dans ra diode
nin, la mesure cpM s'éffectue dans ra totarité de ra couche intrinsèque.
Une variation de la densité de défauts en fonction de r,épaisseur de la
couche ne se fait pas remarquer.

Des mesures cpM à des diodes pip donnent un spectre qu,on peut
interpréter de ra même manière que cerui de rabsorption des défauts
d'un film a-si:H de type p. La méthode cpM determine aussi ra densité
de défaut au dessus du niveau de Fermi.

La longueur de dérive des trous dans ra diode pip se trouve dans
I'ordre de grandeur de l'épaisseur de la couche, ce qui fait que le milieu
de la couche i est prus fortement évarué que res bords. ll n,y a pas de
variation significative des densités mesurées avec r'épaisseur de ra
couche entre 700 et 1gS0 nm.

L'épaule d'absorption du spectre est determinée par re domaine centrar
de la couche intrinsèque dans le cas de la diode pip, dans le domaine
du photocourant primaire. euand l'énergie lumineuse croit, ce
domaine s'élargit sur ra totarité de ra couche intrinsèque.

Le signal cPM de la diode pin est determiné par le transport des trous.

4.

5 .

6 .
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5.4. Experiences de dégradation

Pour res experiences de vieiilissement, tes diodes décrites au chapitr e 4.3ont été testées sous lumière et par injection de courant. Entre les differentesétapes de vieilissement, ces diodes ont été recuites pour retablir un état deguerison' A chaque étape de dégradation, re spectre cpM. des diodes nin etpip et la caractéristique à f'ombre ont été mesurés et à ra diode pin, rasensibilité spectrale et la caractéristique sous rumière ont été determinées.

5.4.1. proprietés des diodes à r'état recuit et à r,état vieiili

Pour interpreter res effets de vieiilissement des diodes nin et pip, j,ai faitintervenir comme aux chapitres s.2 et s.3 r,énergie d,activation, raconductivité à r'ombre et ra rongueur de dérive. r,énergie d,activation n,a étéseulement determinée que quand la dégradation fait varier la conductivité àI'ombre. De ra même façon ra rongueur de dérive a seurement étédeterminée pour res états de vieitissement dans tesquers t,effet devieillissement se fait remarquabre dans re spectre cpM. Les paramètres
nécessaires des diodes pin comme ra tension de transition, re rendement, refacteur de forme peuvent être determinés par r,évaruation descaractéristiques spectrales du photocourant et de la caracteristique souslumière.
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2.3  -  l0 - r r  4 .2  .  lg -s
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Tableau 5-B: paramètres des diodes nin et pip à des differents ètats devieill issement.

Les paramètres des diodes nin et pip sont recapiturés au tabreau 5.g. si |oncompare la conductivité ohmique à I'ombre de la diode nin, ainsi onreconnait une decroissance considérabre de oç de rordre de grandeur
d'environ 4 de l'état de vieill issement sous lumière par rapport à l,état recuit.si I 'on suppose que ra mobirité des porteurs p ne varie pas en cas devieill issement, ainsi ce changement de ra conductivité peut oire exprique par
le deplacement de niveau de Fermi d'environ 0,21 ev en direction du milieude la bande. ce depracement est un effet typique de dégradation et estconfirmé par res vareurs de r'énergie d'activation (voire chJpitre 1 ; 

ràd 
--.

produit p t et la longueur de dérive montrent également une décroissance del'ordre de grandeur 2. par contre, res diodes pip montrent des paramètres
qui ne varient pas de manière significative.
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Tableau s-9: paramètres de ra diode pin aux differents états devieill issement.

La tableau 5-9 montre les paramètres de la diode pin aux trois différentsétats de vieillissement. on voit clairement que aussi bien la dégradation souslumière que la dégradation par courant entrainent la détérioration desproprietés érectriques des diodes, bien que ra dégradation par courant a unéffet beaucoup plus important. ceci se fait voir surtout pour les valeurs deur, r, FF etJsc, pendantque ra dégradation n,a presque pas d,infruence surla tension à circuit ouvert Ue6

5.4.2. Mesures CpM et SCLC

Les spectres cPM des trois diodes aux trois états de vieiilissement sontreprésentés à ra figure 5.16. Les spectres à r'état recuit sont indiqué par ralettre A, ceux de r'état sous rumière par ra rettre L et ceux de r,état par
courant par c' Les tensions de diodes ont les valeurs suivantes: pour lesdiodes nin 50 mV, pour pip 100 mV et pour pin 0 V. Les spectres ont été
évalués avec ra methode numérique comme au chapitre 5.3.2. Le résurtat de
cette évaluation est récapitulé au tableau 5.10.

Déjà à la figure 5-16, on voit qualitativement les effets de vieillissement.
Dans le cas de la diode nin, t'état recuit et l'état par injection de courant se
confondent pratiquement, on ne remarque pas de difference de spectre. par
contre à l'état de dégradation sous lumière, on voit un accroissement
important de I'absorption de défauts. si on considère les valeurs du tabfeau

Wi ntrol i*[mAlcmz]
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Pour voir I'influence de différentes bandes interdites et des qualités dumatériau sur ra performance, j'ai mesuré res caractéristiques densité decourant-tension et les rendements quantiques de deux différentes cellulessolaires a-siGe:H avec des bandes interdites Esmin dê 1.50eV et 1.37eV (fig.5-21)' Pour ra bande interdite ra prus petite, re rendement quantique estagrandi pour ra rumière rouge (r" > g00nm). De |autre coté, des pertes enrendement quantique apparaissent dans ra région de rongueurs d,onde entre400 et 650 nm pour la cellule avec la plus petite bande interdite. ceci peutêtre attribué à la haute densité de défauts dans ra couche intrinsèque ce quiconduit à la diminution du champ et à l 'accroissement de la recombinaison etpar conséquent à une réduction du facteur de forme FF. pour avoir unfacteur de forme de 'ordre de 60 %, r'épaisseur de ta couche intrinsèque dela cellule a-SiGe:H avec la plus petite bande interdite (Eg=t.37eV) doit êtretrès réduite (d = 50nm) en comparaison avec ra ceilure avec ra prus grandebande interdite (d = 150 nm).
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ces résultats montrent que pour I'utilisation de a-siGe:H dans tes ceilules
sofaires à jonction multipte, on a à ajuster soigneusement la bande interdite
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aussi bien que r'épaisseur de ra couche intrinsèque en tenant compte de
propriétés optoélectroniques du matériau.

Pour les cellules solaires tandem et triples, j'ai utilisé le matériau avec une
bande interdite Eg = 1.beV comme cellule de base. Les rendements
mesurés sont de 10 % pour les cellules tandem (voir fig. s-2g). concernant
la stabilité de ces cellules tandem, j'ai obtenu une dégradation sous lumière
d'environ 22% après 1000h. Avec la même cellule de base a-SiGe:H, une
cellule solaire triple a été réalisée avec un rendement initial de g.7 % (voir
fis. 5-23).
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Figure 5-23: caractéristiques JU des cellules solaires tandem et triple

Le rendement quantique de chaque cellule, c'est à dire de la cellule de base
a-SiGe:H, de la cellule centrale a-Si:H et de la cellule supérieure a-Si:H de la
cellule solaire triple est représenté à la figure (S-24\.
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Figure 5'24: Rendement quantique en fonction de ra rongueur d,onde de ra
cellule triple. Pour comparaison, j 'ai représenté celui de la cellule
simple a_SiGe:H

Les pertes observées en rendement quantique du dispositif à triple jonction,
comparées à ceiles de ra jonction simpre a-siGe:H (voir res rongueurs d,onde
de 430 à 570nm et de 7so à 900nm) peuvent être dûes aux pertes
d'absorption des couches internes n et p entre la cellule supérieure et ta
cellule centrale et entre la cellule centrale et la cellule de base.

5.5.4 Conclusion

Les résultats de ces expériences ont montré I'existence de deux régimes
d'alliage de a-si1-, Ger:H. pour une teneur basse en germanium (x < 0.4), on
obtient un matériau avec une faible densité de défauts. pour une haute
teneur en germanium (x > 0.4 correspondant à une bande interdite prus
petite que 1.SeV), on observe une détérioration drastique des propriétés
électroniques. Pour ce régime riche en Ge, on obtient un matériau avec une
haute densité de défauts.
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comportement de vieitissement d'une serie d,épaisseurs de ra couche desdiodes pip pour separer I'influence des interfaces à cefle de volume. une
,Î;#:J" 

possibirité est une simutation numérique des caractéristiques à

c) Diode pin

Pour la diode pin' aussi bien les paramètres de l'échantillon du tableau 5.gque les spectres cpM de fa figure 5.16 montrent un effet remarquabfe devieitissement. Mais ce qui est surtout interessant c,est re fait que fesspectres cpM presentent à peu près ra même absorption de défauts pourles deux ètats de vieirtissement, mais res diodes ont des propriétés trèsdifferentes' Ainsi par exemple dans f'état de vieirfissement par courant rerendement 4 = 4,g % pendant que pour re vieirissement sous fumière n = 5,7%' De cera on peut déduire que ra dégradation par courant produit d,autresdéfauts que la dégradation sous lumière. Mais on doit ici considerer que lestemps de vieitissement sont très differents, donc ra cinétique devieillissement est ausg^i^ différente, ce qui conduit à des differentesrépartitions de défartrt". ce qui fait que non seurement ra densité dedéfauts a |inftuence sur re spectre cpM, mais aussi ra tension de transitionU1â uflê influence sur le spectre (voire chapitre 5.g.2).si l,on veut étudier deprès la formation de défauts dans la diode pin à des differentes sortes dedégradation' on doit analyser la cinétique de vieillissement à des differentesvitesses de génération et d'injection, ce qui n,est pas dans re cadre de cetravail.

d) Conclusion

Une récapituration des résurtats de t,étude de dégradation est representéeau tableau 5-11' En correspondance avec les études antérieures, on concrutque la presence de deux sortes de porteurs excédentaires produit toujoursun vieirfissement. Dans re cas d'injection d,un porteur, seurs res trousexcédentaires causent un vieillissement.
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Tableau 5'11: Résultat récapitulatif des expériences de vieillissement.

si l'on se refère aux modères de dégradation décrits au chapitre 3, ir y adeux interpretations possibres cies résurtats de ce travair:

'1. urr vieiil issement est seutement causé par des processus
monomorécuraires, c'est à dire par ra présence ou ra capture'0", tro^excédentaires. ce qui correspond aux modère de Jackson et de Redfierdet Bube.

2. La présence de deux sortes de porteurs excédentaires cause unvieill issement par des processus de recombinaison bimotéculaires(modère de stutzmann). parailèrement à ce phenomène se crée unprocessus monomorecuraire de formation de défauts qui dépend de radensité des trous excédentaires.

si I'on se refère à ra quantité de travaux déjà réarisés par beaucoup dechercheurs, c'est surtout la deuxième interprétation qui est la plus plausible.
Ainsi on a constaté une forte dependance de ra témpérature de cinétique devieillissement en cas des experiences de vieillissement à des transistors àeffet de champ à base de a-si:H, geron que ra dégradation se fait par rumièreou par accumuration de porteursttt. w. Kru"hrer avait aussi constaté que res

M ê t h o d e P o r t e u r s  D é g r a d a t i o n.  _  u e g r a d a t i o n

nin luniêre 
"ff i
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l u n i è r e

c o u r a n t



défauts créés par injection des trous dans ra diode pip se guerissent denouveau déjà à des basses températures, comme dédauts créés souslumière dans re même èchantiton, ce qui indique probabfement uneformation de differentes repartitions de défauts par dégradation sous rumièreet par courant. ce qui fait qu'if est interessant de faire des experiencessupplementaires concernant fa dépendance de ra temperature de radégradation sous tumière et par courant et du processus de guérison.



-180_

5.5. Les cellules solaires tandem et triples

5.5.1 Introduction

Un des avantages du siricium amorphe hydrogéné par rapport au siriciumcristalrin, c'est aussi sa frexibirité. c,est à dire qu,on peut réariser desstructures multijonction avec ce matériau, ce qui est impossible de réaliseravec du silicium cristalfin. Logiquement ceci devrait conduire à doubler oumême à tripler le rendement d,une cellule.

L'étude de l'inftuence des propriétés structurelles et optoélectroniques desalliages a-sir-*Ger:H sur ra performance des ceilutes soraires simpres etmultrjonction à base de a-sir-"Ger:H a été réafisée. pour ce matériau, j,aiobservé deux régimes: l,un ( x < 0.4 correspondant à Eg=1.sev ) montredes densités de défauts basses et des énergies d,Urbach basses. pour x >0'4, Ies densités de défauts augmentent ainsi que res énergies d,urbach.Pour étudier 'infruence des propriétés des couches sur ra performance descellules soraires, prusieurs séries de ceilures à jonction simpre avec descouches a-sir-'Ge":H et aussi avec différentes bandes interdites ont étéutil isées.

Le fait qu'on puisse varier ra bande interdite optique de |alriage a_si"_1Ge*:H
rend ce matériau candidat prometteur pour des matériaux à basse bandeinterdite dans res ceilures soraires. c'est ainsi qu,on a remarqué que respropriétés électroniques res prus importantes pour des applications
photovoltaiques se détériorent quand on util ise t,alliage a_siGe:H. Les
raisons de cette détérioration ne sont pas encore connues. ptusieurs
modèles ont été déveroppés pour expriquer ce phénomène incruant ra
microstructur"tto, l'équilibre thermique etc. plusieurs méthodes pour
améliorer la qualité de ce matériau ont été utilisées. En particulier la
méthode de Matsuda concernant la dilution à"fhydrogène a un effet positif
sur les propriétés érectroniques de ce matériaut35. on a aussi utirisé des
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gaz fluorés' du disilane et des réacteurs tridodes pour améliorer la qualité dece matériau' ll reste à savoir si la qualité étectronique de a-siGe:H est limitéepar des propriétés inhérentes à ce matériau ou bien une technique de dépôtappropriée n'a pas encore été trouvée. La technique de dépôt de cescellules est la même que celfe utilisée dans ce travail pour des cellules àbase de a-Si:H.

Figure 5'19: structure murtijonction a-sic:H/a-si:H/a-siGe:H

5.5.2. Méthode expérimentale

Les couches ont été déposées avec une température de 200"c sur dessubstrats en verre et en silicium cristallin. Pour des échantil lons de a-si:H,nous avons utirisé du sirane pur ( siH4 ) et pour des échantii lons de a_SiGe:H, j 'ai util isé un mélange de silane et de germane ( GeHa ) avec dilutionpar hydrogène. L'épaisseur des couches est de 600 à 1000nm. La bandeinterdite optique est déduite de la transmission optique et des mesures deréflexion' on a utirisé Eg=Eos.s, qui est r'énergie de photons pour uncoefficient d'absorption de 10-3 cm correspondant à 1,15 ev.
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cette énergie est semblable à la bande interdite de Tauc utilisée par d,autreschercheurs (Eos s - Er"u" = 0.05eV). D'autres informations complémentairesont été obtenues à partir des mesures de rétrodiffusion de Rutherford pour lateneur en germanium, des expériences d,effusion d,hydrogène pour rateneur en hydrogène.

En utilisant ra méthode de photocourant constant (cpM), on déduit r,énergied'urabch Eo et ra densité de défauts No à partir du coefficient d,absorption.

Toutes ces cerfures (a-siGe:H simpre, a-si:H/a-siGe:H tandem et a_si:H/a-Si:H/a-SiGe:H triple ont été déposées sur du Sn0z texturé et ont desreflecteurs arrière en ZnolAg. Toutes ces cellules ont une superficie activede 1 cm2.

5.5.3. Résultats et discussions

La densité de défauts en fonction de la bande interdite optique de la cellulesimple a-sir-" Ge,,:H est représentée à ra figure (s_20). on observe desdensités de défauts pour 1.seV < Eg < 1.geV. si ra teneur en g"rr"ni*augmente' c'est à dire quand les valeurs des bandes interdites deviennentpetites, ra densité de défauts croît fortement. un comportement sembrabreest observé pour r'énergie d'Urbach (fig. 5-21), où r,on trouve des vareurs deEs basses près de sOmeV pour Eg > 1.SeV et atteignant jusqu,à 70meV pourdes petites vareurs de Eg. Dans ra fig. (s-1g), j,ai représenté en ptus ra vareurde Eg en fonction de la teneur en germanium x.
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5-10, on voit bien, que ra dégradation par rumière augmente ra densité de
défauts d'un facteur d'environ 7. L'energie d'urbach Eu croit aussi d,environ
4 meV, pendant que r'énergie caractéristique de ra branche de ra bande de
valance Eov ne change pratiquement pas. Cette contradiction dans le
comportement de Eu et Eov est certainement dûe au fait que la densité de
défauts élevée a une influence sur le parcours de la branche d,urbach, ce
qui conduit à I'accroissement de l,energie d,Urbach.
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Tableau 5-10: Evaluation des spectres cpM des diodes nin, pip et pin à
l'état recuit (A), sous lumière (L) et par courant (c) après dégration.

Dans le cas de la diode pip, les variations des spectres par la dégradation
sont beaucoup moin importantes. Dans le cas de dégradation par courant, i l
n'y a pas un changement significatif de la densité de défauts. Dans le cas de
dégradation sous lumière, la densité de défauts augmente d'environ 60 %, si
bien qu'on peut ici parler d'une variation significative de spectre (voire
chapitre 4.2.3). comme dans re cas de la diode nin, i l  n'y a pas de
changement dans la pente de ra branche de la bande de valence Eqy, les
fluctuations dans l 'énergie d'Urbach doivent avoir leur origine dans les
incertitudes de la determination de la pente de la branche d'urbach.
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Par contre, la diode pin montre un accroissement important de t,absorption
de défauts aussi bien pour ra dégradation sous rumière que pour ceile deI'injection par courant d'une valeur plus de 4 fois de celle de l,état recuit. tciaussi l 'énergie d'urbach croit pendant que Esv n,est pas du tout infruencépar le vieill issement.
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Figure 5'16: spectres cpM des diodes nin, pip et pin à r,état recuit (A), sous
lumière (L) et par injection de courant (C).

Si I'on considère les valeurs des paramètres adaptés du modèle au chapitre
3'2'5, ainsi on voit que, pour une adaptation aux spectres à l 'état recuit et à
l'état vieill i, dans la plupart des cas seulement un accroissement de la
densité de défauts est necessaire. Seulement dans le cas de la diode nin, on
voit en plus une diminution de la valeur de Er aux environs du deplacement
du niveau de Fermi. Ainsi on peut util iser les valeurs du tableau 5.10 pour
une comparaison fiable des differents états de vieillissement.

En recapitulant, je tire de ces mesures les conclusions suivantes:
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En cas d'injection ou de génération de deux porteurs, apparait un
accroissement de la densité de défauts pour toutes les diodes
(dégradation par injection de courant pour la diode pin).

' En cas d'injection d'un seul porteur, on remarque aucune influence sur les
spectres CPM (dégradation par injection de courant pour les diodes nin et
pip)

En plus de spectres cPM, les caractéristiques à I'ombre des diodes nin et
pip ont aussi été mesurées. Eiles sont representées à ra figure s.17. Les
differents états de dégradation on été tracés comme dans le cas de spectres
CPM.

Figure 5-17: caractéristiques à I'ombre de la diode nin (a) et de la diode pip
(b) à l'état recuit (A), à l'état de dégradation par injection de courant (c) et à
l'état de dégradation sous lumière (L).

En cas de la diode nin, on ne remarque aucune variation de la
caractéristique à I'ombre à l'état recuit et à l'état de dégradation par courant
comme dans le cas des mesures CpM.
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Par contre à r'état de dégradation sous rumière, on remargue undécroissement important de ra conductivité à t,ombre, comme déjà démontéau chapitre 5.4.1.

La diode pip montre d'autres effets de vieilfissement. Ni la dégradation souslumière' ni la dégradation par courant ont une influence sur la conductivité àI'ombre, mais il apparait pour tes deux états un déplacement important dudomaine d'injection à des tensions
avec res resurtats de Kruehrer et ar. 

,1/1uu"t' ce qui correspond exactement

Les caractéristiques scLc nous donnent des informations suivantes:

' En cas de génération des paires Erectrontrou par irumination, apparaitune variation de ra caractéristique pour res deux diodes symétriques.

. En cas d'injection d'étectrons, il n,apparait aucune
caractéristique.

influence sur ta

' En cas d'injection de trous, ra caractéristique se deprace.

Pour les deux diodes, j 'ai essayé une évaluation des caractéristiques sclcd'aprés ra methode de stôckmann (voire chapitre 3.2.3). Les resurtats sontrepresentés par ra figure 5-1g, mais irs n,apportent pas d,information
supplementaires pour res deux diodes pour differentes raisons:

' En cas de ra diode nin, re probrème est dans ra conductivité ohmique àI'ombre relativement élevée. De ce fait, à cause de la limitation de courant
de l'électromètre utirisé de 20 mA, ir n'est pas possibre de mesurer racaractéristique de la diode nin profondement dans le domaine d,injection.
Cela signifie qu'on déplace le niveau de quasi Fermi des électrons E6nseulement à environ 50 meV, mais ir se trouve toujours dans un domaine
autour de Er, dans requer ra méthode d'évaruation n,est pas précise. Enplus en cas de ra dégradation sous rumière, re niveau de Fermi se deprace
à environ 0,2 ev, si bien que res branches de ra densité d,états carcurées
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ne se coincident pas et de ce fait il n'est plus possible de faire une
comparaison directe des densités d'états à l'état recuit et à l'état vieilli.
comme ces évaruations n'ont pas rivré d'informations supprementeures,
j'ai décidé de ne pas poursuivre ces tests pour examiner res résurtats du
chapitre 3.2.1.
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Figure 5-18. Evaluation des caractéristiques sclc de la figure 5.17 des
diodes nin (a) et pip (b) d'après stôckmann. Le point 0 est l 'énergie de Fermi
à l'état recuit.

o Dans le cas de la diode pip, on doit éviter de considerer que I' influence
des contacts soit négligeable, comme je l 'ai supposé au chapitre 3.3.1
pour la raison suivante: Au chapitre s.2.2.1, figure 5.4, j 'ai expliqué, que le
niveau de Fermi doit se trouver en dessous du centre de la bande
interdite dans la totalité de la couche intrinsèque de la diode pip parceque
l'énergie d'activation est très basse. Par contre un a-Si:H intrinsèque a
une position du niveau de Fermi, qui se trouve à la partie supérieure ou
au centre de la bande interdite. La basse position du niveau de fermi
provient de I'influence de déformation des interfaces p/i. De ce fait on doit
considerer que I'influence des contacts n'est plus négligeable, donc la
méthode de Stôckmann n'est plus applicable dans ce cas.
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5.4.3. Discussion

Dans ce chapitre je compare et discute les résultats des mesures cpM et
SCLC.

a) Diode nin

Si I'on compare le resultat de mesure de l'experience de vieillissement de la
diode nin, ainsi on voit une corespondance totale des resurtats de la
spectrocopie cPM avec les caractéristiques sclc. Les deux méthodes de
mesure montrent une dégradation de la diode sous lumière, mais aucune
dégradation par injection de courant. ce comportement a déjà été confirmé
par Kruehl"rttt. Mais ir reste à prouver si ra dégradation par courant est
suffisament assez forte pour pouvoir produire des défauts. La grandeur
décisive ici est beaucoup moins ra densité de courant avec raqueile on
dégrade, mais surtout la densité des porteurs excédentaires qui est injectéé
pendant le processus de vieillissement. Si I'on compare les coefficients
Jo/Uo dans le domaine ohmique de la caractéristique et dans le cas de la
densité de courant de vieill issement, ainsi on voit un accroissement de la
densité des porteurs d'environ un ordre de grandeur. Un vieill issement avec
des densités de courant élevées n'etait pas possible, car ça fait detériorer
les diodes. c'est pour cela que j'ai fait un test supplementaire avec j = 320
mA,/cm' pendant 168 heures, mais ceci n,a pas du tout changé le
comportement de la diode.

comme je I'ai expliqué au chapitre s.4,1, en cas de dégradation sous
lumière, en plus, la position du niveau de fermi Er et la longueur de dérive 16
varient. lo est aussi à l 'état recuit d'un ordre de grandeur plus grand que
l'épaisseur de la couche, si bien que I'influence des interfaces de la couche i
ne devrait pas changer. Au contraire, la descente du niveau de Fermi a pour
conséquence que la partie des états de défauts qui n'est plus occupée par
ce déplacement, ne contribue plus au signal cpM (voire chapitre g.2.3).
C'est pourquoi on a tendance à sousestimer la croissance de défauts par
dégradation sous limière dans la mesure CpM.
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b) Diode pip

En ce qui concerne la diode pip, il apparait d'abord une contradiction quand
on compare les mesures CpM avec SCLC.

Le vieillissement par courant ne provoque aucun changement de spectre
cPM alors, qu'il provoque par contre une variation remarquabte des
caractéristiques SCLC. Pour les autres états de vieillissement, les deux
méthodes aboutissent aux mêmes résultats. Pour cette contradiction, il doit y
avoir deux explications possibles:

1. Le vieillissement par courant génère surtout des états des défauts en
dessous du niveau de Fermi. ceci est plausible, si I 'on considère, que la
méthode CPM détermine seulement la densité de défauts au dessus du
niveau de fermi en ce qui concerne la diode pip, pendant que la
caractéristique SCLC est seulement sensible pour les défauts en dessous
de Er.

2. Le vieillissement par courant a surtout des effets sur les interfaces p/i et
i/p. comme je I'ai déjà constaté au chapitre s.3.2, le signat cpM est
principalement déterminé au milieu de la couche intrinsèque, si bien que
des variations de la densité d'états dans le domaine d'interfaces ne
peuvent pas être déterminées. Mais toutefois, il est possible que des
variations des interfaces agissent sur le comportement d'injection de la
diode pip. Une indication supplementaire de cette explication est le fait
que le vieill issement par courant se produit dans le domaine à haute
injection de la caractéristique. C'est pour cela qu'on doit s'attendre à une
repartition de porteurs fortement inhomogène et que le maximum devrait
apparaitre près de I'interface p/i.

Une décision definitive pour ou contre ces explications n'a pu être trouvée
dans le cadre de cette thèse. Pour cela, on doit par exemple tester le
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5'6' Mesures supplémentaires de dégradation en fonction de différentsparamètres de dépôt

5.6.1 Introduction

Pour mieux comprendre le comportement de vieiltissement des cellules àbase de a-si:H, r'étude a été approfondie en anarysant expérimentarement raperformance de ces ceilures en fonction d,autres paramètres.

cette étude a d'abord été étendue en fonction de r,épaisseur de ra coucheintrinsèque et de la vitesse de dépôt. L'épaisseur de la couche variait de 0.1à 0'7 pm et ra vitesse de dépôt de 0.13 à 0.75nm/s, ra température restantconstante à 200.C.

Ensuite, ce comportement a été testé en fonction de ra température de dépôtentre 0 et 250"c' La stabilité a été atteinte entre 150 et 200.c, la vitesse dedépôt restant constante à 0,22 nm/s.

En outre I' influence des sources de lumière sur la dégradation a été abordéeen comparant différentes sources de lumière pour étudier l,influence despectre incident ainsi que son intensité sur la dégradation.

L'étude de dégradation accélérée par injection de charges a été entreprise
afin de trouver une méthode de vieiilissement accéréré et pour pouvoir
évaluer un prévieiil issement systématique des photopires.

Dans ce chapitre, ra dégradation sur une durée d,environ 20 ans a aussi étéextrapolée à partir d'expériences comportant g h d'exposition par jour.

Enfin la photopile a été recuite et refroidie en potarisation inverse (-s V) etl'étude des considérations énergétiques a été faite afin d,avoir des résultats
suffisants qui permettront de commencer une étude statistique sur un grand
nombre de plaques de production.
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5'6'2 Performance et stabilité des cellules solaires pin simptes à base
de a-si:H en fonction de l'épaisseur de la couche intrinsèque et de la
vitesse de dépôt

Des cellules solaires pin à base de a-si:H étaient déposées avec différentes
vitesses de dépôt de ra couche intrinsèque (entre 0,13 et 0,75 nms 

t; 

"t 
,n"

épaisseur de la couche entre 0,1 et 0,7 trtm. Des différences dans Voç et lçç
pourraient être expliquées par le changement de la bande interdite optique
dûe au changement de la vitesse de dépôt. Des rendements initiaux des
dispositifs avec des couches intrinsèques épaisses sont de |ordre de z.g à
8,3o/o indépendamment de la vitesse de dépôt.

Après 500 h sous lumière, un rendement de 6,5% est obtenu pour les
cellules avec une couche intrinsèque entre 0,2 et0,4 prm, déposée avec une
bonne vitesse.

Ces diodes pin ont été déposées dans un réacteur à trois chambres sur un
TCo plat (NSG, 600 nm snOz). Les différentes vitesses de dépôt de ra
couche intrinsèque ont été obtenues grâce à la variation de la pression du
gaz ou de la puiss-ance rf: une vitesse de 0,13 nm r-t.orr"rpond à 150
mtorr et 40m wcm2, 0,33 nm ,-' à 150 mtorr et 55 r wLrt";;,; ;r-i;
250 mtorr et 55 m Wcm-'. La température de dépôt restait constante à 200.
c.

L'épaisseur de la couche intrinsèque a été variée en quatre étappes:
approximativement 0,1;0,2;0,4; 0,6pm. Notez que le temps de dépôt d'une
cellule de 200 nm d'épaisseur, qui est un dispositif normal, est de cinq
minutes seulement avec une vitesse de dépôt la plus rapide.

Pour la spectrocopie d'absorption lR, des couches intrinsèques ont été
déposées sur des substrats à base de c-Si (silicium cristallin)). Bien que les
conditions de pression, de la puissance rf etc., sont identiques à celles
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mentionnées ci-dessus, res vitesses de dépôt sont maintenantconsidérabrement trop rentes (0,0g; 0,15 et o,2g nmsrr respectiv"r;;.

Des contacts en aluminium ont été utilisés pour passiver la surface de lacellule' une erreur retative de la surface de la cellule et par conséquent ducourant de court circuit est de + 3%o. Dans t'intention d,éliminer toute erreurdÛe à la surface invisibfe de la cellule (effet de bord, couche n conductivepar exempre), certaines diodes de reférence ont été utirisées par une étapephotorithographique suivie d'un traitement chimique pour re métar et racouche a-si' comme resultat, le Jçç de ces celtules était comparable à cefuides cellules préparées "conventionnellement,,. (Jç6 à + 3o/o).

Des expériences d'il lumination ont été faites à l ' i l iumination A M1. Une vieillediode pin a été utilisée comme diode de reférence pour contrôler l,intensitédu simulateur solaire et pour améliorer éventuellement les conditions de Jç6.Des cellules avec une basse resistance shunt dûe aux ,,pinholes,, 
étaientexclues de ra statistique. Le facteur de forme (FF) souffre d,une perte de 1 à2% à I' i l lumination AM 1,5 dûe à ra resistance serie de ta couche TCO.

La figure (5-25) montre la relation entre la vitesse de dépôt et la tension àcircuit ouvert' Notez que pour une vitesse donnée, Vco est presqueindépendant de r'épaisseur de la couche intrinsèque. La croissance de V.oavec des vitesses de dépôt élevées est dûe à la bande interdite très grandedu matériau intrinsèque en reration avec ra variation de ra téneur enhydrogène. ceci a été justifié par une estimation de ra teneur en hydrogènedu mode d'absorption rR à 640 .r-'. Bi"n que ra vitesse de dépôt sur TCoest beaucoup prus érevée que sur re c-si, r'effet de ra teneur croissante enhydrogène avec des vitesses de dépôt érevées est très ctaire.
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Figure 5-25: vco et téneur en H comme fonction de ra vitesse de dépôt de
la couche i.

Les caractéristiques roA/ des ceilures avec une épaisseur de ra couche i
similaire (0,2pm) revète aussi clairement la croissance de la bande interdite
à des vitesses de dépôt élevées. comme indiqué dans la figure (5_26) le
déplacement des charactéristiques lDru à une tension élevée est lié à la
croissance de Vço. Pendant que le facteur de diode n reste constant à 1,60,
le courant de satu
Acm.2 (à 0,33 ",",Tiïi;ilîlTl;':l*rrur,13 

nms.1; a o rôi'
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Figure 5-26: lA/ caractéristique des cellules pin avec une épaisseur de la
couche ide 0,2 prm déposées à 0,13; 0,33; 0,7 nms-' .

ceci correspond aux observations de T. yoshidal3u, qu" Jo est dominé par le
courant de recombinaison de la région d'interface p/i. Ceci est seulement
valable pour des cellules minces (< 0,2 pm) avec une basse densité de
défauts ou le courant de recombinaison de volume peut être négligé. par
comparaison, la cellule à haute vitesse de dépôt dans la figure (o-26) indique
un haut facteur de diode et un courant de saturation Jo (g.10-12 Acm-2;. cela
pouvait être une première indication de la détérioration du matériau.
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Figure 5'27: Performance de la cellule comme fonction de l'épaisseur de la
couche ià  AM 1,5 .

De nouveau, I'influence de différentes bandes interdites dûe à la vitesse de
dépôt sur I'absorption de la lumière et par conséquent sur Jcc devient très
claire' Pendant que Jcc croÎt monotonement avec la couche i, le facteur de
forme décroît resultant de la saturation du rendement autour de g%. La
décroissance de facteur de forme peut être prise comme une mesure de la
qualité de la couche i. C'est pourquoi de la performance initiale à AM 1,S une
différence de la qualité dûe à la vitesse de dépôt peut être déterminée.
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Figure 5'28: Rendements normés après s00 h d'iilumination comme
fonction de l'épaisseur de la couche i. La vitesse de dépôt de la
couche iétait espectivement (tr) 0,13; (o) 0,33; (Â) 0,75 nms-1

De ce resultat, on peux faire deux conclusions:

L La stabilité décroît fortement avec l'épaisseur de la couche i. Notez qu,un
dispositif de 0,25 pm d'épaisseur déposé à des vitesses lentes ne se
dégrade pas de plus de 15% (démarrant de 7 ,5oÂ de performances initiales;.

d.8

l.o

0,3

0.?

0.I

2. Une vitesse de dépôt plus rapide que 0,75 nms-1
vitesse de dégradation comparativement à une vitesse
moyenne.

double presque la
de dépôt lente et

Dans la figure (5-29) le spectre d'absoption lR
dans des conditions de haute et basse vitesse

pour un matériau déposé
est presenté (pour 0,09 et



-195_

- 1

0'28 ms 
' 
sur c-si). L'asymétrie de l'absorption à 2000 .r-t por,, le matériaudéposé à haute vitesse indique une absorption croissante à 20g0 cm-1.
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Figure s-29: spectre d'absorption IR de ra couche i de a_si.H déposée
respectivement à O,0g et 0,2g nrr-t.

certains détairs de ra dégradation de performance peuvent être resumés
comme suit: Les pertes de Vço croissent de S mV pour les basses vitesses,
à 20 mV pour les hautes vitesses de dépôt mais jouent un rôle minimal dansla dégradation du rendement. La perte rerative de Jçç croît générarement
avec l'épaisseur de ta couche i et participe d'environ 1t4 à lt3dans la chutedu rendement. Le reste est dû au vieiilissement du facteur de forme.
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Enfin, les rendements "fin de vie" (après b00h sous rumière) sont indiqués
dans la figure (5-30) pour des cellules déposées avec des petites etmoyennes vitesses. Je représente à titre comp aratif les resultats de Fuji137 etde solarex'38' Notez que tes technologies de fabrication des dispositifs deces trois groupes sont semblables notamment t'utilisation des TCo plats etun peu texturés et I'utilisation des contacts en aluminium. on obtient pour
nos ceilures un rendement "fin de vie" d'au moins 6,50/o pour une épaisseur
adéquate de la couche i entre 0,2 et 0,4 pm.
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Figure 5-30: Rendement "fin de vie" comme fonction de l'épaisseur de la
couche i.

Ce travail montre que des cetlules avec des bons rendements initiaux
presentent des différences énormes dans leur comportement de
vieillissement; ce qui peut être expliqué en terme de différentes qualités de
matériaux de la couche i.
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5'6'3' Performance et stabilité des celfules solaires pin simples à basede a-Si:H en fonction de la température de dépôt.

J'ai étudié la susceptibilité pour la dégradation sous rumière en fonction dela température de dépôt r. La stabirité a été atteinte pour T. entre 150 et200" C pendant que te r."nd"r"nt initial atteint sonet 170" c. Ainsi après loooh d,iilumination re ,"#ii'i:i"1,J: ïJ:ïi:rendement atteignent leur plus hautes valeurs à Ts x 1gO. C avecrespectivement 0,65 et 6,50Â (épaisseur de ra couche i est de 0,25 pm).

La vitesse de dépôt de ra couche i est d,environ 0,22 nmrs, r,épaisseur de racouche i s'étare entre 0,25 et 0,2g pm. J,ai utirisé comme substrat du NSG(M3) et de I'aluminium comme contact arrière.

La figure (5-31) donne 11, FF, Vco, jcc à AM 1,s en fonction de tatempérature de dépôt en état initiar et après 1000h d,iilumination. Notez quele facteur de forme à r'état initiat est systématiquement sous_estimé àenviron 0,03 à cause de ra résistance série parasite venant de r,équipementde mesure lN' Le facteur de forme après l' i l lumination est correctementmesuré.

Le rendement initial a son maximum aux environs de Ts=.lgQ_17go Ccoincidant avec un maximum de FF. cependant aussi bien Jçç que V.osouffrent d'une chute monotone quand ra température de substrat croît. Ladécroissance de J"ç peut s'expriquer par ra réduction de ra couche p pourdes hautes températures T.. La détérioration de Vse est probabtement dûeà la dégradation bien connue de |interface rcolpli (reduction de sp ox,oxydation de Si) à haute température.
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Figure 5-31: Performance et stabilité des cellules solaires pin simples à
base de a-si:H en fonction de ra température de dépôt.
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* Notez: FF initiar est en fait prus érevé qu'indiqué, dû à r,erreur de mesure.

Après 1000h sous rumière, ra prus haute performance sembre se dépracer à
haute température atteignant 6,syo avec un FF remarquable de 0,6s
(d;= 0,25pm) à la température de substrat de 1g0" c. La chute de v.o due à
la dégradation sous lumière est inférie ure à 2Vo.

5.6.4. Influence des sources de lumière sur la dégradation.

J'ai comparé différentes sources de lumière pour étudier I'influence du
spectre incident ainsi que son intensité sur la dégradation. Entre lampe Na
d'une longueur d'onde de 5g0 nm et re spectre "branc,, d'une rampe mercure
il n'y a pas une grande différence de dégradation.

Pour des FF initiaux comparables (66% pour d; = 300 nm) on obtient des FF
assez similaires après 1000 heures (55% pour rumière branche et 55,g%
pour lumière Na). La vitesse de dégradation un peu différente peut être
attribuée à I' intensité de la source: la lampe mercure génère un courant de
lomA/cm2 tandis que ra rampe Na produit un courart d;;,;;;#;;;r"
nous allons le démontrer plus loin, la vitesse de dégradation est
proportionnelle au carrê de la densité de charges dans le matériau, et nous
observons que pour un rapport de courant de 1 ,5(Gr' = 2,2SGt2) le FF
baisse deux fois plus vite (K - 1). l l reste à voir si les valeurs "fin de vie,, sous
les deux sources sont les mêmes. Des tests prolongés à plus de 1000
heures sont nécessaires.

L'influence de I' intensité de la source devient plus claire pour la lampe
sodium d'une intensité de 160.000 Lux, facilement fi ltrée par une couche de
silicium amorphe donnant ainsi 14.000 Lux. Le temps de saturation de la
dégradation et donc la vitesse de vieillissement (v) ont été reliés au taux de
génération (G) par:
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v-G2ouv=kG2

En augmentant I'intensité de fa lampe
140.000 Lux) la vitesse de dégradation
(pour une couche i de 270 nm) à 400
entre 3 et 4).

(6_1)

Ns d'un facteur 10 (de 14.000 à
du FF augmente d'un facteur 300

(couche intrinsèque de 160 nm) (k

ces résuftats nous permettent d'estimer fa dégradation dans une cellule pin-pin où le taux de génération dans la cellule de base est à peu près la moitiéde f intensité "normare" d'une pin simpre. La vitesse de dégradation d,unepin-pin devrait être un quart de ra vitesse d,une pin simpre. pour arriver à fa"fin de vie" d'une cellule tandem les tests de dégradation devraient êtreprolongés plus de 1000 heures (à moins qu,on observe une saturationauparavant).

Enfin j 'ai eu à mesurer ra dégradation à r,extérieur pour 1000 heuresd'exposition, correspondant à peu près à 150 heures d,ii lumination continue(6 heures i jour). Le vieirissement est nettement prus rent que sousilluminaion continue: après 42 jours on perd moins de performance qu,après24 heures d'itumination Na. Le FF pour une épaisseur de 300 nm reste au_dessus de 60%, pour une cefrure de s00 nm re FF finar est de s7% (ss%pour 24 heures d'irtumination Na:). il est possibre que res diodes reraxentpendant la nuit' En tout cas l' intensité de I' i i lumination imposée étaitcertainement beaucoup prus faibre que re spectre AM 1,s de rooôw",',2v'is'r

5'6'5' Dégradation accérérée par injection de charges

La dégradation par injection de charges pour trouver une méthode devieillissement accélerée et pour évaluer un prévieillissement systématique
des photopiles a aussi été étudiée.
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:ilinT: 
d'inje*ion des courants a l,avantase d,engendrer un taux derauxdenu"!i*iÏ:ï:îffiî::ïi.il:ïî:imix;Ë:t*;57

,iffiI|,""n, " peut ainsi êrre refié directement au taux de recombinaison

L'expérience de Solarex sur dr
pour des niveaux d,injection ;Ltï;;ilî:ro''une 

injection de couranr
rampe de vieirlissement) désradait leurs disp"r,,il ;iiîLïï,ïJî:fumièretoo''ot' Des cetfui", ë.iottky étudiée, 0"r. Guharoretaient stabfes3ï:il.1ï :î:.fl ffiï ilî:: #'#i:y,l ï, n, d es ce, r u,es d e type

on peut donc aftribuer fa stabifité de ces photopifes à ra possibifité d,avoirdes électrons et trous piégés dans res queues de bande susceptibfes derecombinaison. pourtant, fe modère de 'effet staeoter_wronski du groupe
;iil:: 

est basé seurement sur fe piégeage de trous cassant des riaisons

De p luS,  FOr tman A r^ r t ^^*A - . . r - . ,

,ïJ;:ï* # T"',,':ffi il: H i :ï ïJ ilï î:ï [î,.ff 'ff:i
te m p é ra t u re la d és ra d a tio n o u o ", J"il" j":ï.,i*, â: J::îï,n,ïi;rapide à haute température pourrait être reliée à un temps de retaxation duplus court systéme ou bien à un couprage prus efficace entre res chargesrecombinantes et les phonons disponibfes.

J',ai commencé à évaruer ra varidité de ra méthode pour nos carcufs et jeprésente ici res premiers résuftats. Les expériences sont faites avec unesource de courant constant et ptusieurs cefrures p"ru"nt être dégradées enmême temps par mise en série.

D'abord pour une injection de courant faibre 15mA/cm2) ra vitesse dedégradation est un peu prus rente, que fa dégradation sous fampe Na:
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pour une épaisseur donnée, re FF se dégrade de 1 1% dans fes premières 4g
heuresrd'il lumination Na (de 66,3 à sg,g) et de 9% sous injection de 5
mA/cm (de 68 à62).

N.B. Les photocourants
)

8-9 mA/cm- (il lumination
deux séries n'étaient pas
nécessaire.

sous lampe Na peuvent atteindre quand_même
non-homogène) et les performances initiales des
tout à fait les mêmes. Une étude plus fine sera

ll est également intéressant de comparer cette méthode de dégradation
accélerée avec la dégradation rapide par laser (haute intensité) utilisée par
le groupe de Princeton'-". Avec un taux de génération de 3.102'cm-t s-1 irs
ont obtenu une saturation de ra densité d'états après une heure, arors qu,une
photogénération de 5.1020 .r-'.-t nécessite environ g00o heures pour
obtenir une saturation. La valeur de la densité d'états était comparable dans
les deux cas (1Ott.r-t;. Le temps de saturation des défauts est donc
inversement proportionnel au carré du taux de generatron:

Tsat  = K.  1 tG2

La constante K déterminée par teur mesure est de 2.1045.r-ur-t

(6-2)

Mes expériences ont montré qu'on peut obtenir des conditions de
dégradation comparables à 1000 heures de lampe sodium en imposant un
courant de 200 mA/cm'durant une heure sur une photopile de 260 nm. La
densité de charqes pour ce courant et cette épaisseur est d'environ s.1022-3 -1
cm s . utilisant la constante "K" déterminée par wagner, cela correspond à
un temps de saturation de moins d'une heure, ce qui est verifié par mes
mesures. Les valeurs initiales et la variation de paramètres sont
comparables dans ces deux cas:
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Valeurs initiales (t = 0)

Valeurs finales

Tabfeau 5'12 Test de dégradation par courant et sous rumière

ff subsiste cependant certains probtémes qui sont à résoudre:

ïest lampe Na Test d'injection de courants

Test lampe Na Test d'injection de courants
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contrairement aux résurtats de wagner, ra dégradation dépend de ratempérature. L'injection de 200 ^Ni., 
"n"ui"i"t 

nos photopires à destempératures basses (10-20'c) ra vitesse de dégradation baissesignificativement: une heure d,injection ,,chaude,, 
baissait re FF de 15% (de0,65 à ',ss), tandis que 'injection ,,froide,,dégradait 

re FF de 5%(de 0,65 à0'62)' cette tendance correspond à l'observation de Fortmann d,unesaturation de dégradation rapide à des températures érevées.

La dégradation n'atteint pas toujours la saturation après une injection de 200mNcm'pendant une heure (pour querques cerfutes ra dégradation est prutôtcomparable à 4g heures d'itumination Na). Avec ,,uî ,r.ri"lnr".tependant une heure, on vieiil it res certures au moins autant que penda nt 24heures d'itumination Na. pour ra série de cetures présentées, on voit que radégradation commence à se saturer entre 1 à 5 heures d,injection de 200mNcm'' La vareur de saturation peut être prus basse après 1000 heuresd'il lumination Na, qui n'entraine pas une dégradation totare. De pfus re FFfinal dépend de l'épaisseur de ta couche intrinsèque: la collecte reste élevéepour une celrure mince. Les expériences ont montré que la vitesse dedégradation et donc le temps de saturation sont inversernent proportionnels
au carré du taux de génération ou au carré du courant injecté:

t -1rc2-1 i l in1
(6-3)

cela veut dire, que si I 'on diminue la valeur du courant de moitié, i l faut 4 foisplus de temps pour obtenir une dégradation identique.
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5'6'6' Influence de l'épaisseur de la couche intrinsèque et extrapolationde la dégradation sur un temps d,environ 20 ans avec g heures par jourd' i l lumination

J'ai eu à faire d'autres mesures sur res ceilures pin avec di = 200 à 500 nm.Les tendances sont cfaires: Le c;;;fËoîi,r à 12,03,r"1!'?iHiil"i':,îï ."Jrï::ï i:J i:l 'épaisseur - sauf un "accident" à 400 nm et res FF baissent de 6g à 63quand l'épaisseur angmente.

Remarque: cette baisse de FF avec r,épaisseur donne une premièreindication de la (non) qualité de la celtule, c,est à dire de la perte del'éfficacité de collecte dans les cetlufes épaisses. (champ électrique faibledans les cellules de moyenne qualité).

Après 1000 heures de vieiil issement sous lampe Na (xll2soleil) on observe:

l' Le rendement finar re prus érevé est obtenu pour ra cerure ta prus
mince ("fin de vie" = 4,6 %) de d; = 200 nm. La dispersion des valeurs ,,fin devie" est moins étevée qu'avant vieilissement.

2' Quant aux FF de cette série on perd toujours à peu près 10 points _
peu importe r'épaisseur et re FF initiar. La perte absorue dépend quand
même de ra quarité des ceilures: j 'ai déjà dégradé des ceilures pin d,une
épaisseur de 200 nm où re FF baissait de T2 à s2 %soit 20 points. i l sembteque pour une épaisseur donnée on arrive toujours à la même valeur finale.

3' Les Vo" ne varient pas de manière significative avec l,épaisseur et
sont stables autour d'une vareur de g00 mV. même res Voc faibres des
cellules de 400 nm augmentent pour atteindre 800 mV. Des essais avec des
Voc initiaux plus élevés (iusqu'à g5o mv) ont montré qu,on perd cet
avantage par le vieillissement et toutes les cellules finissent autour de g00
mv. on peut espérer une amérioration avec une couche tampon mieux
optimisée.
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Dans cette serie de ceilures, prus de ra moitié de ra perte totare se produitdans res premiè res 24 heures. Les pertes de rendement sont données ci_dessous:

Tabreau 5-13: perte de rendement en fonction de r,épaisseur de ra coucheintrinsèque.

J'ai fait une mesure détaiileé pour une photopire ayant une perte derendement de 20 0/o après 24 heures. cette photophire est ainsi prusmauvaise que la série presentée ci-dessus bien que les données initialesfussent simiraires. Dans res premières 15 minutes d,éctairement on perd déjà9 % de rendement, suite à une perte de FF (10 o/o après une heure , 1g o/o
après 4 heures, 20 % après 24 heures). Les riaisons très faibres (étatsprofonds) sont cassées efficacement au départ. pour des riaisons moinsfaibles, ce processus se ralentit.

La vitesse de dégradation contient deux régions dans la représentation semi-log: une pente assez élevée pour les premières 24 heures ou 4g heures etune pente prus faibre après cette dégradation sur un temp de vie d,une

Epaisseur(nm)

Perte de rendement
après 24h

Perte de rendement
total (1000 h)
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cellule amorphe d'environ 20 ans avec g heures par
(prenant la pente ente 16g heures et 1000 heures)
supplementaire de rendement de 0,5 à 1 Vo.

jour d'il lumination
donne une perte

Tableau 5-14: Dégradation extraporée jusqu'à une periode de 20 ans

ll est intéressant de noter que les cellules épaisses sont les plus dégradées
au bout de 1000 heures et qu'elles présentent la dégradation la moins
saturée' Comme le champ-électrique est faible dans les cellules épaisses, le
taux de recombination est plus élevé et la dégradation est plus rapide. ll sera
maintenant nécessaire de faire vieill ir les plaques plus de 1000 heures pour
déceler une vraie saturation de la dégradation. Les FF finaux devraient
dépendre de l'épaisseur de la couche intrinsèque même si la densité de
défauts finale (la valeur de saturation) est comparable: une cellule mince
peut garder une bonne collecte avec une densité d'états plus élevée qu,une
cellule épaisse comme les régions de déplétion s,étendent
proportionnellement sur une grande partie de la cellule.

5.6.7. RecuiU Refroidissement initial

La densité de charges intrinsèques (ni) à des températures érevées
détermine le nombre de liaisons cassées. On a montré que la densité initiale
de défauts, qui dépend de charges intrinsèques à la température du recuit,

témps vieil l i
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peut être gelée par un refroidissement rapide du matéri"r'uu. Dans notre
première expérience nous avons réduit la densité de charges intrinsèques à
une température élevée (1so'c, t heure) en polarisant ra photopire en
tension inverse Gsv). La photopile a ensuite été refroidie lentement, toujours
sous porarisation inverse, avec un minimum de charges recombinées. ce
traitement a augmenté le rendement initial de 6,5% (de 6,1 oÂ pour une pin
non traité à 6,50/o pour ra ceilure recuite) grâce à une augmentation de
courant (+5o/o). La réduction du nombre de défauts semble avoir diminué la
recombinaison dans la couche intrinsèque. Après un vieill issement de 1000
heures les ceilures recuites ont toujours un courant prus érevé que res
cellules non traitées (+4%).

Par contre nous n'avons pas observé une influence de la vitesse de
refroidissement qui a été rapportée pour des couches simples. Des cellules
recuites à 150'C étaient refroidies rapidement dans un congélateur à -20" C.
Au lieu de dégrader les cellules, ce traitement augmentait les données
initiales, surtout la collecte des porteurs (le FF augmentait de 66,g à To,3o/o,
soit +5,3% , +1,4o/o sur le courant). l l semble que ce soit le recuit en lui-même
qui améliore la performance de ra ceilure par un réarrangement de ra
structure atomique. Le mode de refroidissement et le nombre de charges
intrinsèques présentes, ne jouent pas un rôle significatif. ll reste à étudier
l' influence d'un refroidissement rapide partant d'une température initiale
plus élevée (190 - 200'C).

5.6.8. Considérations énergétiques

Nous considérons ici la puissance nécessaire pour vieill ir des photopiles de
format varié par injection de courant en comparaison avec la lampe Na. La
lampe Na consomme 135 w par tube, c'est à dire g45 w pour la boite à 7
tubes. Avec ces 7 tubes on peut vieillir g plaques de 2g bandes en même
temps, c'est à dire qu'il faut environ 120 Wplaque. Pour un prévieillissement
de 24 heures une plaqr{e consomme alors 2,gg KWh. pour une injection de
courant de 150 mA/cm2 il faut injecter 4A dans une plaque de 2g bandes
(150 mA/cm'surface active/nombre de bandes) à une tension d'environ 1.3
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V/bande (30,4v | 2g bandes). une praque consomme arors 14s w pendant
une heure, c'est à dire 0,14s KWh. pour 200 m A/cm2 il faudrait 5,33 A et 36
V pour 28 bandes, c'est à dire 1g2 w. une injection de 5 heures donne une
valeur "fin de vie" (au lieu d'un prévieillissement de 24 h Na) correspondant
alors à 0,96 KWh.

Ces résultats sont suffisants pour commencer une étude statistique sur un
grand nombre de plaques de production.

5.6.9. Validité d'un prévieill issement

Les considérations énergiques ont montré qu'il est coûteux de prévieillir
systématiquement les photopiles d'une production.

Les sources de lumière utilisées dans cette étude avec des intensités
maximales de 140'000 Lux vieill issent les cellules assez lentement (après 24
heures on a obtenu à peu près la moitié de la perte totale). pour un
vieill issement "in-line" il serait nécessaire d'avoir des sources de lumière
extrémement puissantes (environ 10 sun) pour raccourcir le temps d,un
prévieillissement, sans considérer les problèmes d'échauffement des cellules
etc..

L'injection de courant accélère certainement la dégradation, mais demande
des alimentations de capacité augmentant avec la taille de photopiles. Cette
méthode sera surtout utile pour des tests accélerés de "fin de vie" où le
temps de retour des résultats doit être inférieur à une journée.

En outre il y a des possibilités de gains sur la stabilité intrinsèque de la
photopile surtout en ce qui concerne I'interface p/i. ll devrait être possible
d'obtenir des Voç élevées et stables si la recombinaison de I'interface est
réduite.
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Pour généraliser et confirmer les conctusions de différentes études, il seranécessaire d'étendre la statistique des résultats, surtout en ce qui concerne
la nouvelle méthode d'injection de courants.

La saturation de la dégradation sous lumière est à étudier sur une période
plus longue que 1000 heures.

La dégradation "extérieure" est à poursuivre avec des mesures simultanées
de I' intensité d'ii lumination sur prusieurs années.

ll est très urgent d'étudier le vieillissement des cellules tandem pinpin et
d'évaluer la relation entre injection des courants et dégradation sous lumière.

Le cyclage thermique, c'est à dire I'influence de prusieurs cycles de
recuiUrefroidissement est à étudier.

En ce qui concerne I'injection des charges, il reste à étudier l,influence de la
température sur la vitesse de dégradation.

L'influence de la couche tampon sur la dégradation des cellules doit être
approfondie.

5.6.10 Conclusion

Des résultats des expériences de ce chapitre on peut conclure que:

1' La dégradation décroît fortement avec r'épaisseur de ra couche
intrinsèque du dispositif.

2. Une très grande vitesse de dépôt augmente la vitesse de dégradation.

3' Les pertes de Vçs croissent avec la vitesse de dépôt mais jouent un rôle
mineur dans la dégradation du rendement.
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4' La perte relative de lçç croît généralement avec l'épaisseur de la couche i
et joue un rôle important dans la chute du rendement.

5. Pour une vitesse donnée, vco est presque indépendant de l'épaisseur de
la couche i.

6' lçs et Vçe soufirent d'une chute monotone quand la température de
substrat croît' La plus haute performance semble être atteinte à haute
température avec un FF remarquable.

7 ' Le vieill issement est nettement plus lent sous il lumination alternée que
sous il lumination continue.

8' La baisse de FF avec l'épaisseur donne une première indication de la
(non) qualité de la cellule, c'est à dire de la perte de I'efficacité de collecte
dans les cellules épaisses (champ électrique faible).

9. Les cellules épaisses présentent la dégradation la moins saturée.

10. Le recuit améliore la performance de la cellule par un réarrangement de
la structure atomique. Le mode de refroidissement et le nombre de charges
intrinsèques présentes, ne jouent pas un rôle important.

11. Une vraie saturation de la dégradation du rendement et du FF n'était
observable qu'en cas d'injection de courant.
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6. Conclusion générale

Dans le cadre de ce travail, j'ai examiné comment I'injection d'un seul et de
deux types de porteurs agit sur le comportement de dégradation des diodes
à base de a-si:H. J'ai dégradé des structures nin, pip et pin sous lumière et
par injection de courant et déterminé la densité d'états dans la couche
intrinsèque. J'ai aussi déterminé la performance et la stabilité d'une série de
cellules pin en fonction de l'épaisseur de la couche intrinsèque, de la vitesse
et de la température de dépôt. J'ai aussi généralisé le test de dégradation
accélerée par injection de charges.

Pour déterminer la densité de défauts dans la couche intrinsèque j'ai util isé
deux méthodes. D'un côté j 'ai determiné I'absorption de défauts à I'aide de
mesures de spectre cPM pour les trois types de diodes, de I'autre j'ai
déterminé la caractéristique des diodes nin et pip par le courant limité par
charge d'espace (SCLC). Alors que l'évaluation des caractéristiques SCLC
est une méthode connue depuis longtemps, en revanche la méthode cpM
n'a été développée jusqu'à présent que pour des échantil lons homogènes.
Au cours de ce travail, j'ai commencé par montrer que la spectroscopie cpM
appliquée à des diodes permet aussi la détermination fiable de la densité de
défauts. En ce qui concerne la diode pin, on doit en plus considerer le 1ux de
courant bipolaire dans la couche intrinsèque pour réaliser les interprétations.

Au cours de ce travailj'ai pu constater que I'interprétation des spectres CpM
des diodes nin et pip est analogue à celle des films a-Si:H tant que les
tensions de diodes restent dans le domaine ohmique de la caractéristique à
I'obscurité. En considérant les transitions ohmiques possibles et la position
du niveau de Fermi, il résulte que les spectres des diodes nin sont
semblables à ceux du film a-Si:H de type n et que les spectres des diodes
pip sont semblables à ceux du film a-Si:H de type p. De ce fait à travers la
spectroscopie CPM la densité d'états des diodes nin est déterminée en
dessous du niveau de Fermi et celle des diodes pip au dessus de ce niveau.
Par contre la méthode SCLC détermine la densité d'états des diodes nin au
dessus de l'énergie de Fermi et celle des diodes pip en dessous de celle-ci.
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ce qui fait que ces deux méthodes permettent une détermination desdensités d'états dans des domaines complémentaires de la bande interdite.

La variation de ra rargeur de ta couche i ne provoque aucun changement
dans I'absorption de ra rumière par res défauts si bien qu,on peut admettreque les spectres cPM déterminent la densité de défauts dans te volume dela couche intrinsèque.

certains auteurs ont déjà rapporté sur ra spectroscopie cpM appriquée àdes diodes pin. rt s'avère que r'épaure d'absorption du spectre cpM dans redomaine du photocourant primaire est déterminée par le centre de la coucheintrinsèque, le photocourant étant alimenté par la génération des trous. lln'existe pas ici de relation directe entre la densité d'états et le spectre CpMcomme pour les diodes nin et pip.

En ce qui concerne les expériences de vieillissement, il a été constaté que ladégradation sous rumière conduit à r'accroissement de |absorption de ralumière par les défauts pour les trois types de diodes. ceci se manifeste par
l'accroissement de la densité de défauts dans la couche intrinsèque.

on observe de même une variation notable des caracteristiques scLC des
diodes nin et pip au fur et à mesure de ra dégradation des couches
intrinsèques' En outre, dans re cas de dégradation par courant, res trois
types de diodes se comportent différemment. La diode nin ne montre aucun
changement du spectre cpM et de la caractéristique sclc, par contre pour
la diode pin, ra dégradation par courant provoque un accroissement
important de I'absorption de ra rumière par res défauts.

La diode pip montre des résurtats apparemment contradictoires:

Le spectre cPM ne change pratiquement pas, pendant que ra caractéristique
à l'obscurité montre une croissance de la densité de défauts. pour justifier
ces contradictions, il y a deux explications possibles. La premiére explication
considère le fait que les deux méthodes sont sensibles pour des domaines
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très différents de ra densité d'états. cera signifie que ra dégradation par
courant produit surtout des défauts en dessous du niveau de Fermi, qui ne
sont pas détectabres par ra mesure cpM, mais qui pourraient être mesurés
par la méthode SCLC. La deuxième explication considère que des défauts
sont surtout créés à I'interface de la couche intrinsèque et qu,ils ne peuvent
pas être détectés par la méthode CpM.

En considérant les résultats des expériences de vieillissement, on voit
qu'une dégradation de a-Si:H a toujours lieu quand les trous sont présents
comme porteurs excédentaires. De ce fait un processus de vieillissement
doit toujours exister: celui-ci peut être induit par la présence des trous. pour
cela, il n'est pas à exclure que par la présence d'électrons et de trous, des
processus de recombinaison bipolaires conduisent à la formation de
nouveaux défauts.

Les résultats de ce travail ont montré qu'il est préférable d'envisager les
diodes tandem à I'avenir pour I'optimisation des rendements des cellules
solaires amorphes: sous réserve de mise au point, leur util isation à grande
échelle permettrait de résoudre une grande partie du problème énergétique
mondial (pompage, éclairage, refrigération, télécommunication, etc.).

Le problème essentiel à résoudre est t'obtention du germanium de bonne
qualité, car le germanium util isé dans ce travail était de très mauvaise qualité
et a détérioré les performances de ces cellules.

Par ailleurs, les résultats du chapitre b ont montré que la dégradation des
cellules pin décroit fortement avec l'épaisseur de la couche intrinsèque du
dispositif, que la vitesse de dégradation augmente avec la vitesse de dépôt
ainsi que les pertes de Vçe, mais ces dernières jouent un rôle mineur dans la
dégradation du rendement. La perte de I'efficacité de coltecte dans les
cellules épaisses est la cause principale de la baisse du facteur de forme
FF' Un recuit effectué à 175"C améliore la performance de la structure
atomique, mais le mode de refroidissement et le nombre de charges
intrinsèques présentes ne jouent pas un rôle important.
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une voie à explorer serait de réaliser des cellules tandem et triples enremplaçant ra couche d'oxyde transparente et conductrice TCo par une
couche de silicium microcristallin pc-si. ceci aurait t'avantage de fournir descellules très stabres, margré une petite perte en absorption, ce qui resrend rait certai nement beaucoup p lus performantes.

Un deuxième avantage serait aussi la reduction du coût de production, car le
TCo qu'on utirise habitueilement est très cher arors que re siricium
microcristallin est beaucoup moins cher.

Technologiquement, ra réarisation de ces ceilures ne pose aucun probrème,
car le pc-Si peut aussi servir pour les contacts avant.

certainement, ir y a d'autres voies pour optimiser re rendement de ces
cellules et aussi pour res rendre beaucoup moins chères que res photopires
à base de silicium monocristallin et polycristallin util isées actuellement
surtout dans res pays en voie du developpement pour |arimentation
decentralisée en eau et en électricité des régions rurales.
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Annexe

Approximation du champ électrique constant pour une il lumination
uniformêment absorbée.

Des differents modères simprifiés ont été utirisés pour avoir un apperçL!
sur la physique des ceilures soraires pin à base de a-si:H. En particurier
des modèles considérant un champ érectrique constant dans ra région
intrinsèque et des temps de combinaison constants ont êté utilisés par
des différents chercheurs. Mais ces modèles ne sont pas appricables aux
cellules solaires amorphes, .-ils sont surtout intéressants pour des
dispositifs cristallins. Crandalll06 util isait une approximation d,une région
pour démontrer que dans le cas de I'absorption uniforme de la lumière. la
somme des longueurs de dérive Le et Lh détermine la longueur de dérive
de la collection effective L"

Lç=L"+L6

oû

Lg=pntnF

et

L6=pp toF

(2)

(43)

F: champ électrique;

Dans cette région, nous obtenons une solution
modèle de dérive et considérons en fait que:

(At)

analytique générale du
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L6=( {Ls* {Ln) ' (44)

mais seulement au cas où L" << L et L6 << L qui n'est pas le cas pour les
cellules pin à base de asi:H. Dans les cellules solaires amorphes. la
longueur de collection est approximativement égale à celle de
l'échantil lon.

considérons l'équation de continuité pour les trous où nous
terme de recombination de shokrey-Read à travers res
courant d'électrons et de trous jn et jp:

exprimons le
densités de

ojp

dx
= qG - jnjp l6n Lfr + jple) (45)

où jn = gFn F; lp= gFo F, G est la vitesse de génération en volume qui est
supposée être constante et uniforme dans I'espace, x est la coordonnée
dans I'espace. La somme de jn et jo est égale au courant totalj généré par
la lumière:

j = j n+ jo

L'équation (A5) peut être écrite comme:

ùp t  dz= 1 -  0 - jp) ln l  tB û - lp)  + jp /  Ê l (46)

où nous avons introduit des variables sans dimension et des paramètrès:

Z= x t (L"t6yll2

i=  J  tqG (LeLh)1/2

jp = Jp qG / (1" L671tZ

B = (16/L")l/2



Si nous

Zo= L  l (

ensuite

j j
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introduisons la longueur sans dimension de l'échantil lon

L"tyr1112

dy
Jdv*j
0 0 i l tÊû-v) l  +Bty_1

=Zo (7 )

Maintenant nous considérons trois cas rimites importants:

1) Zo petit quand le premier terme de l'équation (A7) est beaucoup plus
grand que le deuxième terme. Dans ce cas:

j=zo

ou

j=qGL

comme dans cette situation les pertes par recombinaison sont
négligeables.

2) Des valeurs très grandes de Zs. Dans ce cas, le dénominateur du
second terme dans l'équation (A7) doit être proche de zéro. La valeur
minimale du dénominateur est donnée par:

fmin = [(1 + p)2 - pjl/ t(Bj)]

Elle s'approche de zéro quand:

j=(1  + i lz  1p

où
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j = qG ({16 + {t-";Z

lci, la colrection est déterminée par ra rongueur de dérive ra prus grande.

3) Une valeur arbitraire de zo, une petite rogueur de dérive des trous Lh <<
L". Dans ce cas F .. 1 et r'équation A7 peut être simprifiée pour donner:

d ip tdz=1-0û- jp)  
(AB)

La solution de r'équation de (Ag) avec ra condition des riaisons

jp = 0 àz=0

est donnée par:

jp  =  j -1 tp  +  (1  -F j )exp ( -gz) tg  (Ae)

z = zo, jp = j. Pour ces conditions et r'équation (Ag) nous trouvons:

j = [1 - exp (- Bzo)] | F (A10)

ou

j = qGLe [1 - exp (- L/Le)]

La solution avec deux cas limites considérées cidessus suggère de
nouveau que dans cette approche le porteur avec la plus grande longueur
de dérive détermine ta collection.
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