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Chapitre 1

INTRODUCTION

"Savoir ce aue taut le monde sait, Cest ne riev savorr.”
Remy de Gourmont (1858-1915)

1.1 Iutroductiou au silicinm microcristallin hydrogéné (uc-Si:H)

Le silicium microcrisialiin hydrogéné (Uc-Si:H) est un semiconducteur de structure
non homogénc. constitué de cristallites (petits cristaux de silicium sous forme cristalline, ¢-Si)
ct de silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H), le terme amorphe ne signifiant ici rien d'autre que
désordonné. Le pc-Si:H contient en outre une proportion plus ou moins importante de vide.
Comme la taille, }a fraction volumique et I'orientation cristallographique des cristallites. de
méme que la proportion de vide contenu dans le matériau, la nature des joimts de grains et le
contenu d'hydrogéne varient sclon les conditions de dépbt. nous atlons avoir & faire &
ditférentes sortes de pe-Si:H suivant les différents "secrets” de fahrication, La taille moyenne
des cristallites variam entre environ 10 et 300 A, la notation nanocristallin est également parfois
utilisce.

- silicium amorphe [::l vide 7///‘ silicium microeristallin

Figure 1.4 Représentation schématique du pe-Si:H: a gauche guelgques cristallites sont
"noyédes” dans la phase amorphe, & draite la cristallisation est quasi compléte, le
désordre ne se sitwanl plus gqu'anx joints de grains. Les plans
cristallographiquies, avec diverses oricntations, sont représentés par les lignes &
lintérieur des cristallites.
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puisque c'est dans cette zone qu'il y a photogénération et séparation des porteurs libres. Le but
de cetée thése est d'étudier plus précis€ment la structure ct le transport électronique dans cette
partie de la cellule (nommée pat la suite couche cu échantillon), son absorption ayant été traitée
en détail par Beck [Beck97]. En éwdiant le transport dans la couche <i> seule et non pas dans
la cellule solaire, on s'affranchit des problémes techmologiques (interfaces, contacts ete.)
inhérents aux cellules solaires et de leurs effets sur les mesures du transport €lectronique. Par
contre, comme le but final d'une telle étude est la prédiction de la qualité de la cellule solaire, il
faudra trouver un lien entre le transport mesuré dans la conche et les résultats obtenus avec la
cellule solaire incorporant cette méme couche comme zone <i>.

Le premier film mince microcristallin a ét€ déposé par Veptek en 1968 [Vepick68],
utilisant un transport chimique par plasma hydrogene (Plasma Enbianced Chemical Vapour
Deposition: PECVD) A haute température {600°C). En 1979, Usui [Usui79] prépare pour Ja
premigre fois un échantillon microcristallin en utilisant le PECVD avec du silane (SiHy), & basse
température (250-300°C), utilisé habituellement pour le dépdt de 1'a-Si:H (voir plus loin). En ce
qui concerne le dopage du pe-Si:H, plusieurs groupes ont contribué & sa réaljsation: un bon
résumé du sujet a €€ établi par Spear [Spear83].

Bien d'autres méthodes que le PECVD existent pour préparer des semiconducteurs
microcristallins, comme la cristallisation de la phase amorphe par laser [Toet96], la
pulvérisation cathodique du silicium cristallin par de I'Ar/Hs [Feng93], le dép6t par réaction
chimique 2 partir d'une phase gazeuse (thermal Chemical Vapour Deposition: thermal CVD)
[Hanna26] etc. La méthode PECVD a éi€ la plus étudiée, car elle posséde les avantages
suivants: c'est un processus basse température (150-300°C), il est facile de déposer de grandes
surfaces et elle a été largement utilisée dans la technologie de 1'a-Si:H. Du reste, bien souvent,
le we-Si:H n'est an départ qu'un cas particulier du dépdt PECVD de r'a-8i:H. Plusieurs
variations de cette technique existent, que nous n'allons pas développer ici. Nous allons par
contre présenter notre méthode de dépdt dans le paragraphe suivant.

1.2 Notre pe-Si:H

Nous allons décrire ici la méthode de dépSt utilisée pour les couches
microcristallines présentées dans ce travail, ainsi que les résultats technologiques (rapidité du
dépdt, probléme de contamination etc..) obtenus jusqu'ici. Le lecteur intéressé par une étude
plus approfondie de cet aspect du pc-8i:H sc référera 2 la thése de Tomres [Torres98] et aux
références qui y sont citées.

1.2.1 Méthode de dépit

Comme déjd mentionné plus haut, la méthode de dépét du pe-SiH est le PECVD,
soit la décomposition du silane par plasma: une chambre de dépdt standard st représentée 4 la
figure 1.3. Notre pc-Si:H est en fait un "dérivé” du dépdt de I'a-Si:H pour la fabrication des
cellules solaires, "dérivé” qui actuellement tient une place grandissante. Cet intérét est di aux
trés bons résultats qu'il produit lorsqu'il est incorporé dans les cellules solaires, soit
complétement microcristalline {Meier96) (7.7% d'efficacité stable) soit mixtes microcristalline-

.3-
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amorphe, "micromorph” (12% d'cfficacit¢ stable [Meier98], pour le concept "micromorph” vair
[Mcier94)).

Frequency

En fait, nous utilisons la technique PECVD 4 trés hante fréguence (Very High
Glow Discharge, VHF-GD) [Curtins87]. L'accroissement de la fréquerce de travail

de 13.56 MHz {fréquence industrielle standard) 2 70 MHz voire 130 MHz permet de se trouver
plus facilement dans le domaine des corditions de dépbt du pe-SizH et d'accroitre la rapidité du
processus [Finger94].

purificateur

Gaz N

substrat

systéme de pompage
{mise sous vide)

adaptateur
d’impédance

amplificateur

8 vl
Wattmetre

générateur de fréquences

Figure 1.3 Chambre de dépdt VHF-GD. L'usage du purificateur est décrit dans le texte.

Dans notre cas il a éi€ démontré que pour faire la transition des conditions dz dépst

de 1'a-Si:H aux couditions de dépdt du pc-Si:H, trois paramétres sont particuliérement

importants:

I. La fréquence, qui comme nous venons juste de le mentionner, permet de se
trouver plus facilement dans un domaiune de dépbt microcristallin si elle est
augmentée.

2. La conceutration de silane [SiH4)/([SiH4l4{H2} (on parle aussi souvent de
dilution, Ja dimivution de la concentration équivaut A 'augmentation de la dilution).
La trausition de la phase amorphe & la phase microcristalline intervient pour des
concentrations inférieures 2 10% [Kroll98].

3. La puissance HF {P) qui permet elle aussi la transition de la phase amorphe 2 Ja
phase cristalline [Torres97] lorsqu'elle est augmentée. La transition peut avoir liew
entre 10 et 50 watts, suivant }z concentration de silane utilisée.
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Dans d'antres laboratoires, la transition a également éi¢ réalisée en appliquant nne tension de
polarisation sur le substrat [Konuma87] on en changeant la température de dépdt [Wang90].

Lorsgue le dépbt d'up matériau microcristallin est réalisé, la fraction volumique de
¢-Si a été estimée avec notre technique comme éant supérieure 3 90% [Flickiger95). Une telle
fraction volumique a aussi été mesurée par Lnysberg [Luysberg97), mais Grebner [Grebner93]
et Finger [Finger96] maontrent que cette valeur peut varier snivant les conditions de dépét.

Pour &tudier les caractéristiques physiques du pe-Si:H, des couches minces (entre 1
et 2 um} sont déposées sur un substrat en verre (Schott, AF45) 2 une température effective
denviron 220°C. Les diverses confignrations de contacts pour les mesures électriques seront
exposées lors de la deseription de ces mesures.

1.2.2 Résultats obtenus jusqu'ici

Le but du dépb6t de silicinm pe-5i:H dans notre laboratoire est d'obtenir des cellules
solaires de bonne qualité; pour y parvenir, trois problémes ont di &tre résolus, inhérents an
pc-SitH :

1. 11 faut pouvoir obtenir des couches intrinséques (couche <i>), soit des couches
dont le niveau de Fermi se situe an milien de 12 hande d'énergie interdite.

2. 11 faut pouvoir obtenir des conches de bonne qualité, c'est & dire des conches
avec pen de défauts. Les défauts diminuent la collection en agissant comme centres
de recombinaison pour les porteurs libres (voir § 1.3).

3. Il faut pouvoir dépaser les couches et les cellules solaires rapidement, pour des
questions évidentes de colt.

Le probleme de l'obtention d'une couche intrinséque a €té longtemps un problZme
majeur, le pe-Si:H étant par nature de type légérement <n> car l'oxygene se tronvant dans les
gaz de dépdt se trouve incorporé dans le matériau {Torres96). Dans un premier temps, la
solution adoptée par tous a €té le micro-dopage, c'est A dire la compensation du type <n>
"naturel” par un dopage tgs fin de type <p>. Le micro-dopage pour le pe-SicH d'un type <n> 2
un type <p>, avec entre deux une zone ol le matériau est intrinséque est possible [Speard3,
Wang90, Flickiger95.2), mais trés difficile A réaliser, les concentrations de gaz dopant entrant
en jen étant minimes (de l'ordre du ppm). L'usage d'nn purificatenr sor la ligne de gaz
parvenant i la chambre de dép6t (voir figure 1.3}, introdnit par notre groupe [Torres96], a
résolu ce probléme en diminuant de fagon drastique (de 2x1020 & 2x10!8 atomes/cm3) la
guantité d'oxygéne contenu dans les couches déposées,

Le dépbt du pie-Si:H par décomposition de silane additionné d'hydrogéne a résolu
une partie du probléme des défants situés dans la bande interdite, en "passivant” Jes Jiaisons
pendantes du pc-Si avec de I'bydrogene (les liaisons Si brisées chargées deviennent des
linisans Si-H nentres ponr le transport électronique). L'efficacit€ de I'hydrogénation est trés
grande, particulitrement avec le VHF-GD: une explication de ce phénomene est I'hypothise de
l'augmentation du flux atomique d'hydrogéne & la surface lars du dépét [Keppner95,
Heintze96]. Un contenu d'hydrogéne d'environ 6% suoffit, dans notre pe-Si:H, 2 rendre les

-5-
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défauts aux joints de prains passifs, de telle sorte qu'il subsistc une densité de défauts
d'cnviron 5x10'5 cin-3 [Beck96], de l'ordre de celle mesurée pour 'a-Si:H. En eomparaison,
des valeurs supérieures 2 1018 ¢in-3 sont trouvées habituellement daos le cas du pe-Si:H
déposé A plus basse fréquence [Willeke82, Lecomber83] et pour le polycristallin! [Jackson83].
Drautre part, 'utilisation du purificateur a elle anssi diminué le nombre de défauts en éliminant
une bonne partie des impuretés dans les gaz de dépbht, impuretés qui, lorsquelles sont
incorporées dans la couche, donuent également lieu & des défauts dans la bande interdite.

Le probléme de 1a rapidité du dépdt du ue-Si:H provient d'une part du faible taux de
dépét, de T'ordre de 1 2 2 Ass, mais également de la nécessité d'une couche intrins2que plus
épaisse (3 & 5 pm) que daos le cas de 1'a-SitH (de I'ordre de 0.3 & 0.5 um, avec un (aux de
dépbt de I'ordre de 10 AJs). En effet nous verrons plus loin que l'absorption du pe-Si:H dans
le domaine visible est inférieure 2 celle de I'a-Si:H, imposant pour 1a cellule solaire unc couche
absorbante plus épaisse. Ce probléme de rapidité a été résclu en partie pour le VHF-GD, en
utilisant une dilution argen [Keppner97] ou en jouant sur les paramétres de dépbt, notamment
en augmentant la puissance P et en diminuant la dilution [Torres97]. Cette dernidre métbode a
produit une ceHule avec un rendement stable de 5.2%, & un taux de dépét de 10.9 Ass.

1.2.3 Les avantages du pc-Si:H

De fagon générale, le siliciumn microcristallin étant déposé de fa méme manidre que le
silicium amorphe, il bénéficie des mémes avantages que celui-ci. On peut produire des cellules
amorphes et microcristallines facilement, & faible coft, sur de grandes surfaces et sur plusicurs
types de substrats comme le verre ou l'aluminium. L'absorption optique (absorption de
lumitre) dans le visible des deux types de matériaux éant plus élevée que Je ¢-Si, des
épaisseurs inférieures 4 5 Wm sont suffisantes pour obtenir de bonnes cellules solaires, méme si
la présence de défauts dans la bande interdite (liaisons pendantes) limite leur rendement et
nécessite une structure p-i-n comme nous 'avons déji mentionné,

Si l'absorption du pe-Si:H est inférievre & celle de 'a-Si:H pour les énergics
supérieures 2 1.8 eV (ce qui nécessite une épaisseur de cellule plus importante pour absorber la
méme quantité de lumigre), comparée 2 I'absorption dans le ¢-5i elle est par contre 2 3 4 fois
plus élevée pour tout le spectre visible. De plus, dans linfrarouge (entre 1.1 eV et 1.7 eV) elie
est €galement supérieure A celle de I'a-5i:H: en combinant 1'a-Si:H et la pe-Si:H on obtient des
cellules tandems "micromorph” (A nouveau pour le concept "micromorph” voir [Meier94]) qui
combinent l'avantage de 'absorption &levée dans le visible de 1'a-Si:H et 'absorption élevée
dans l'infrarouge du pe-Si:H.

Par rapport au silicium amorphe, le silicium microcristallin posséde I'avantage
supplémentaire de ne pas dégrader lars de 'exposition 4 la lumidre. La dégradation induite par
la lumitre ou effet Staebler-Wronski [Stacbler77] est la lente dégradation des caractéristiques
électroniques du matérian dors de son exposition prolongée 2 Ia lumidre. Nous développerons
plus en détail ce probléme au cours de ce travail, mais ceci est naturellement un atout pour
l'utilisation du pe-Si:H par rapport  I'a-Si:H.

1 potycristaliin: ne fait pas référence ici & 1a taille des grains , mais plutdt 2 la méthode de dépst: décomposition
thermique du silane & haute température. Le silicium polycristallin ne contient pratiquement pas d'hydrogéne,
contrzirement au pe-Si:H. Notens que ‘cette définition peut changer selon les awleurs.

-6-
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Malgré ces avantages et malgré son incorporation réussie dans les cellules solaires,
aueune étude systématique des propriétés électroniques de ce matérian n'existe & notre
connaissance. Nous allons donc évaluer les paramétres du transport €lectronique du silicium
mieroeristallin et nous allons démontrer que ceux-ci ont des valeurs en général légérement
supérienres 3 celles de 1'a-Si:H. Nous verrons que les mémes technigues de mesure sont
applicables pour les denx types de matériaux et que le modéle du transport électronique
développé pour I'a-Si-H permet de comprendre certaines tendances observées dans le cas du
pe-Si:H. Nobs allons donc dans le paragraphe suivant non senlement récapituler la
représentation des semieonducteurs par le modile des bandes d'énergie, mais également
résumer le modele du transport développé pour 1'a-8i:H.

1.3 Représentation des semiconductenrs par le modtle des bandes
d'énergie

Dans ce paragraphe nouns allons rappeler les notions élémentaires de la
représentation des semiconductenrs par le modele des bandes d'énergie et présenter un résumé
du modele du transport développé pour I'a-Si:H (recombinaison par les liaisons pendantes avec
trois états de charge). Ce modele s'avérera utile pour la compréhension de nos résnltats, comme
on le verra tont an long de ce travail. Le lecteur familier 3 ces notions pent aisément passer au
paragraphe snivant, mais il gardera en mémoire le fait que nons n‘avons pour instant pas
d'image claire du schéma de bande du pc-Si:H. Les hypothses d'un senil de mobilité et de la
présence des liaisons Si tordues ou brisées restent toutefois valables.

1.3.1 Les semiconducteurs cristallins

Les semiconductenrs, dont font partie le silicium microcristallin et le silicium
amorphe, ont des propriétés électriques intermédiaires entre celles des métaux et celles des
isolants. A haute température ils eonduisent comme des métaux, A basse température ils se
component comme des isolants, Ce caractére dual est explicable dans le eadre du modele
quantique en introduisant la notion de structure de bande (voir par exemple [Cohen-
Tannoudji86]). La physique quantique nous enscigne qu'un électron peut étre représenté par
une fonction d'onde plane de veeteur d'onde % (plus précisément par un paquet d'ondes, soit
une somme d'ondes planes). Lorsque cet électron est dans nn solide, constitué d'un résean
périodique d'atomes, il subit un potentiel périodigne qui va perturber sa fonetion d'onde plane.
On peut imaginer cette pertarbation comme une diffraction des ondes sur les plans du réseau
réciprogque dn solide, donnant lien & des interférences constructives on destructives. La
probabilité de présence d'un électron étant donnée par l'intensité de sa fonction d'onde, elle sera
nulle (bande d'énergie interdite) ou non {bande d'énergie permise).

Les électmns ne jonent en outre pas tons le méme r8le dans la mati¢re. On peut en
distinguer deux types: d'une part les électrons de ceeor d'un atome, fortement liés an noyau,
pen perturbés lorsque les atomes sont rapprochés pour former un solide. D'antre part, les
€lectrons de valence, d'énergie plus €levée (électrons périphériques). Les fonctions d'ondes et
les niveanx d'énergie de ees derniers sont fortement modifiés lorsque I'on forme un solide, et
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ce sont eux qui vont participer au transport électrique. En conséquence, il est d'nsage de se
limiter, dans la descripticn des bandes d'énergie permises, A la bande d'évergie dans laquelle
peuvent se situer ces électrons, encore liés 4 I'atome; cette bande d'énergie s'appelle bande de
valence (B,). La bande d'énergie permise située juste av-dessus de la baade de valence,
correspondant A un état probable pour un ectren libre (nou 1ié A I'atome) s'appelle bande de
conduction (B;) (voir figure 1.4). L'énergie nécessaire pour qu'un électron passe de B, A B,
est appelée bande interdite ("gap” en anglais: Egap)-

Energie
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Figure 1.4 Représentation schématique des bandes d'énergie d'un matériau cristallin.

Sachant maintenant quelles sont les énergies permises pour un électron dans un
solide, il favt encore introduire la notion d'occupation de ces bandes, c'est-3-dire quelle est la
densité d'électrons effectivement présents dans chacune des bandes d’énergie. L'état
fondamental d'un systdme d'électrons correspond au zéro absclu; 4 cette température, tous les
niveaux d'énergie inférieure & I'énergie de Fermi Er sont remplis par des électrens tandis que
tous les niveaux d'énergie supérievre sont vides. Lorsque la température angmente, quelques
€lectrons sont excités de fagon thermique et vout peupler des niveaux d'énergie supérieure 3 Er,
laissant quelques niveanx d'énergie inférieure & Er vides. La fonction de distributica
correspondante est la fonction de Fermi-Dirac (voir par exemple [Ashcroft7]), représentant la
probabilité d'eccupation électronique, ol Ey, 'énergie de Fermi, est définie comme I'énergic
pour laquelle la probabilité d'occupation est de 0.5. La distribution des porteers dans un
semiconducteur est donc donnée par le "prodvit” fonction d'occupation x bandes d'énergie
permise, comme décrit dans la figure 1.5.
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Figure 1.5  Comment la fancticn de distribution de Fermi fait monter guelques électrons de
la bande de velence & la bande de conduction quand la température (T) est
différente de zéro. En passont dans la bande de conduction les électrons (e}
{aissent une charge équivalente de trous (et ) dans la bande de valence.

Les électrons dans la bande de conduction et les trows dans la bande de valence sont
des porteurs libres, qui donnent lieu 4 }a conduction électrique. A température nulle on rés
basse un semiconducteur ne condpit done pas, tandis que si I'énergie thermique (ou tont antre
apport d'énergie, voir plus loin) est suffisante pour que plusieurs €lectrons franchissent
I'énergic de "gap” il devient un conducteur comme les métaux.

A T'équilibre thermique, sans illumination, la densité d'électrons libres vaut

nf =Nccxp(—Eg;-EE-) (1.1
kT
et la densité de trous libres vant
Pe =chxp[-—E——'E k_TE“) (1.2)

avee N, Ny les densités de porteurs libres aux bords des bandes de conduction et de valence
respectivement, E¢ I'énergie du fond de la bande de conduction et E, I'énergie du sommet de la
bande de valence, k la constante de Boltzmann et T Ja température.

Sous illumination, le niveau de Fermi se divise cn deux quasi-niveaux de Fermi,
Efn et Epp:

ng =N, exp[—EF_—EE“-) (1.3)
kT
Eg,-E
ps =N, cxp(——%——“] (1.4)
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Ces guasi-niveaux de Fermi sont introduits pour décrire 1a densité des porteurs libres sous
illumination (voir par exemple [Sze83]) de fagon analogue au cas de I'équilibre thermique.

Les semiconducteurs rencontrés dans la nature ne sont pas parfaits, ils contiennent
un grand nombre de défauts. Ces défauts introduisent des niveaux d'énergic possible, discrets
ou continus, dans la bande interdite dn semiconducicur. Pour contrdler les propriétés
électroniques, il est intéressant d'incorporer velontairement (dopage) des atomes qui agissent
comme donnecurs ou acceptenrs d'électrons. Dans le cas d'une incorperaticn de donneurs on
parle d'un dopage type <>, qui introduir des états d'énergie proche de 1a bande de conduction;
le niveau de Fermi est déplacé en direction d'E,.. Dans le cas d'une incorporation d'acceptenrs,
on parle d'nn dopage de type <p> et le nivean de Fermi est déplacé en direction d'Ey. Pour un
matérian intrinséque (non dopé intentionnellement) le niveau de Fermi se situe vers le milieu de
1a bande d'énergic interdite. Si le semiconducteur a antant de donneurs que d'accepteurs, on
parle alors d'nn semiconducteur "mid-gap” (nivean de Fermi au milicu du "gap").

1.3.2 L'a-Si:H

Le silicium amorphe hydrogéné, contrairement anx cristanx, est nn matérian
désordonné. I ne peut Eire décrit par un ordre A fongue portée, mais senlement par un ordre
local. De plus, ses liaisons silicium-hydrogéne peavenl étre tordues ou brisées; ces demiéres
donnent lieu & des défants profonds dans la bznde interdite, appelés liaiscos pendantes
(Dangling Bonds) et pouvant prendre trois états de charges, neutre (DO, liaison occupée par nn
électron), une fois chargée négativement (Dr, liaison occupée par deux électrons) ou une fois
chargée positivement (D, liaison non occupée). Les liaisons silicium-hydregéne tordues
(déviation dans la longueur de la liaison ou dans I'angle de liaison) donnent lieu & des queues de
bandes, soit des états d'énergic possible situés au-dessous de la bande de conduction pour les
électrons et an-dessus de 1a bande de valence pour les trous (figure 1.6). Ces quenes de bandes
sont dissymétriqnes, celle de la bande de valence étant plus importante. Anderson
[Anderson58], en introduisant des variations aléatoires du potentiel atomique dans un réseau
périodique, a démontré qu'il existe des étais délocalisés (porteurs libres) et des états localisés.
Cela a permis de développer l'idée du mod2le standard pour les semiconducteurs amorphes
[Mott79] en intreduisant le concept de seuil de mobilité A une énergic E; pour la bande de
conduction et Ey pour la bande de valence. Donc méme si contrairement aux semiconducteurs
cristallins le siliciurn amorphe ne posséde pas de bande d'énergie interdite & proprement parler
(pas d'énergie od il n'existe pas d'état possible), 1a sitnation est trés similaire, comme on le voit
a la figure 1.6.

Nous avons vn dans le modile de bandes d'énergie, I'apparition d'une paire
électron-trou, tous deux libres; cette apparition est désignée sous ke nom de génération (G). Le
processus inverse, soit la disparition d'une paire électron-trou est nommeée recombinaison (R).
Dans le cas de 1'a-Si:H, les centres’de recombinaiscen sont les défauts profonds situés dans la
bande interdite, les Jiaisons pendantes. Denx chemins de recombinaison sont possibles: un DO
capture un électron, devient un D- qui 2 son tour captere un troun, on un DO capture un trou,
devient nn D* qui capture un électron {voir figure 1.7). Les fonctions d'occupation des liaisons
pendantes, {2, £ et f* donnent le taux d'occupation de ces liaisons (f° pour les liaisons avec une
charge négative, I pour les liaisons avec denx charges négatives et I+ pour les liaisons avec une
charge positive).
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A og [NE)]
“gap” de mobilité = 1.8 eV

< r o
queues de bandes

. S )
Ey Ec E

Figure 1.6 Densité des états N(E) de l'o-Si:H en fonction de leur énergie E. Des défauts
possibles introduils par des impuretés ont 1€ représentés a titre d'exemple.

Daws le cas du silicium amorphe & l'équilibre thermique, sans illumination, Vaillant
{Vaillam86] a montré que les fonctions d'occupation dépendent de Ia température, de la position
du niveau de Fermi et de la positicn des liaisons pendantes dans la bande interdite.

1¥T chemin 28me chemin
Dt +e-—-—->D0 D"+h-—>DC
DO +h—- > D+ DO+e-—->D"
Ec
i D-/D°
}t
Do/D+ L 4
A
E,

Figure 1.7  Transition des porteurs libres vers les liaisons pendantes (centres de
recombinoison). Pour simplifier les niveoux d'énergie ont éié pris discrets.
L'énergie de I'état Dr est légéremem plus élevée (de l'ordrede 0.2 eV [Lang82])
que celles des états DP et D, phénoméne dii a la répulsion coulombienne entre
les électrons.

Dans le cas du silicium amorphe sous illumination, A I'équilibre stationnatre, les
quasi-niveaux de Fermi sont assimilables aux niveaux de démarcation introduits par Taylor

-11 -



Chapitre 1; Introduction

[Taylor72] qui séparent les &tats dans le "gap” agissant comme centres de capture (en équilibre
thermique avec les bandes de conductions) des états agissant comme centres de recombinaison
(voir figure 1.8). Dans le cas oit la majorité des liaisons pendantes est cornprise entre fes quasi-
niveaux de Fermi, et en négligeant la recombinaison dans les queues de bandes, il a &1é
démontré ([Vaillant86], [Hubin24]) qu'un medele de recombinaison monomoléculaire par les
liaisons pendantes est valide, Dans le cas stationnaire sous ilfumination la génération des paires
électron-tron est principalement due 3 la photogénération et celle-ci est équivalente 3 la
recombinaison (G=R). On définit alors les temps de recombinaison {définition générale, valable
quel que soit le processus de recombinaison) comme

R B
"G (1.5)
R _Pf
Tp G

(1.6

-
! capture |o
n

fn

Figure 1.8 Modéle de la recombinaison dans le silicium amorphe sous iliumination. La
photogénération (G) est le mécanisme dominant de la création de paires
électron-trou libres. Les quasi-niveaux de Fermi (Ern, EFp) séparent les niveaux
énergétiques de la bande interdite agissant comme cenires de capture de ceux
agissant comme cenires de recambinaison. La recombinaison par le fond des
queues de bandes est négligée, de méme que I'émission thermique depuis les
liaisons pendantes. Les centres de captures (Qpy, Gpc) sont en équilibre
thermique avec les bandes de conductions. Pour simplifier, les états dans les
queues de bandes de méme que les liaisons pendantas ont été supposés discrats.

Les porteurs libres ne recombinant que par les lisisons pendantes, les temps de recombinaison
valent {(dans le cas particulier de la recombinaison par les liaisons pendantes ayant ttois états de
charge) ’
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R 1
T, = 1.7
n Vﬂ]Ndngfo + VthdbG-l";f-'- (

R 1
1p = - (1.8)
V[hNdngfo + "IhNdprr

avec aﬁ p les sections efficaces de capture des liaisons pendantes chargées pour les électrons,
respectivement les trous, G5 p les sections efficaces de capture des liaisons pendantes neutres
pour les électrons, respectivement les trous, Ngp la densité des laisons pendantes et vy la
vitesse thermique. Les charges des lizisons pendantes soot dans ce cas gouvernées
exclusivernent par la recombinaison cinétique des électrons et des trous et les fooctions
d'occupation des liaisons pendantes valent

e (pe/ne)(op /)

(pe/ne){op/ot)+ 1+ (ng/pe) ol /o) 19
- (or/pe){02/07)
' —(Pr/nf)(cﬁ/°:)+1+(“r/Pr)(°3/0}:) 1o
£ = !

(pr/ne)op/oh)+1+(ne/pe )05 /) (.11

On voit & ta figure 1.9 que dans le cas ol ny/py est plus grand que 1 {cas d'un échantillon de
type <n>), il y a prédominance de lisisons pendantes cbargées négativement, et la
recombinaison passe par le deuxiéme chemin défini 3 la figure 1.7. Dans le cas ob ng/pr est plus
petit que 1 (cas d'un échantilloo de ype <p>) le premier chemin de recombinaison domine.

1 Ferenne. —
AT s A

0.8 r ‘ ‘... / | b

0.6 ., e / .

0.4} : .

/

ﬂ.lr ‘-. ¥ B
o L L

10 1 10°

n/p,

Figure 1.9  Représentation graphigue des fonctions d'occupation des liaisons pendaontes en
Sfonction du rapport ngpy dans le cas de I'a-Si:H sous illumination,
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11 est essentiel de noter ici que les fonctious d'occupation varient avec [e rapport
ne'pr, et que cette variation va déterminer le chemin de recombinaison en fonction de Ja position
des quasi-niveaux de Fermi. De méme il faut noter que les fonctions d'occupation différent
suivant que l'on se trouve sous des conditions avec ou sans illumination. Pour une description
plus détaillée des comportements de ces liaisons pendantes dans I'a-Si:H, se référer & la these
de Hubin [Hubin94].

1.3.3 Le pc-Si:H

Le silicium microcristallin est composé, comme nous I'avons vu, de cristallites et de
joints de grains, que l'on peut assimiler & une partie amorphe de par la discontinuilé du réseau
périodique. Comme ses propriétés sont toujours celles d'un semiconducteur, il est clair que le
modele des bandes de conduction et de valence, ainsi que I'nypothese d'un senil de mobilité
peuvent Etre conservés; la bande interdite du pc-5i:H a du reste été mesurée de fagon optique
(voir chapitre 2) autour de 1 ¢V. D{ 4 sa constitution (Si et H), on peut aussi s'attendre 3 la
présence de liaisons brisées ou tordues, situées av désordre des joints de grains, mais pour
l'instant nous n'avons pas d'image claire du schéma de bande, correspondant 3 la figure 1.6,
pour représenter ie pc-Si:H.

1.4 Conclusions

Nous nous trouvons donc cn présence d'un matériau semiconducteur non
homegeéne, dont Ia structure varie énormément d'un dépét & 'autre. Notre technique de déptt
(VHF-GD), associée & l'usage d'un purificateur permet 'obtention de bonnes couches
intrinséques et donne de bons résultats dans la production de cellules. Pour améliorer le
rendement de celles-ci en améliorant 1a gualité du matérian, nows avons étudié le transport
€lectronique dans le pe-SicH. Nous mentrerons que les techniques utilisées pour décrire le
transport dans 1'a-Si:H somt tonjours appropriées pour le pc-8i:H et qu'une partie de nos
résultats sont explicables par le modele de recombinaison développé pour I'a-Si:H. De fagon
plus précise, ce travail est divisé de la maniére suivante:

Aprés cette introduction, nous nous sommes intéressés & I'absorption otique et 2 1a
structure du pe-SicH (chapitre 2), afin de dégager la composition de nos échantillons et leur
densité de défauts profonds, essenticls 3 la compréhension du transport électronique. Celui-ci
est déerit dans le chapitre snivant (chapitre 3) avec la présentation des paramétres essentiels
pour la description du wransport électronique dans les cellules sclaires, les produits mobilité x
temps de vie (UT). Une attention particuli¢re a éé portée & la méthode SSPG (Steady State
Photocartier Grating) développée pour 1'a-Si:H. Nous montrerons que cette technigue est
toujours appropriée pour le pc-Si:H et qu'elle permet d'évaluer le produit pt des porteurs libres
minoritaires (chapitre 4). Nous aborderons ensuite 1a question de la stabilité d'un tel matériau
en nous penchant sur un probléme d'oxydation découvert en cours de travail et sur I'effet de
fexposition 2 1a lumi2re du pc-Si:H (chapitre 5). Finalement nous essaycrons de comparer les
différentes mesures afin de former une premidre "image" des mécanismes du transport
€lectronique dans le pe-Si:H (chapitre 6), qui sont en partic explicables par le modéle
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développé pour I'a-Si:H. Nous mentrerens que le paramétre destiné i relier la qualité du
matériau (& partir des mesures effectuées sur les couches) aux résultats obtenus dans les cellules
solaires dans lc cas de I'a-Si:H, semble également prédire le lien existant entre la qualité de la
couche et la qualité de la cellule dans le cas du pe-Si:H. Une conclusion (chapitre 7) énumérera
les principaux résuliats obtenus et tiendra lieu de résumé€ pour ¢e travail.

Pour chaque cbapitre novs allons décrire d'une part les observations générales que
nous avons faites pour le pc-Si:H et d'autre part les résultats obtenus sur trois séries
d'échantillons: une série d'échantillons dont la dilution de silane dans I'hydrogéne a été variée
entre chaque couche (séric en dilution) et deux séries d'échantillons dont la poissance de dépét a
€€ variée entre chague couche. La premiére série (série en puissance n® 1) a &té déposée & une
concentration de 5%, la deuxigme série (série en puissance n® 2) 4 une concentration de 7.5%.
Les conditions de dépdt exactes de ces trois séries sont décrites en annexe (annexe 1). La série
en dilution permet d'étudier la transition du dépdt de siliciurn amorphe au dépdt de silicium
microcristallin et de comparer les deux matérianx., Les séries en puissance ont ét€ déposées dans
le but de varier la structure entre les couches tout en gardant la densité€ de défauts dans fa bande
interdite constante. On espére ainsi relier le transport directement A la structore, en
s'affranchissant des effets des défauts sur le temps de vie des porteurs et sur la position du
niveau de Fermi. Les résultats obtenus sur une troisiéme série en puissance (sé€nc en
puissance n® 3, voir également l'annexe | pour les conditions de dép6t) déposée également 4
5% mais dans un autre réacteur seront parfois mentionnés pour illustrer la difficulté de
comparer les séries entre elles.
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Chapitre 2
ABSORPTION OPTIQUE ET STRUCTURE DU pc-Si:H

"Dis ce qui est dessous, parife..”
André Breton (1I886-1966)

2.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons tout d'abord nous intéresser a I'absorption optique du
pe-Si:H. Les mesures d'absorption optique soat bien s0ir fondamentales pour les cellules
solaires, puisque c'est Fabsorption d'nn photon et la génération d'une paire électron-tron,
séparée par le champ €lectrique de la jonction p-i-n, qui donne lien au courant électrique. Ponr
le pe-8i:H déposé par VHE-GD particulidrement, cette absorption optique est d'une importance
capitale. Deux 2 guatre fois plus élevée que daas le e-Si pour tout le spectre solaire, elle permet
de réduire d'autant 'épaisseur de la couche absorbante de la cellule, faisant du pe-Si:H nn
candidat séricux pour les cellules solaires en couches minces. L'sbsorption optique est
€galement trés importante pour I'étude du matériav, ear elle refizte les bandes d'énergie de celui-
ci: un photon d'énergie E absorbé induit des transitions élecironiques entre les différents états et
peut &tre considéré comme la “signature” de I'état de départ (occupé) et de Tétat d'arrivée (vide)
de Ia transition {voir figure 2.1). Pour chaque photon absorbé, un transfert d'énergic (E) du
faisceau lumineux incident vers le milicu traversé est réalisé€. Le coefficient d'absorption a(E)
est défini par I'équation sujvante (voir par exemple [Hecht87]):

I(x)=1,e"%(E» (2.1

avec 1(x) l'intensité lumineuse traversant le matérian dans la direction x et I, l'inteosité
lumineuse incideate.

L'absorption optique permet don¢ d'étudier e matériau dans le modle des bandes
d'éuergie. Les techniques de mesures utilisées ici oat £t€ traitées en détail par Beck [Beck97] et
Vangek [Vanttekd8], en particulier pour le pc-Si:H. Nous allons done les décrire de maniére
succincte et reprendre les évaluations de 'absorption pour notre série en dilution et nos deux
séries en puissance (séries définies au chapitre ). Nous présenterons égaiement I'évalvation de
Beck pour la composition de nos échantillons et nous verrons que le spectre d'absorption du
He-Si:H est trés différent de celui de I'a-SitH, permettant de distiaguer entre un échantillon
amorphe et un échantillon microcristallin. Nouws utiliseroas finalement les évaluations faites par
Beck et Vangek de la densité de défauts situés dans le "gap”. On peut estimer cette densité en
observant l'absorption pour des énergies inféricures 3 Egap (inféricures 3 1 eV). La
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connaissance de la densité de ces défants est fondamentale ponr comprendre les mécanismes dn
transport puisque ce sont enx qui diminvent le temps de vie des porienrs libres par
recombinaison et/ou capture.

Figure 2.1  Absorption d'un photon, génération d'une paire électron-trou et propulsion de
Pélectron dans la bande de conduction.

La deuxitme partie de ce chapitre sera consacrée 4 la structure du pe-SiH qui joue
elle aussi un r8le important dans l'interprétation des mesures du transport €lectronique. La
premidre constatation pour le pc-Si:H est la présence, nous I'avons déj3 mentionné dans
I'introduction, de cristallites dans le matériau, soit de “morceaux” de cristanx avec des
orientations et des plans cristallographiques bien définis. Il s'agit donc ici d'étadier le matériau
avec une méthode développée pour 1'étude de la structure des cristaux. Nous avons utilisé la
diffraction des Rayons-X gui est Ja méthode expérimentale la plus répandue pour la
détermination de la structure d'un solide. Les résultats obtenus grice A cette méthode seront
complétés par des mesures d'absorption dans l'infraronge, qui donnent des indications sur les
liaisons silicium-hydrog@ne existant 2 la surface des cristallites et par de I'imagenie de surface,
qui permet de "voir” les stmctures A la surface des échantillons.

Ce chapitre a pour but principal de dégager la comgosition (échantillon plutdt
amorphe on plutdt microcistallin), les densités de défants profonds et les structures de la série
en dilution et de la série en pnissance n° 1. Pour la série en puissance n° 2, ces aspects ont
déja été traités: nous en présenterons nn bref résumé, ponr que le lecteur puisse par la suite faire
le lien entre les résaliats de ce chapitre et les mesures du transport €lectronique pour les trois
séries.
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2.2 Les techniques de mesure de l'absorption optique

1l s'agit ici d'une trés bréve description des techniques que nous avons utilisées
pour mesurer I'absorption optique et les coefficients de réflexion-transmission; pour les détails
le lecteur se référera anx articles cités.

2.2.1 Mesure de la transmission et de la réflexion (T&R)

Les mesures de transmission et réflexion ont été effectnées en fonction de la
longueur d'onde avec un spectrométre commercial (Jambda 900 de Perkin Elmer), dans le
domaine UV/visible (1.8 & 2.2 eV). En utilisant nne sphére d'intégration (sphire d'Ulbricht),
on peut discemer les parties spéculaires et diffuses de la transmission et de la réflexion. Pour
une couche déposée sur un subsirat, Swanopoel [Swanopoel83] montre que l'on peut extraire
I'absorption de la mesure de la transmission (T(A)) dans les régions sans frange d'interférence
et de forte absorption si l'on connait les cocfficients de réflexion aux interfaces.

2.2,.2 Spectroscopie & déflexion thermigque (PDS)

Le principe de la mesure de la spectroscopie 4 déflexion thermique (Photothermal
Deflection Spectrascopy PDS, [Jeckson82]) est basé sur le fait quun matériau absorbant de la
lumire subit un échauffernent plus on moins important: en se "désexcitant”, les électrons
transmettent une partie de leur énergie (partie non radiative) au résean, augmentant Fénergic
thermique de I'échantillon. Cette énergie thermique dépend du coefficient d'absorptien, lui-
méme fonction de la longueur d'onde.

rayon laser détecté

[ CCLy4
lumigre .
monochromatique R <chantillon

Figure 2.2 Représentation schématique de la mesure PDS. Ap est 'angle détecté.

L'échantillon & mesurer est placé dans vn liquide dont Vindice de réfraction varie
énormément avec la température (CCly). Un faiscean lumineux monochromatique de longueur
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d'onde variable est wtilisé pour stimuler I'absorption et un rayon laser rasant l'interface
couche/liquide, plus ou moins dévié selon la température, sert & mesurer la variation locale
proche de la surface de cette dernigre {voir figure 2.2}, 1l est alors possible de relier Fangle de
déviation Ag pour chaque longueur d'onde A I'absorption.

Notons que l'absorption mesurée par PDS est trés seusible aux états de surface
[Favre87]. Elle est de plus limitée aux environs de & = 1 em-! (pour des échantillons de 2 pm
d'épaisseur environ) par I'absorption résiduelie du verre [Amato21}.

2.2.3 Méthode du photocourant constant (CPM)

Comme son nom l'indique, Iz méthode du photocourant constant (Constant
Photocurrent Mcthod CPM [Vang2ek81]) consiste 3 mesurer le photocourant lphaie, gardé
constant en variant le flux incident de photous, dans un échantillon. Comme

Iphcm:» o ¢(] - ead) (2.2)

avec ¢ le flux de photon et d 'épaisseur de la couche, alors si ad<<]

i
Q(E)x@ 2.3)

CPM est donc une mesure de l'absorption relative et il faut utiliser par exemple T&R pour la
calibrer. CPM mesure les absorptions contribuant A augmenter le courant {portenrs majoritaires
libres), cette méthode est donc peu sensible aux transitions entre les états localisés,
contrairement 3 PDS qui mesure toutes les transitions. CPM est également beaucoup moins
sensible que PDS aux états de surface (voir [Mettler94] et les références qui y sont citées)
puisque les défauts de surface réduisent le temps de vie des porteurs libres 3 cet endroit. Elle
n'est par contre pas limitée aux environs de o = 1 cm-J, contrairement  la mesure PDS.

2.3 Mesure de 1'absorption optique du pc-Si:H

2.3.1 Absorption optique du Lc-Si:H: cas général

L'absorption optique du pc-Si:H différe de I'absorption du ¢-Si et de I'a-Si:H,
comme on peut le voir 2 la figure 2.3. Le specire d’absorption du plc-§i:H suit la forme de
l'absorption du ¢-5i, mais il est décalé vers des absorptions plus €levées et vers des énergics
plus basses. Les raisons d'un tel comportement ont é1€ étudiées en détail par Beck [Beck97 et
Ies références qui y sont citées], mais on peut résumer brigvernent de la maniére suivante:

1. Le pe-SitH est toujours composé d'un "mélange” de c-Si et d'a-Si:H, méme si ce

dernier est localisé aux joiuts de grains. Comme l'absorption de 1'a-Si:H est
supéricure 2 celle du ¢-Si dans ]a région de la lumiére visible (=2 eV), la phase
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amorphe résiduelle dans le pc-Si:H peut expliquer en partie 1'absorption plus élevée
de celui-ci par rapport an ¢-Si pour ces énergies,

o aSi:H e
10 & 5
1 I -
4 . oqf' -§
p— L]
= T P 8 & ) B
g g R PR
3 s10r 2 S50 3
Rl r P © ' H
g " = ' =
F g, 1
" (53 I
M £
l(p 1 1 1 1 1
0.6 1 1.4 1.8 2.2 1 1.4 1.8 2.2

Energie [eV] Energle [eV]

Figure 2.3 A gauche, absorption aptique typigue du uc-Si:H {absorption apparente) en
comparaison avec ['absarption fypique de ['a-Si:H et da c-Si {Green93]
(mesures CPM). Le c-Si mantre une absorption parabolique typique d'un
semiconductenr & bande indirecte. A droite, absarption typigue de I'a-Si:H avec
les trois domaines carrespandant & l'absarption par la bande de conduction, par
la queue de bande et par les défauts profonds. Résuftats selon Beck [Beck96].

2. Dans le silicium microcristallin, il y a des phénoménes de diffusion de la fumitre
("scattering”). La rugosité de la surface (voir plus loia les mesures de surface) et la
variation Jocale de Vindice de réfraction dans le volurne (due aux joints de grains, au
vide, etc.). induisent des perturbations dans la phase de Fonde luminense incidente,
La diffusion augmente le chemin optique effectif des photons, angmentant
I'absorption apparente app. La contribution de la diffusion dans I'absorption
mesurée (Qapp) peut Etre quantifide par le coefficient de diffusion ctaif. On 2 alors la
relation Otapp=0ldifr+Olréclic, AVEC Orgelle l'absorption aptique dans le cas ou la
diffusion optique est inexistante. Pour le pc-Si:H les valeurs de ogir A 1 eV
peuvent étre comprises entre 50 et 2000 ¢! suivant les conditions de dépét.

3. L'absorption en fonction de I'énergie snit une forme parabolique (v = E), de
la méme manitre que dans le cas du c-Si. Beck montre, pour un échantiflon
particulier, qu'il est possible d'évaluer le "gap” optique indirect en représentant la
dépendance linéaire de Vot en fonction de I'énergie. Ce "gap” est de l'ordre de
.02 eV, Comparé au gap indirect du ¢-Si (de V'ordre de 1.08 eV [Braunstein58)),
il est décalé d'environ 0.1 eV du cbté de Finfrarouge. L'origine de ce décalage est
principalement dd a la diffusion optigue, mais le stress interne et Je confinement
quantique pourraient £galement jouer un role dans ce déplacement.
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TI faut noter que ce n'est que trés récemment qu'une méthede a é1¢ mise av point
pour évaluer plus précisément la densité de défauts du pe-Si:H en examinant I'absorption
apparente et en soustrayant I'absorption due 2 la diffusion [Van#tek98]. 11 est cependant déja
évident sur la figure 2.3 que la densité de défauts de notre pe-Si:H déposé par VHF est trés
basse par rapport aux valeurs trouvées dans la littérature, comme déja mentionné dans
'introduction. Cela ¢st di 4 la passivation des joints de grains par I'nydrog&ne contenu dans
notre matériau.

2.3.2 Absarption aptique: série en dilution et série en puissence
ne !

Les absorptions apparentes (0.app, absorption telle que mesurée, sans correction
pour les éventuels effets de la diffusion de la lumitre} ont tout d'abord été évaluées pour les
séries en dilution et en puissance n@ 1.

10°
10}
10°}
1F ¢

T v T
dilution croissante

0.8 1.2 1.8 2.4

Energie [eV]

Figure 2.4  Absarption aptique apparente (Ogpp) de la série en dilution mesurée par PDS et
CPM {pour les détails vair texte) selon Beck [Beck97.2]. La superposition des
spectres d'absorption mesurés par PDS et CPM d'une part, et évalués & partir de
{a mesure de la transmission (T&R) d'autre part, non représentée ici pour des
raisons de clarié, est réalisée qutour de 2.2 eV,

La série en dilution présente des spectres d'absorption qui rendent campte de la
transition d’'un matériau amorphe 4 un matériau cristallin (voir figure 2.4). Pour Ia plus petite
diluion (7.6% [SiHa4/(SiH4+H2)]) te spectre correspond au spectre d'un échantillon amorphe; &
5% sa forme est déja typique d'un €chantillon pe-Si:H. La transition optigue de I'a-Si:H au
pe-8i:H se fait done abruptement (en général autour de 7.5%). Avec 'accroissement Jde 1a
dilution (5% et plus) I'absorption, toujours typiquement microcristalline, augmente, ce qui
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signifie que la composition des échantillons continue de varier. Tl est done possible d'avoir des
échantillons qui ne sont ni tout 3 fait amorphes ni tout & fait microcnstallins, mais un mélange
des deux phases. Une petite fraction cristalline conduit toutefois immédiatement & un spectre
d'zbsorption typique d'un échantillon microcristallin (échantillon & 5%).

L'absorpticn optique décnit donc bien la transition du dépét de silicium amorphe au
dépdt de silicium microcristallin par la dilution du silane, comme cela a déji i€ observé par
Kroll [Kroil98]. Les mesures d'absorption optique dans l'infrarouge vont confirmer cette
transition progressive {voir ¢i-dessous),

10—
100} -
E 108} 4
5"
10'} 4
Tous les échantillons
10° PRI

0.6 1 1.4 1.8 2.2
Energy [eV]

Figure 2.5 Absorption apparente (Oqpp) des échantilions de la série en puissance n® I selon
Beck [Beck97.3], mesurée par PDS et calibrée par T&R. On voit que tous les
échantillons sont optiquement similaires.

La série en puissance n° | présente elle des spectres d'absorption apparente
clairement pic-8i:H, comme on peut le voir i la figure 2.5.

En suivant la méthode de Pierz {[Pierz91] et les références qui y sont citées) pour
évaluer la densité de défauts nous estimons celle-ci de la méme manidre que pour I'a-Si:H, 3
savoir en évaluam V'absorption (réelle) & 'énergie (E*) pour laquelle on trouve les défauts dans
la bande interdite. On peut en déduire la densité de défants Ny par I'éguation

Ng =C- tpgeppe (E*) 2.9

Dans le cas du pe-Si:H, up épaulement apparait dans le spectre d'abserption autour de C.§ eV
{voir figure 2.3), li€ & la densit€ de défauts profonds. On prend donc en général E*=0.8eV. C
est une valeur déterminée expérimentalement par ESR (Electron Spin Resonanee) qui pour
l'instant n'a pas £i€ mesurée dans le cas du pc-Si:H. La comparaison des valeurs de
I'absorpticn 4 Q.8 eV suffit toutefois pour comparer les échamillons entre eux, la valeur de C
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n'ayant dans ce cas pas d'importance. Comme pour nos échantillons I'absorption 3 0.8 eV est
inférieurc & 1 em-!, nous devons utiliser la méthode CPM puisque la méthode PDS est limitée 2
cette valeur (volr la description des techniques de mesures au paragraphe 2.2).

Puissance [W] Clapp (0.8 eV) [cnn!]
9 Q.15
1] 0.15
13 Q.15
16 0.80
19 1.00
25 1.00
30 2.00

Table 2.1 Absorption apparente {zpp) de la série en puis.ram:.e n? I, mesurée par CPM &
0.8 eV, seion Vandlek [Vangtek98.2].

La mesure CPM révéle pour cette série en puissance n° ] une absorption apparente
4 0.8 ¢V qui angmente de plus d'un facteur 10 entre Péchantillon déposé a 9 watts et
'échantillon déposé A 30 watts (voir table 2.]1). Nous pouvons supposer que ce facteur 10
mesuré dans I'absorption apparente est également présent dans I'absorption réelle (et donc
indique un facteur de l'ordre de 10 dans la densité de défants profonds) pour les raisons
suivantes [Vangtek98.2]:

1. Les rugosités de surface des échantillons sont toutes similaires (voir plus loin),
de telle fagon que la diffusion de la lumiére par la surface est proportionnellement
négligeable et qu'elle n'affecte pas ce facteur 10 existant entre les absorptions de
cette série.

2. La diffusion de la lumitre dans les échantillons ("bulk scattering”) est
négligeable: en éliminant I'effet de la surface par un polissage mécanique, Vanétek
montre que la diffusion de la lumidre & I'intérieur de I'échantillon a un effet
négligeable sur I'absorption. 11 est donc légitime de considérer qu'il existe pour
cette série un facteur d'environ 10 entre les densités de défauts profonds.

Une explication plausible pour cette densité de défauts profonds qui augmente avec
la puissance est 'augmentation de I'énergie jonique du plasma de dépéit lorsque la puissance est
augmentée, Cette énergie favorise la formation de défauts dans le matériau par wa
bombardement iontque plus important de [a surface [Krofl94].
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2.4 Les techniques de mesure de la structure du pe-Si:H

Nous allons présenter ici les techniques de mesures de structure {interne et de
surface) que nous avons utilisées. A nouveau, pour les détails le lecteur se référera aux articles
cités.

2.4.1 L'absorption dans l'infrarouge (IR)

L.a mesure de I'absorption dans l'infrarouge (IR) donne des informations sur la
densité des liaisons interatomiques présentes dans le matérian examiné, Clest pour cette raison
que nous l'avons classée dans les mesures de structure, bien qu'il sagisse d'une mesure
d'absorption optique.

" 500 cny’!

absorption

]
]
[
]
[
]
1
]
1
Il

.

500 3000 1500 2000 2500
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Figure 2.6 Absorption dans l'infrarouge aprés dépér d'un échantillon amorphe (échontillon
amarphe de la série en dilution). Les lignes tirées indiguent les nombres d'onde
pour lesquelles l'absorption est typigue de I'a-8i:H (voir lexte).

Dans le cas présent, elle nows donnera des informations quant  la quantité relative
d'oxygéne ainsi que des indications quant 2 la nature des liaisons hydrogéne-silicium.
L'abscrption IR mesure les vibrations des différents liens interatomigues excités par absorption
de lumigre. Nous avons vu que I'absorption d'un photon d'énergie supéricure ou égale &
Yintervalle d'énergie de la bande interdite induit la transition d'un électron de la bande de
valence & Ia bande de conduction. De fagon similaire, I'absorption dun photon dans le domaine
infrarouge excite 1a vibration des liens iuteratomiques. Si le photon incident a la méme énergie
et le mEme vecteur d'onde que la vibration 4 induire (phonon), il ¥ a absorption; celle-ci est
donc la signature du lien interatomique.

Les absorptioas IR pour les matériaux amorphes et microcristallins ont été décrites
en dérails par différents anteurs [Brodsky77, Lucovsky79, Luft?3, Kroll96]. La figure 2.6

.24 -



Chapitre 2: Absorption optigue et structure du pc-St:H

monite V'absorption d'un échantillon amorphe avec les signatures typigues des Vaisons de
I'a-Si'H 4 640, 840, 880, 2000 et 2090 cm-1.

Les mesures IR présentées ici ont €t réalisées avec un spectrometre commercial
(FT-IR spectrométre 1720X de Perkin Elmer).

2.4.2 Rayons-X

La méthode de diffraction des Rayons-X (voir par exemple [Martin98]) est une
méthode conrante pour obtenir des informations sur la structure des échantillons.

La diffraction des Rayons-X sur les plans cristallographiques satisfaisant la loi de
Bragg permet de connaitre les orientations préférenticlles des cristallites. L'orientation
préférentielle est déterminée par rapport au spectre de diffraction d'un échantillon standard de
silicium (référence standard du NBS, matériau n® 640) sous forme de poudre, dans lequel
toutes les orientations cristallographiques sont présentes. Dans un échantillon gui présente deux
pics de diffraction, l'orientation est aléatoire si le rapport des intensit€s de ces deux pics estle
méme que le rapport des intensités de ces mémes deunx pics de I'échantillon sous forme de
poudre. Si par contre ce rapport est différent, il y 2 une orientation préférentielle, donnée par le
pic dont l'intensité est 1a plus grande. La relation de Scherrer permet I'évaluation de la taille des
cristallites, & partir de la largeur des pics de diffraction.

Les mesures de diffraction des Rayons-X présentées dans ce travail ont été
effectuées par 1'Institut de Pbysique de I'Université de Constance, avec un diffractométre
commercial (Siemens D500, géométrie de Bragg-Brentano). La radiation utilisée est la Cokeg,
de longueur d'onde 1.5406 A. Les échantillons de quelgues centimitres carrés déposés sur
verre sont fixés sur un support et sont tourmss selon un angle théta (8) durant la mesure.

2.4.3 Mesures de surface

Deux méthodes ont été ntilisées pour les mesures {topographie) de surface: la
microscopie 4 force atomique (Atomic Force Microscope, AFM, pour une introduction voir par
exemple [Sarid94])) et la microscopie & balayage €lectrouique (Scanning Electron Microscope,
SEM, pour une introduction voir par exemple [Wells74]). Les images présentées ici ont été
réalisées avec un AFM commercial (Vista-100 Scanning probe microscope, Burleigh
Instrument Inc., en mode contact avee nne pointe SigNyg) et avec un SEM commercial sur des
échantillons dorés (Philips XL 20, cathode LaB®6, images en électrons secondaires avec des
tensions de l'ordre de 10-15 kV).

Les mesnres AFM permettent non senlement d'avoir une “image" de la surface du
pe-SizH, mais permettent avssi d'évaluer nne rugosité de surface. Celle-ci est définic dans ce
travail comme la variance R, de la rugosité de la surface

Ry = %EIZI - zmoyenl 2.5

avec Z; la hantenr du point i mesuré et Znygye, la moyenne de 12 hautenr des N points considérés
pour I'€valuation de R,.
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2.5 Mesures de la structure: série en dilution et série en puissance
ne 1l

2.5.1 Absorption IR

Pour la mesure de I'absorption IR, la série en dilution illustre précisément le
passage du dép&t d'uc matériau amorphe au dépdt d'ua matérian microcristallin {figure 2.7).
En suivant le raisonnemeat déji proposé par Kroll [Krol196, Kroll98], nous pouvons dire que
le spectre de I'échantillon de concentration 7.6% est encore typiquement amorpbe, mais en
angmentant la dilution de nouveaux pics d'absorption apparaissent, particuliérement autour de
2100 cm-l. Ces modes sout différents des modes associés 3 I'a-Si:H, et sont une indication
claire des changements intervenant dans la nature des liaisons de I'hydrogéne et dans leur
environnement.

ISOO em’?

concenteation %
1.6

absorption
.2 Mokl

: i I 1

$00 1000 1S00 2000 2500

nombre d'onde [cm™ Y

Figure 2.7  Absorption infrarouge aprés dépdt poar les échantillons de la série en dilution
{concentration en % [SiHy/(SiHe+ H2)]) selon Tarres [Torres98]. Les specires
sont décalés verticalement pour la clarté de la figure.

L'absorption autour de 2100 cm! peut étre relide aux liaisons mono- ou dihydride
existant sur les surfaces d'orientation <220> et <1112 des cristallites. Comme cette absorption
augmerte lorsque I'on passe de la phase amorphe 4 la phase microceistalline, cela indigue une
angmeutation de ce type de liaisons, et de ce fait une augmentation probable des surfaces. Cette
augmeatation des surfaces sugglre une augmentation du nombre et/ou du volume des
cristallites, et donc de la fraction cristalline dans le matérian. Ceci sera clairement confirmé par
les mesures de diffraction des Rayons-X, présentées au paragraphe snivant. Notons que pour
cette série nous passons d'une fracticn cristalline de 0% (échactillen amorphe) 2 upe fraction
cristallinc de 70% et plus (fraction cristalline typique de nos échantillons).
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Pour la sécie en puissance n® ] les spectres d'absorption TR sont tons similaires
{voir figure 2.8). On note toutefois la faible apparition du pic 4 2100cm] avec
l'accroissement de la puissance de dépot. L2 aussi cela pourrait suggérer un féger accroissement
de la part de c-Si (fraction cristalline), mais cette hypothése ne sera toutefois pas confirmée par
les mesures de diffraction des Rayons-X. Il n'est donc ici pas possible d'affirmmer qu'avec une
augmentation de la puissance il y a nne angmentation de la fraction cristalline dans le matériau.
Par contre ces mesores d'absorptioo infrarouge montrent que Ja aature de I'environnement des
liaisons Si-H change légérement avec la puissance de dépft. Remarquons toutefais que puisque
les échantillons sont tous clairement microcristalling, une variation de la fraction cristalline, si
elle existe, est beaucoup plus faible que dans le cas de la série en dilution oil I'cn passe de la
phase amorphe i Ia phase microcristalline.
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Figure 2.8  Absorption infrarouge aprés dépdt pour les échantillons de la série en puissance
n® | selon Torres [Torres98]. Les spectres sont décalés verticalement pour la
clarté de la figure.

2.5.2 Rayons-X

A nouveau, les mesures de diffraction des Rayons-X de Ja série en dilution sont une
bonne illustration du changemeat de structure lorsqu'on passe de 'a-Si:H an pe-Si:H.
L'échantillon de concentration 7.6% ne présente pas de pic de diffractico, confirmant les
résultats de Ia mesure de I'absorption IR guant 3 sa nature amorphe. En angmentant la dilution,
il ¥ a apparition de différents pics d'intensité, particulidrement peur les directions
cristallographiques <111>, <220> et <311> (voir fignre 2.9a). Comparé au spectre de
diffraction de la poudre Si de référence, (voir figure 2.9b) le pic <220> est trés prononcé,
indiguant une orientation préférentielle {paralléle au substrat) des plans cristallographiques dans
ces échantillons, confirmant les observatioas de Keppner {Keppner96].
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Pour }a série en puissance n° |, la mesure des spectres de diffraction des Rayons-X
confirme la direction préférentielle <220> de nos échantillons (voir figure 2.10). De plus,
Yabsence du pic <111> porte & penser que pour ces échantillons la direction préférentielle est
quasi idéale. Par contre il n'y a pas de différence d'nn échantillon 2 T'autre: la variation de
iraction cristalline suggérée par la mesure IR n'apparait pas ici, comme nous Yavons déja
mentionné (probablement di au fait que pour Jes échantillons contenant une grande fraction
cristalline, une petite variation de celle-ci n'est pas détectable).
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Figure 2.9 a) Spectres de diffraction de Reyons-X pour la série pc-Si:H en dilution
(concentration en % [SiH(SiH 4 H3)]) selon [Torres98]. Les spectres sont
décalés pour la clarté du graphe.

&) Spectre de diffraction de Rayons-X normalisé de I'échantillon dilué a 1.25%
comparé aux Intensités normalisées des trois pics les plus prononcés de
{'échantillon standard Si sous forme de poudre.

Les &chantillons présentés dans ce travail ont tous une orientation préférentielle
selon la direction <220>. Ceci n'est pas vrai pour tous les échantillons pc-Si:H: Luysberg
[Luysberg97] mesure une orientation aléatoire des cristaliites dans ses échantillons et Matsuda
[Matsuda82] ainsi que Vepfek [Vepfek83] montrent qu'en changeant la température de dépdt on
arrive & contrbler l'orientation, en passant d'une orientation préférentielle dans la direction
<1 11> & une orientation préférentielle dans la direction <220,

La taille des cristallites (d) évaluée par la relation de Scherrer entre 200 et 230 A,
reste constante pour cette série en puissance n® 1 (voir figure 2.11) et correspond aux valeuts
habituellement évaluées pour nos échantillons pe-Si:H (entre 100 et 500 A). Pour la série en
dilution, elle passe de 0 A (a-Si:H, pas de cristallites) 2 environ 230 A, La gamme des tailles de
cristallites du pe-Si:H présentée dans la Jittérature varie de quelgnes angstroms A quelques
centaines d'angstroms [Spear83, Finger94, Matsudag3], dépendant des conditions de dépot.

11 fant ici remarguer que la relation de Scherrer est proportionnelle 3 un facteur K,
proche de l'unité mais qui dépend de la forme des eristallites (voir [Martin98]):
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A
d=K——— 2.6
cos(9)A(26) (20

avec A(28) la largeur & mi-havteur du pic de diffraction associ€ 4 I'angle 9 et A la longueur
d'onde de la radiation utilisée (dans notre cas 1.5406 A, voir § 2.4.2). La taille des cristallites
a é1€ évaluée en prenant une valeur de K constante correspondant 4 des cristallites de forme
sphérigue et en utilisant le pic de diffraction correspondant 2 la direction <220>. Nos cristallites
pouvant avoir Ja forne de “cigares” allongés (voir plus loin), la relation de Scherrer ne donne
donc qu'une estimation relative de la taille des cristallites, en supposant de plus que la forme de
celles—ci reste constante.
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Figure 2.10  Spectres de diffraction de Rayons-X de I'échantillon pc-Si:H dilué a 1.25%
{échaniillon typique) comparé aux spectres de diffracticn de certains (9, 16 1 22
waits) échantillans de la série en puissance n® 1. Les spectres sont décalés
verticalement pour la clarté du graphe.
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Figure 2.1 Taille des cristallites dvaluée par la formiude de Scherrer (sur le pic de diffraction
< 220> ) pour la série en puissance n® 1.
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Chapitre 2: Absorption optique et structure du pe-Si:H

2.5.3 Mesures de surface

Comme nos échantillons ont parfois 2 1'eil une apparence laiteuse, particuliérement
pour les échantillons Jes plus microcristallins, il est intéressant d'évaluer teur ragosité et de voir
il existe une corrélation entre celle~ci et l'orientation préférentielle des cristallites dans les
échantillons,

400 - - -
L o @ séric en dilution
X s&icen puissance o° 1
30| + &chamillonaSiH [}
<
« 200 L 1
@ | x ]
&
100 1
F . o
o . . L .
0 2 4 6 8

concentration [SiH‘I(SiH‘ +H;)] [%]

Figure 212  Rugosité de surface évalude par AFM pour la série en dilution (concentration
en % [SiHASiHy+H2)]) avee, en comparaison, la rugosité de surface pour un
dchantillon amorphe standard! et la rugosité de surface moyenne trouvée pour la
série en puissance n? 1 (pour les commentaires voir le texte).

400 | o, ]
’
’
— L P ]
- '
=, ,
- .-
200§ . 1
l’ O
Lo . ]
' & stric endihnion
O skrie en puissance n° 3
0 . T r I T r ¢
1 2 3 4 s

rapport des intensités <220»/<111>

Figure 2.13  Rugosité de la surface évaluée par AFM de la série en dilution et de la série en
puissance n° 3 en fonrction du rapport des intensités des pics <220> et <111>,
Les lignes sont uniquement It pour souligner les commentaires du texte.

¥ 041094, déposé sans dilution du silane par I'hydrogéne
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Chapitre 2: Absorption optique et structure du pc-Si:H

2.8 Conclusions

Dans ce chapitre nous avons commencé par rappeler les résultats déja abtenus pour
I'absorption optique du pe-Si:H, 3 savoir une forme de oo(E) similaire au c-5i mais décalée vers
des énergies plus basses et des absorptions plus €levées. La phase amorphe résiduelle, la
diffusion de la lumidre sur la surface et A Fintérieur du matériau ainsi que la distorsion de la
structure de bande du pe-Si:H par rapport a I's-Si:H peuvent expliquer un tel comportement.
Nous avons aussi mentionné Jes observations réalisées sur cette diffusion de la lumidre, due & la
rugosité de la surface et aux cristallites, qui ne permet pas de mesurer une absorption réelle mais
seulement une absorption apparente. Cette absorption apparente permet néanmoins déja de
constater que la densité de défauts profonds dans notre mat€riau est faible. La série en dilution a
ensuite permis d'étudier I'absorption optique lors du passage de J'a-Si:H au pe-8i:H: il s'agit
d'une transition optique brutale quant & la forme du spectre, mais progressive quant i Ja
camposition des échantillons, rendant passible 'obtention d'échantillons qui sont un mélange
de la phase amorphe et de la phase cristalline. Le travail de VanStek nous a ensuite permis de
monirer que pour ia série en puissance n® 1 la densité de défauts profonds croit avec la
puissance de dépbt (9 4 30 watts) de plus d'un facteur 10. Pour la série en puissance n° 2 (20
3 70 watts) le méme phénomene est observé, mais avec un facteur 4 seulement.

Pour étudier la structure, nous avons utilisé |'absorption optique dans l'infrarouge,
1a diffeaction dcs Rayens-X et 'imagerie de surface (AFM et SEM).

Les mesures IR de la série en dilution montrent I'apparition de pics d'absorption
autour de 2100 cm! lorsque les échantillons deviennent pc-Si:H, probablement dus 3
'augmentation des liaisons 33-H sur les surfaces des cristallites. L'augmentation de ces liaisons
est probablement induite par 'augmentation des surfaces lorsque 1a fraction cristalline devient
plus impaortante. Pour la série en puissance n® |, seule une trés petite variation de I'intensité
des pics autour de 2100 em-! est enregistrée, alors que pour la sétie en puissance n® 2 cette
variation est importante et 'intensité des pics augmente de fagen monotone avec la puissance.

La diffraction des Rayans-X révEle une orientation préférentielle de nos échantillons
dans la direction <2202 et illustre parfaitement le passage de I'a-8i:H au pe-Si:H: les intensités
des pics de diffraction croissent avec la dilution et la taille des grains passent de O {pas de
cristallite pour I'échantillon amorphe) & environ 230 A. EHe confirme par ailleurs
l'augmentation de la fraction cnistalline invoquée pour expliguer I'apparition des pics &
2100 cm! dans les spectres d'absorption infrarouge. Pour la série en puissance n® 1, une
orientation quasi idéale a é1é mesurée (absence du pic <111>}, mais tous les &chantillons
présentent le méme spectre de diffraction. Nous ne pouvons donc pas affirmez, avee la mesure
d'absorption infrarouge seule, que la fraction cristalline change dans cette série. La taille des
cristallites &valuée (£quation de Scherrer) pour nos &chantillons est toujours comprise entre 100
et 500 A,

En résumé pour les séries en dilution et en puissance n® 1 et 2:

Pour la série en dilution il y a passage d'un maténiau amorphe & un matériau
microcristatlin, avec une arientation préférenticlle dans la direction <2202 lorsque la
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Chapitre 2: Absorption optique et structure du ptc-Si: H

dilution augmente. La taille des cristallites posse de O (échantillon amorphe) 3
230 A. La fraction cristalline passe de 0% 2 plus de 80%.

Pour |a série en puissance n® 1 tovs les échantillons sont microcristallins, La taille
des cristallites est constante, d'cnviron 230 A et l'orientation cristallographique est
quasi idéale dans la direction <220>. Le changement dans la fraction cristalline est
faible voire inexistant et il y a une augmentation de la densité de défants profonds
d'un facteur 10 avee l'angmentation de la puissance.

Pour la série en poissance n® 2 I'échantillon déposé 2 la puissance la plus basse
(20 watts) est amorphe. L'oricntation cristallographique est préférentielle dans la
direction <220> mais elle est plus on moins importante; la fraction cristalline
augmente avec la puissance {passage a-Si:H+1c-Si:H lorsque la puissance passe de
20 2 30 wants). A partir de 30 watts la fraction cristalline est supérienre 4 75%. i y
a une augmentation d'un factenr 4 dans la densité des défauts profonds avec
l'augmemation de la puissance.

Les images de surface ont révélé que certains échantillons pe-Si:H possddent une
double structure avec des grains dont la taille (en surface) est de I'ordre dc 5000 A contenant
des grains plus fins (= 500 A). Une comélation ou une unli-corrélation semble également
exister entre une grande rugosité ct I'crientation préférentielle des cristallites, mais ceci n'a pas
€1€ observé pour la série en poissance n® ). Les images SEM et AFM de cette demidre soni de
plus toutes similaires, ce qui laisse A penser que les structures de ces échanullons sont toutes
équivatentes, Les images AFM de la série en dilution indiquent une corrélation cnire les
structures de surface (= 5000 A) et la taille des cristallites évaluées par la formule de Scherrer
(= 500 A): toutes deux angmentent lors du passage de I'a-SizH au pc-Si:H.

Finalement nons avons encore mentionné la forme de "cigare" observée pour nos
cristallites, en précisant que dans le cas des échantillons présentant une double structure il
semble que cette forme soit liée aux structure tes plus grandes, alors que les valeurs de la tailie
dcs cristallites extraites 3 I'aide de [a formule de Scherrer soient plutdt lies aux structures les
plus petites.

1l s'agit maintenant d'étndier plus systématiquement la relation rugosité-direction
préférentielle, les obscrvations décrites dans ce chapitre n'élant que des résultats préliminaires,
La question se post aussi de savoir ce qu'il advient des structures et sous-structures ponr tous
les échantillons, lorsqu'ils sont mains nigueux et/ou lorsquils sont moins cristallins. Notons
toutefois que nous atleignons Ia les limites de la résolution pour Vimageric de surface.
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Chapitre 3
TRANSPORT ELECTRONIQUE

“Aucune régle nexiste, les exemples ne viennent qu'au secours des régles en peine
dexister”.
L. 3. Céline 1894-1961)

3.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter une étude du transport électronique dans le
siliciom microcristallin. Comme le pe-Si:H est un matériau photoconducteur, destiné dans notre
cas 3 ére utilisé comme cellule solaire, nous devons tout d'abord définir quels sont les
paramétres qualifiant au mieux le transport électronique.

Potentiel V d=ptRE
A i

_.4
IAEI=IAV/AXI

Figure 3.!  Représentation schématique du transport dans une cellule solaire de type p-i-n
{collection assurée par dérive). Les photons absorbés (hv} induisent la
génération (G} de paires électron-trou dans les bandes de conduction (B) et de
valence {By). Séparés pas le champ électrique interne (E) les porteurs se
déplacent sur une distance d avant de recambiner (R). Leur extraction permet la
création d'un courant électrique dans le circuil externe.
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Dans une structure p-i-n od 1a collection est assurée par la dérive, la création d'un
courant se fait de 1a maniére snivante: 'absorption d'un photon génire nne paire €leciron-trou
libre qui est séparéc par le champ électrique interne existant dans lu zonc inirinséque. Ces
portenrs se déplaccnt ensnite par dérive ¢t sont collectés sur les contacts, donnant lien 3 un
courani dans le circuit exteme (voir figure 3.1). Le déplacement des porteurs libres est limité
par leur facilité a se déplacer, facilité caractérisée par la mobilité p. Cette mabilité, multipliée par
le champ électrique est la vitesse de déplacement du porteur libre. Le parcours de ce dernier est
également restreint par la recombinaison (disparition d'une paire électron-trou) aprds un 1emps
TR (voir égnations (1.5) et (1.6)) appelé temps de recombinaison. Peur caractériser le transport
¢lectronigne nous devons danc étudier les prodnits PR des électrons et des trons.

Pour le silicium polycristaltin et microcristallin, les mesures du transport
électronique ont souvent €1 concentrées sur la mesure de la conductivité sans illumination
(Gdark) ¢t de la mobilité Hall {(uy) en fonction du dopage [Lecomber83, Lucovsky93,
Fliickigerd5, Tanaka97], dont I'interprétation est basée sur un modele de transport proposé par
Seto [Seto75). Malheureusement, ces mesures ne donnent pas acees au temps de recombinaison
TR, La mesure de py est de plus dans notre cas difficilement réalisable, car nous nous
intéressons A des échantillons intrinséques: la mobilité mesurée est alors une foncticn des
mobilités et des densités des deux types de portenrs. Dans la plupart des cas, la conductivité
sans illnmination de nos couches est également insuffisante pour la réalisation pratique de la
mesure. Par ailleurs, nous verrons que le modéle de Seto est snjet & controverse pour hos
échantillons et certaines restrictions devront y étre apponiées. Les scules études effectuées, i
notre connaissance, sur le comportement des produits ptR sons illumination des porteurs
majoritaires ¢t minoritaires ponr des échantillons microcristallins sont celles de Wang [Wang92)
et de Cho [Cho94). Leurs conclusions sont essentiellement les mémes que celles auxquelles
nous allons aboutir, 4 savoir que les valeurs des parameétres qui gonvement le transport dans les
¢chantillons pc-Si:H intrinséques sont comparables ou supérieures A celles des £chantiflons
amorphes de bonnc qualité.

Nous allons donc dans ce travail mettre I'accent sur des techniques de mesure
permettant d'accéder aux produits iR, c'est i dire dans notre cas aux mesures de Temps de
Voi (Time-of-Flight, TOF), de photoconductivité (Gpnare) et de longuenr de diffusion
ambipolaire (Lamb). Dans la premigre partie dir chapitre nous décrirons les mesures qui sont
effectuées sans illumination (§ 3.2). La mesure de la conductivité sans illumination Gggpy
{8 3.2.1) donnera vne premidre idée de la contamination dans nes couches par des impurctés
de natare dopante et de I'effer de la structare sur le transport €lectronique. Le modele de Seto
scra ensuite discuté (§ 3.2.2). La mesure TOF (§ 3.2.3) nous permettra finalement d'éradier la
mobilité de dérive et les produits ptR des deux types de porteurs dans la direction paraliile 3 la
direction préférentielle de nos échantillons (transport perpendicplaire). Dans la secande partie
dn chapitre nous allons éudier les mesures qui sont effectuées sous illumination (§ 3.3). La
photoconductivité nous donnera accés aux praduits PR des porteurs libres majoritaires tandis
que la mesure de Lypy, nous permettra d’étudier les produits ptR des porteurs mincritaires.
Notons que ces deux techniques caractérisent le transport dans la direction perpendiculaire & 1a
direction préférenticlle de notre matériau (transpert coplanaire}. Pour chacun des paragraphes
nous décrirons tout d'abord la technigne de mesure et ensuite, de fagon similaire aux chapitres
précédents, nous examinerons les cas de la série en dilution ct des séries en puissance n° ] et
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2. La technique de mesure de Lamp fera de plus I'objet du chapitre suivant (chapitre 4) il nons
détaillerons scs conditions de validité.

Avant de commencer |'étude du transport & proprement parler nous devons encore
définir précisément les deux directions dans lesquelles nous allons effectuer nos mesures: lteur
définition est donnée 2 la figure 3.2, Pour les mesures coplanaires nons utilisons des contacts
chmiqucs en aluminium évaporés sur la snrface. Pour les mesures perpendiculaires nous
utilisons des contacts en chrome semi-transparents et bloquants. Le transpart coplanaire differe
certainement du transport qui a liew dans les cellules solaires (anisotropie de la structure du
pe-Si:H). L'impossibilité technique d'obtenir jusqu'ici des contacts ohmiques en configuration
perpendiculaire nous empéche de mesnrer le transport sous illamination dans cette direction,
Toutefois, la méthode de la tension de surface sous illumination (Surface PhotoVoltage method,
SPV) que rous présenterons an chapitre 6 est susceptible de combler cette lacune,

transport coplanaire tras It endiculaire
conductivité {Gdark) TOF (u1, pD)
photoconductivité (Gphota) cellules solaires
. - E
[t ?irecu[(}n tragsportq E { Yirecion '-\ 3
s [ U Uel 3
v / i 4

Hl coniacts Al Bl contacts Cr

snbstrat verre \Jcrista.llile substrat verre | | cristallite
[ pe-Si:H [ ue-SitH

Figure 3.2 A gauche transport coplanaire, perpendiculaire a la direction de craissance
préférentielle de naire uc-Si:H. A droite transport perpendiculaire, parolléle a la
direction préférensielle. Les contacts en aluminium sont ohmigues, les contacts
en chrome sont semi-transparents et bloquants.

3.2 Transport électronigue sans illnmination

3.2.1 Conductivité "dans le noir" (Cdark)
It s'agit & priori de la mesure la plus simple que l'on puisse envisager pour un
semiconducteur. La conductivité ogark est définie comme la constante de proportionnalité entre

la densité de courant Jet le champ électrique E (voir par exemple [Sze83])

'[:UdarkE (3])
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On comprend que Gggrk €St [i€ 2 la qualité du transport des porteurs libres se trouvant dans les
bandes de conduction et de valence, puisque nous ivons fait I'hypothése du modéle standard
{seuil de mobilité, voir § 1.3). La densitf de courant peut s'exprimer comme

F=qnsy +qpev 3.2)

ng et pr étant les densités des €lectrons libres, respectivernent des trous libres, q fa charge
€lémentaire et v [a vitesse moyenne de dérive sous application d'un champ é€lecirique. La
mobilité de bande ;1 d'un porteur libre est définie quant 2 elle comme

v=n°E (3.3)

Nous avons donc
0 o
Sdark =q{Hahf + HpPr) (34

ol puf et pg sont les mobilités des électrons libres, respectivement des trous libres, La
conductivit€ est donc proportionnelle 3 la mobilit¢ des porteuss libres (que l'on peut se
représenter comme leur facifité 2 se déplacer) et & leur densité (qui est donnée par I'équilibre
existant A une température donnée entre la pénération thermique, la capture ctfou la
recombinaison via les défauts dans la bande interdite),

La valeur de I'énergic d'activation (Egq) est obtenue en mesurant Gy en fonction
de la température. Elle est généralement de la forme

ek (T) = g expl——22] = Socxpl-E—EL) 3.5)

K

ol k est la constante de Boltzmann et 0 le préfacteur de la conductivité sans illumination. Les
mesures Gaark(T) ont é1é effectuées dans une enceinte 4 vide, sous 10 mb d'azote aprés un
recuit de 2 heures 2 180°C (afin d'assurer un meilleur contact thermique entre le chauffage et
I'échantillon).

A température ambiarnte, plus le matériau est intrinséque, plus Gdark est bas: le
niveau de Fermi &rant fixé au milieu de la bande interdite, I'énergie d'activation est maximale.
Le niveau de Fermi peut toutefois aussi étre "coincé” par une densité de défauts importante au
milicu de la bande interdite, alors méme que le matériau contient une certaine guantité de
dopants.

Nous avons déj2 mentionné dans le chapitre 1 le probléme de l'incorporation de
l'oxygéne (typiquement de l'ordre de 1019-1020 atomes/cm3) dans les couches pe-Si:H. La
mesure de Ggark est I'un des moyens utilisés pour connaitre le niveau de compensation dii au
micro-dopage de type <p> [Meier94] ou pour connaitre l'efficacité du purificatcur (voir § 1.2).
En utilisant celui-ci, Torres [Torres96] a démonteé que le contenu d'oxygéne peut étre abaissé A
environ 2x10!8 atomes/cm?. Dans ce cas Ggg atteint une valeur de 2x10-7 Q-lem-), a
comparer avec la valeur d'environ 7x10-4 Q-lem-! pour la méme couche microcristalline
déposée sans purificateur. Comune I'énergie d'activation qui permet d'obtenir un porteur libre
est liée indirectement 2 la valeur de la bande interdite (Fénergie d'activation maximum possible
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valant la meitié de celle-ci), Gdark(T) permet aussi de distinguer entre un matériau amorphe
intrinséque (“gap" = 1.8 eV, Ggark 4 température ambiantc pour un matériau intrinséque de
l'ordre de 1012 Q2-lcm-!) et un matériau microcristallin intrinséque, pour autant que celui-ci ne
contienne pas une part importantc de matériel amorphe. A la figure 3.3, Gganc décroit lorsque
I'on diminuc la dilution, comme prédit par lc paragraphe 2.5 et par Kroll [Kroll98)] qui
montrent le passage structurel du pc-8i:H & I'a-8i:H par la diminution de }a dilution,

10? T L — T T T
b pe-SizH ®  F=70{MHz} ]
WA ¢ F=110[MHg] ]
10 + F=130(MHz] []

]
1ot 1
3 . 1
) +
10°¢ 1
a-Si:H

1002 . L N . )
4] 2 4 6 8 10 12

concentration ([SiH4)/([SiH4]+[H2])) [%]

Figure 3.3 Guuri (immédiatement aprés dépét) & température ambiante pour trois séries
d'échantillons déposés & différentes fréquences F, et dort la dilution de silane
dans Uhydrogéne (concentration en % [SiH/{SiHs+ H2)]} a été varide,
permettant le passage du dépdt d'a-Si:H an dépot de pe-SidH. (La série
F=110 MHz correspond a la série que nous avons appelée série en dilution),

La série en puissance n° 1, malgré des changements structurels quasi inexistants
(voir § 2.5), montre une diminution d'on facteur 30 de G4, pour une gamme de puissance de
9 2 30 waus (figure 3.4). Cette diminution ne peut pas étre expliquée par une variation de la
concentration doxygéne dans e volume de la conche, celle-ci ayant été évaluée par SIMS
(Secondary lon Mass Spectroscopy) entre 3x10!3 et 7x101% atomes/cm® comme nous le
verrons au chapitre 5, sans corrélation ni avec la puissance ni avec Gggrk. Par contre,
l'accroissement de la densité de défams profonds (que nous cherchions 2 éviter) avec la
puissance observé au chapitre 2 est probablement la raison de la diminution de Gy, Comme
les &chantillons déposés & basse puissance ne sont pas tout & fait intrinséques (valeur de Sgark
relativement haute), I'accroissement de la densité de défauts au milieu de la bande interdite peut
déplacer le niveau de Fermi dans ceue direction. Notons encare que I'énergie d'activation
mesurée pour cette série (selon I'équation (3.5)) passe effectivement de 300 & 570 meV
lorsque la puissance angmente. Pour la série en puissance n°2 il y a une augmentarion de plus
d'un facieur 400 dans [a conductivité lorsque la puissance de dépbt passe de 30 4 70 waits
(figure 3.4). La concentration d'oxygéne de cette série augmente de fagon linéaire avec la
puissance, passant de 3x10'% (20 watts) & 2x1020 (70 watts) aromesfem3. L'énergie
d'activation passe elle de 422 3 151 meV, indiquant un mouvement du nivean de Fermi vers la
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bande de conduction. Comme paralizlement la densité de défants profends angmente avee la
puissance (facteur 4), il semble que dans ce cas Ogark s0it plus sensible 4 I'incorporation
d'oxygéne {dopage non inientionnel de type <n>) qu'd la densité de défauts profonds.

IO'-! T T T T T T r
®  gdyie en paisiance n” 1 o
— 104} O séric en puissance 0”2 o ]
5 o o
a 17 .
2 % o
oe 16°] * o i
*
o O
107 - : 4 L

0 10 20 30 40 50 60 70 8¢

puissance [W]

Figure 3.4 Ghapt: 4 tempéroture ambionte en fonction de le puissance de dépst (séries en
puissance n® [ et 2} mesnré immédiatement aprés dépbt. L'échantillon déposé
a 20 watts de la série en puissance n° 2, atnorphe, n'est pas représenté.

3.2.2 Modéle de Seto

Nous avons vu dans 'introduction de ce chapitre que le modéle de transport utilisé
communément pour les matériaux composés de cristaliites est le modéle de Seto [Seto73],
développé pour le silicium polycristallin. Seto a observé que pour ses échantillons dopés par
implantation de bore (taille des cristallites de l'ordre de 200 A)

1. La relation entre 1a concentration de porteurs et fa concentration de dopants n'est
pas linéaire. A une concentration de dopants de 1018 ¢cm-3 la concentration des
ponicurs est seulement d'eaviron 1.8x10'! ¢m-3. Si le dopage augmente, la
concentration des porteurs reste trés pelite en comparaison du dopage, puis
augmente brusquement i partir d'environ 5x10!7 em-3 de dopants. Si le dopage est
encore augmenté, on trouve alors une relation d'environ 1:1.

2. La mesure de 1a mobilité Hall en fonction de la concentration de dopants décroit

tout d'abord, atteint un minimum pour une concentration de dopants d'environ
1018 cm3 et ensvite augmente 4 nouveau,

De ces observations Seto en déduit que le transport électronique dans le silicium palycristallin
est gouverné par le piégeage des porteurs aux joints de grains, ces derniers regroupant un grand
nombre de défauts dus aux liaisons atomiques incomplétes (le polycristallin contient peu
d'hydrogéne capable de rendre les lisisons pendantes passives, contrairement au pe-Si:H). 11
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propose donc lc modgle snivant: le siliciom polyeristailin est composé de cristallites identigues,
de taille de grain L. Un seul type d'atome dopant est présent (concentration N cm-3), tous les
dopants sont jonisés et le modéle des bandes d'énergie dv c-Si est applicable dans les
cristallites. 1l suppose de plus que la taille des joints de grains cst beancoup plus petite que celle
des cristallites et qu'ils contiennent Q; cm-2 de pidges. Initialement newires, ces piéges se
charpent par la capture des porteurs, créant une zone de dénlétion (vair figure 3.5).

a) structuge

4L —P
| \cristallile/ l
L

joints de grains

b) isthbuti lac e
Q
L2 L2
! ° \ P x
Lt | Il JL |
c) b i ie
N e Ec

Ef

v
b N A Ev

Figure 3.5  a) Modéle de la structure polycristaltine, b) disiribution de la charge et c)
bandes d'énergie résultantes pour un matériau de type <p>, selon Seto
[Seto75], L'énergie est prise positive en direction de la bande de valence et le
zéro est fixé au milieu de la bande interdite. Pour un matériau de type <n> il
existe évidement le schéma équivalent.

En résolvant le prebléme du transport 4 une dimension pour le potentiel V(x) Seto
monire gue

N L
V(x)=((;—e)(x—])2 +Vg, l<|x|<§ (3.6)
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avec Vg défini comme le potenticl do bord de la bande de valence an milicu de la cristallite et £ la
permittivité diélcetrique (les autres grandeurs comme sur la figure 3.5). 11 existe alors deux
conditions, dépendantes de la concentration de dopage:

1. LN<Qy: la cristallite est complétement vidée de scs porteurs et les pitges sont
pantiellement remplis. Il n'y a pas de charge accumuiée aux interfaces du cté
cristallites, 1=0. Dans ce cas le potentiel de la barriere V), vaut

N
Vi = ‘;—ELZ 3.7

2. LN>Qy: la cristallite est partiellement vidée de ses porteurs et les piéges sont

totalement remplis. Une charge est accumulée a I'interface do ¢6té cristallites (1>0)
et Vi, vant

v, - 99

=Te 38
® 7 geN G-8)

En calculant le courant dif 3 Témission thermique par-dessns Iz barridre, Seto trouve
une mobilité effective Ly de la forme

Ep
= T -1 .
Herr = Ho(Texpl kT] (3.9)

avec Ep=q-Vp, Lo un préfacteur dépendant de T, et une conductivité de la forme

1

SE, —E
axcxp[--z—Tc-T——] $LN <Q, (3.10)
1
coT 2expl-2b] §IN>Q, (3.11)
KT

La situation est illustrée 4 la figure 3.6 et la table 3.1 rapporte les valeurs trouvées pas Scio
pout la barriere d'énergie ct la densité de piéges dans son matériau.

La mobiltié et la conduciivité sont done activées de fagon thermique, et par Ey, clles
dépendent du dopage. [terf aura un minimum en LN=Q, ce qui explique les observations faites
pour la mobilit¢ Hall. La conductiviié décroit avec 1a barriere de potentiel si LN>Q,
(¢quation (3.11)). Si par contre LN<(Q}; 1a conductivité ne dépend de la densité d'atomes dopant
et de Q; que par Ef {équation (3.10)} et 1'on retrouve I'équation (3.5) en utilisant la relation
1/2:Eg-Ef= Epcy. L'hypothése d'une accumulation progressive de charges aux joints de grains
explique quant a elle les observations faites sur 1a densité de porteurs libres en fonction du
dopage.
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Figure 3.6 Prédiction de la dépendance de l'énergie de la barriére de potentiel (Ep} aux
joints de grains et de l'énergie d'activation de la conductivité (Eg) en fonction de
la concentration de dopage (N) selon Seto {Seto753].

Concentration de dopage Ep[eV] | Q[em?
[em-3]
5x1018 0.0335 2.98x10!2
1x1019 0.022 3.41x1012
5x1019 0.005 | 3.64x10!2
Table 3.7 Valeurs trouvées par Seto [Seto75] pour la concentration de dopage, 'énergie
de la barriére de potentiel Ep et la charge aux joints de grains Q; pour du silicium

polycristallin.

Avec ce modele nous pouvons €galement expliquer les observations faites pour la
conduclivité des s€ries en puissance no | et 2. Prenons le cas de la série en puissance n° 1
pour le raisonnement. Cette série a une densité de défauts qui augmente avec I'augmentation de
la puissance. Nous pouvons relier cette densité (en em-3) & Qt (en cm?) via le volume et la
surface des cristallites; si la densité de défauts profonds augmente, comme la taille des
cristallites reste constante pour cette série (voir figure 2.11), la densité des défauts de surface
augmente également. Nous avons mentionné au paragraphe 3.2.1 que la densité d'oxygéne
dans l'échantillon (assimilée ici  la densité d'atomes dopants N, puisque nos €chantillons ne
sont pas dopés intentionnellement) restc constante pour toutes les puissances. Prenons
maintenant le modéle de Seto et voyons ce qu'il advient dans les deux cas proposés:

b Si LN<Q:

Dans ce cas il suffit de reprendie le raisonnement présenté au paragraphe précédent:
la conductivité décroit si Ef se déplace vers le milien de la bande interdite et
l'augmentation de la densité de défauts an milieu de la bande interdite déplace le
nivean de Fermi dans ce sens.
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2. 81 LN>Q;: .

Dans ce cas la conductivité dépend de la hauteur de ia barriére de potentiel. Si la
conductivité décroit avec augmentation de la puissance de dépbt (ce que nous
obscrvons) cela indique que la valeor de la barriére augmente avee la puissance,
Comme cette barriére dépend du rapport Q,2 /N {€quation (3.8)), soit la densité de
défauts profonds augmente, soit [a densité d'atomes dopants diminue. Nous venons
de mentionner que la densité d'oxygéne résiduelle reste constante pour toutes les
puissances de dépbt, cc qui implique que la densité de défauts est Egalement la
cause de la diminuticn de la conductivité si Fon applique ce modgle.

1! nous faut A ce stade mentionner le probléme des densités de dopants et de défauts pour le
pe-Si-H. Overhof [Overhof98] a éié le premier & eelever le probléme de la densité de donncurs
dans un pe-Si:H non dopé ou dopé modérément (=108 cm-3) pour I'application du modele de
Setc. Nons avons calcnlé le nombre de dopants dans une cristallite, pour des grains
cylindriques avec un rayon de 120 A et une hauteur de 1 pm {ce qui comespond 2 la taille de
nos cristallites, voir chapitre 2). En prenant une densité de dopants de 2x1018 ¢m-3
(correspondant  la densité d'oxygéne résiduclle dans nos échantilions puisqu'ils ne sont pas
dopés intentionnellement) etune densité volumique de défauts de 5x 1015 cm 3 (comme évaluée
dans nos échantillons, voir chapitre 1), on trouve environ 900 atomes de dopant dans une
cristallite et 2 défauls 3 sa surface. Nous avens supposé ici que les dopants sont distribués de
fagon homogéne dans le matériau et gue les défauts sont concentrés sur les surfaces des
cristallites, La notion de densité semble donc étre dans notre ¢as sujet 4 controverse, et c'est la
raison pour laquelle nous n'irons pas plus loin pour linstant dans l'inierprétation de nos
mesures avec ce modéle.

Lecomber et al. [Lecomber§3] ont toutefois apptiqué le modéle de Seto au pe-Si:H
dopé déposé par PECVD, pc-Si:H ayant des tailles de cristallites comprises entre 60 &1 80 A et
des densités de dopants comprises entre 1017 et 1020 em-3, De fagon surprenante ils trouvent,
pour ces densités de dopants, un bon accord aves e modéle de Seto et évaluent (avec 1a relation
LN=Qy) la densité de défants aux joints de grains de l'ordre de 10! ¢mr2, Si I'on suppose des
sphéres de 80 A de rayon (leur hypothese), chaque grain a une surface d'environ 107! em?. 1
¥ a donc cnviron un défaut sur la surface et moins de 200 atomes de dopant dans un grain.

Les mesures de strucrure de surface SEM et AFM pourraient toutefois atténuer cette
critique du modéle de Seto. En effet, pour les échantillons les plus rugueux, nous avons vu
(chapitre 2) qu'il existe des structures d'environ 5000 A, et des sous-structures d'environ
500 A qui correspendraient, par l'ordre de grandeur, aux tailles de grains mesurées par
Rayons-X, Si I'on imagine que les barrieres d'énergic & franchir pour les porteurs sont
dominées par les barridres cntre les structures et non pas par les barrigres entre les
sous-structures, on se lrouve alors dans une simation ot le modéle de Seto pourrait Etre
envisageuble pour rotre pe-SicH. En effet, en prenant des cylindres avec un rayon de 2500 A
(il s'agit en fait d'one taitle minimale, déduite de I'observation de la surface) et en supposant
toujours unc densité d'oxygéne résiduelle de 2x [018 cm-3, on arrive 2 environ 4x105 atomes
de dopant (oxygéne dans notre cas) par cristallite et environ 10% défauts  sa surface.

Outre ces probldmes de densité de dopants, I'application de ce modele pour évaluer
la mobilité Hall sc heurte & deux autres problémes d'ordre pratique: d'une part nos échantillons
sont trés intrinséques (on ne peut distinguer clairement les deux différents types de porteurs
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dans {a mesure de l'effet Hall), d'autre part nos échantillons présentent une grande résistance,
empéchant d'imposer un courant suffisant pour une mesure Hall standard (une mesure d'effet
Hall AC [Ruff98) semblerait pourtant réalisable).

Malgré les restrictions que nous avons mentionnées, il serait toutefois intéressant de
produire une série d'échantillons dont le dopage varie, afin de voir si l'on peut reproduire avee
nos échantillons la forme de la conductivité prédiie par Seto, plus particuliérement dans le cas
d’'un dopage important oill Ic modéle ne souffre pas du probléme conceptuel relevé par Overhof,

3.2.3 Mesure de Temps de Vol (Time-of-Flight, TOF)

Nous allons décrire ici bri¢vement la mesure de Temps de Vol, introduite par Spear
[Spear69]. Une description complete de l'application de cetie technique au pe-Si:H, avec les
hypothéses et les différentes précautions & prendre pour en assurer la validité (probiéme de la
constante RC notamment) a été décrite par Wyrsch [Wyrsch96] et Beck [Beck37).
L'importance de la mesure de Temps de Vol réside dans le fait qu'clle permet de mesurer un
preduit pDtD dans la méme direction de transport que pour les cellules solaires.

Le principe de la mesure est le suivant: une "feuille” de porteurs est ¢rée par une
Jumigre pulsée fortement absorbée (laser pulsé 3 ns 4 une longueur d'onde de 550 nm) proche
de la surface de V'échantillon. En appliquant un champ exteme E, les charges sont séparées: un
des types de porteurs est collecté (contact bloguant) sur I'électrode de surface, I'autre type de
porteurs traverse I'échantillon. Le tcmps mis par la feuille de porteurs pour traverser
F'échantillon d'épaisseur d est appelé temps de transit tT. De ce temps de transit on déduit la
mobilité de dérive pZ des électrons

D d o_ By
= —_—= 312
Ha trE Hn np+n, (3.12)

oll p3 est la mabilité de bande {porteur libre), nr la densité d'électrons libres et n; la densité
d'électrons pi€gés (de méme on déduit 1a maobilité des trous plr,) en remplagant dans la formule
n par p). En intégrant le courant de transit par rapport au temps on obtient la charge totale
collectée (Q); si 'on mesure celle-ci pour des tensions appliquées croissantes, elle augmente
avec la tension (Jes porteurs ont moins de chance d'étre capturés) et finalement sature. La
formule de Hecht [Hecht32] permet alors d'extraire le produit mobilité de dérive x temps de
piégeage profond des porteurs totaux pDtD de la courbe Q(V), qui mesure le déplacement
moyen des porteurs dans un champ électrigue (x=pP10E). Pour l'a-8i:H on montre que: (1) le
produit pRpTRP peul étre identifié au produit j.lﬁ'p‘rn.p (mobilité de bande x temps de
piégeage profond des porteurs libres) et (2) formellement le temps de piégeage profond des
porteurs libres, Ty, p est identique av temps de recombinaison ‘rﬁ.p (équations (1.7) et (1.8))
lorsque I'on néglige les émissions thermiques [Beck93). Comme la mesure TOF est une mesure
sans illumination, le produit pt (gue nous appellerons ici mobilité x temps de vie) déduit n'est
toutefois pas identique au produit p9tR déduit d'une mesure faite sous illumination, les
occupations des défauts profonds étant différentes (voir § 1.3).
En résumé pour le pe-Si:H (4 nouveau cf. [Beck97])

47 .



Chapitre 3: Transport électronique

1. Le wransport est divisé en une partie dominée par la dérive (joints de grains) et
une partie dominée par la diffusion (cristallites) (voir également [Wyrsch98]).

2. Le rapport des mabilités électron-tron (;1,,0 / upD) vaut environ 2, contrairement
au cas amorphe ol ce rapport vaut enviren 100. Deux explications sont
envisageables: d'une part le transport est gouverné par les crisiallites et le rapport de
2 est dii & la différence des masses effectives des porteurs, comme pour le ¢-5i;
d'autre part le transport est équivalent au transport a-Si:H, mais la dissymétrie des
queues de bandes (qui induit la dissymétrie des mobilités de dérive par my,
équation {3.12)) est plus faible ou les queues de bandes sont inexistantes. Cette
dernigre hypothése est supportée par les résultats de Willeke [Willeke82] et de
Spear [Spear83] qui suggérent que l'ordre apporté par la phase cristalline est
suffisant pour délocaliser nne bonne partic des états proches du seuil de mabilité E,
de I'a-Si:H, particulizrement pour le pe-Si:H non dopé o la queve de bande de
conduction est pratiquement incxistante. Ils abservent aussi qu'nn dopage (de type
<f> o <p>) accroit cette quene de bande. Les mobilités des électrons sont
également légérement plus élevées (facteur = 2 A 3) dans le pc-SitH que dans
I'2-Si:H.

3. Les produits Pt ne sont pas significativement plus grands que pour le cas de

I'a-Si:H.
concentration u,,D p.:.? u?lu?

[%] [em2/Vs] [em2/Vs]

1.25 2.850 1.080 2.64

2.5 1.470 1.020 1.44
5 1.240 0.411 3.02

7.6 0.910 0.011 81.98

Table 32 Mobilités de dérive des électrons i) et des trous 5 mesurées par TOF en

fonciion de la concentration de silane ({SiH/(SiHa+H2)]) pour la série en
dilution (Véchanrillon & 7.6% est anarphe). Le rapport des mobilités est aussi
indiquié.

Nons n'allons pas dans le cadre de ce travail approfondir ta méthode TOF, nous
allons par contre utiliser les résultats obtenns pour nos séries afin de compléter ''mage du
Me-SiH que nous essayons de former.

Pour notre série en dilution, 1a mobilité de dérive mesurée & température ambiante
montre 4 Ia fois pour les électrons et pour les trous des valeurs qui augmentent avee la
diminuiien de 1a concentration (veir table 3.2). 1L y a un facteur 3.1 entre les mobilités des
€lectrons et un factcur 98 pour les mobilités des trous. L'augmentation des mobilités est lide A |a
structure du matériau qui devient microcristallin avec l'augmentation de la dilution.
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L'échantillon 3 7.6% étaat amorphe, on retrouve la dissymétrie des queues de bandes de
I'a-Si:H, avec un rapport u?iupn de l'ordre de 80,

Pour notre série en puissance n¢ I, le produit mobilit€ x temps dc vie des électrons
reste approximativement constant pour toutes les puissances (voir figure 3.7), avec une
mobilité de dérive d'environ 2 cm?V-!s*1, Le produit mobilité x temps de vie des trous par
contre décroft avec la puissance; la mobilité de dérive n'est dans <¢e cas 14 pas mesurable, la
collection n'étant pas compléte A des tensions suffisammery faibles pour Eviter les problémes
RC. La décroissance du produit UpTp alors que le produit UpTy, reste constant est difficile 3
expliquer, divers phénomenes pouvant entrer en jen. Nous pouvons éliminer un effet de la
structure; par contre l'augmentation d'un facteur 10 de la densité de défauts profonds, associée
4 l'augmentation de I'énergie d'activation avec la puissance pourrait étre 3 l'origine des
observations faites sur ces produits ut. En effet, en se déplagant le niveau de Fermi change
l'occupation des défauts profonds (occupation sans illumination), changeant les taux de capture
etfou de recombinaison. Dans le silicium amorphe, une telle angmentation de I'énergie
d'activation aurait comme conséquence une conversion des liaisons pendantes chargées
négativement (D) en liaisons pendantes neutres (D), diminuant légérement T, et augmentant T,
{[Street83], [Beck93]). Ce n'est pas tout & fait ce que l'on observe, mais nous verrons an
chapitre 5 qu'un autre phénomene vient s'ajouter & I'augmentation de la densité de défauts.

Los T T T T T
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5 10 15 20 15 3o 35
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Figure 3.7  Produits mobilité x temps de vie pour les électrons, .7, {cercles pleins), et
pour les trous, pty (cercles vides), en fonction de la puissance mesurés par
TOF (série en puissance n® ).

Remarquons encore que I'on ne peut comparer directement les mesures Ggark ot
TOF, la premi2re mesurant un produit mobilité x densité de porteurs, la seconde nne produit
mobilité x temps de vie. L'évalnation de l'effet de l'anisotropic morphologique (direction de
croissance préférentieile) sur le transport est donc malheureusement impossible dans ce cadre.
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3.3 Transport sous illumination

Le transport sous illumination differe du transpori "dans le noir” par le changcment
apponté par |'énergie lumineuse aux occupations des états situés dans la bande interdite el par la
génération dc paires Electron-trou libres si 'énergie lumineusc est plus grande que I'énergie de
"gap". Dans ce travail nous allons nous barner 2 étudier le transport hors équilibre (soit sous
illumination) mais en régime stationnaire. Nous allons utiliser la mesure de la photoconductivité
{Ophoto) pour accéder au produit potR des porteurs majoritaires et la mesure de la longueur
ambipolaire {Lamp) pour le produit uO1R des porteurs minoritaires. Nous allons consacrer un
chapitre entier {chapitre 4) & Lamp ¢t & la méthode de mesure qui permet de 1'évaluer, la
méthode SSPG (Sieady State Photocarrier Grating), afin d'analyser si les couditions de validité
de cette technique sont toujours satisfaites pour le pe-8i:H. Mais commengous par définir ces
deux méithodes, pour lesquelles nous avons utilisé comme source de lumigre un laser Krypton
{647 nm) continu.

" 3.3.1 Photoconductivité (Cphota)

La photoconductivité est une mesure de la conductivité sous Hlumination. Elle peut
&tre exprimée, avec la seule hypothése d'une conduction par les états étendus au-dessus du seuil
dc mobilité et en extrapolant du cas cristallin {Sze83], comme

6 = q{Hpns + Kppr) 3.13)

quj n'est rien d'autre que la formule (3.4), 3 la différence toutefois qu'ici nf et pr sont les
deusités de porteurs libres géuérés de fagon thermique et par illumination. Si le semiconducteur
¢st de 1ype <n> ou <p> (np>>pr ou pex>ny), alors 6 mesure le produit mobilité x densité des
porteurs libres majoritaires. 1l faut toutefois rester attentif au fait que sous illumination
l'occupation des défauts se trouvant dans Ja bande imterdite n'est pas la méme que sans
illumination. La densité de porteurs libres sous illumination va &tre différente de 1a densité
existant sans illumination, non seulement griice 3 la présence d'une €nergie lumineuse mais
également grice a un équilibre génération-recombinaison/capture différent, dt A I'occupation
différente des défauts dans la bande juterdite,

La premitre observation faite pour les échantillons microcristallins est, comme nous
I'avons déja vu, un Odark Elevé comparé A 1'a-Si:H; cela signifie que le photogain des
échantillons pe-Si:H {Gphoto / Gdark) est plus faible que celui du silicium amorphe. Bien souvent
nous ne pouvons simplement négliger la valeur de G4y dans la mesure de ¢ comme il est
d'usage pour I'a-Si:H. Dans toutes les mesures de conductivité présentées dans ce travail nous
avons évalué la photoconductivité (Gphote), c'est A dire la conductivité mesurée sous
illumination, de laquelle nous avons soustrait la conductivité mesurée sans illumination.

La seconde observation faite pour le pc-Si:H est la dépendance en loi de puissance
de la photoconduciivité en fonctiou de la génération, de fagon tout 2 fait similaire 4 1'a-Si:H
(voir figure 3.8). St nous définissons Y cnmme [Rose63):
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Cphoto = G (3.14)

avec G le taux de pénération cm-3s-1, alors Yuc-SizH est compris entre 0.5 et 0.85, & comparer
avec Yp.si:j compris entre 0.75 et 0.9 [Sanvain92). Nous présenterons an chapitre 6 une
hypothése plansible pour expliguer cette différence, hypothése basée sur la différence existant
au niveau des quenes de bandes pour ces denx matériaux.
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Figure 3.8 Lois de puissance typiques pour la photacanductivité en fonction du taux de

génération pour nos échantillons pic-Si:H.
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Figure 3.9  Photoconductivité de la série en dilution en fonction de la génération.

L'échantillon de concentration 7.6% [SiHyJA{SiH4]+[H2]), amorphe, n'a é1é
mesuré que pour de basses intensités afin d'éviter une dégradation induite par la
lumiere,; la ligne tirée représente la loi de puissance de cet échantillon.
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En intreduisant les temps de recombinaison tg pour les électrons ct ‘tg pour les
trous (équations (1.5) et {1.6)), temps de recombinaison qui tiennent compte de tous les
processus par tous Jes centres de recombinaison existauts dans le cas stationnaire {G=R), nous
avens, 3 partir de I'équation (3.13)

G photo = AGMITH +HBTH) (3.15)

La photoconductivité est donc une mesure du produit potR des porteurs majoritaires.
$1 nous examinons maintenant la photoconductivité pour nos trois séries, nous
retrouvons tout d'abord I'effet du passage de 'amorphe au microcristallin dans la série en

dilution, avee une augmentation de Gphoio jusqud un facteur 4 (voir figure 3.9) suivant
l'intensité lumineuse utilisée.

104 @ °

o phore [n- 'cm' l]

®  séric en puissance o |
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10°°¢ " L L ) R ) ¢

0 [0 20 30 40 50 60 70 80
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Figure 3.10  Photoconductivité en fonction de la puissance (séries en puissance n® | et 2),
Les mesures ant été faites & une iutensité de 20 mWenr'2, ce qui carrespond &
une génération d'environ 1.5x10%0 cm-35-1, L'échantillon déposé & 20 watts de
la série en puissance 2, amorphe, n'est pas représenté.

Pour les séries en puissance n% | et 2, les mesures de Gphoto &0 fanction de ta
puissance (figure 3.10) suivent Je comportement de Ggark. Nous avons omis de représenter
I'échantillon amarphe, déposé i 20 watts, qui dégrade sous la lumiére (I'échantillon déposé a
40 watts est lui stable pour l'intensité lumincuse utilisée). Pour la série en puissance n® 1 on
observe une décraissance (facteur d'environ 5) de Ophoto 8vec I'augmentation de la puissance.
Comme pour Ggark €t pour les produits pt évalués par TOF, I'augmentation de la densité de
défauts profonds et le déplacement du niveau de Fermi vers le milieu de la bande interdite, en
diminuant le temps de vie des porteurs libres, semblent &ire la raison d'un tel comportement.
Pour la série en puissance n® 2 l'observation de I'augmentation de Ophoto (facteur d'environ
20) est également explicable de ia méme maniére que I'augmentation de Ogoi par une densité
d'oxygeéne plus €levée pour les hautes puissances ou par un effet de la structure.
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3.3.2 Mesure de la longueur de diffusion ambipolaire (SSPG)

1.a mesure de la longueur de diffusion ambipolaire a ét¢ introduite pour la premiére
fois par Smith [Smith78]. Jusque-1a 1'étude de la diffusion des porteurs libres d'un
semiconducteur était limitée aux cas de matériaux extrinséques, suffisant par exemple 3
caractériser une jonction p-n. L'usage de matériaux semiconducieurs intrinséques devenant
important, Smith a développé une analyse pour caractériser leurs propriétés de transport
stationnaire. En abandonnant les hypotb2ses justifiées par le caractire extrinséque du
semiconducteur, il a repris les équations du transport, aboutissant  un transport électronique
ambipolaire. Dans ce type de transport, les portenrs diffusent ensemble, couplés par un champ
électrique local, dont l'extension spatiale est plus faible que la longueur sur laguelle ils
diffusent.

connections électriques

laser, A=647nm

lock-in
1- f
& L

lame demi-onde

cube diviseur

filtre gris, 90%

rayon laser

intensité des interférences
lumineuses

Figure 3.11  Dispositif de la mesure SSPG

Comme nous désirons caractériser le pc-5i:H intrinséque, nous allons devoir
mesurer un transport ambipoleire afin de pouvoir extraire le produit p®tR, comme nous le
verrons ¢i-dessous. Pour les semiconducteurs dont la longueur de diffusion est faible, Ritter
[Ritter86, Ritter87, Balberg92] a introduit la technigue SSPG (Steady State Photocarrier
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Grating) pour mesurer la longucur de diffusion ambipolaire Lymb. Le principe de la mesure est
le snivant (voir figure 3.11): un réseau de franges opliques est créé dans l'échantillon par
linterférence de deux rayons laser, par-dessus un fond fumineux conlinu important. Ce réseau
optique donne lieu, par absorption et génération de paires €lcctron-trou, & une densité de
porteurs libres sinusoidale, que l'on suppose coostante selon z et stationwmaire. La
photoconductivité est mesurée perpendiculairement an réseau, selon la direction x. En
supposant que la dérive est négligeable devant la diffusion (tension nécessaite pour lire le
courant plus faible que l'effet de la diffusion), le photocourant extrait va dépendre de
l'espacement du réseau (“grating" A, vari€ en changeant I'angle ;) et de la longueur de
diffusion des porteurs Lamp. Ce photocourant va éwre mesuré vn fois en présence des franges
d'interférences (Jpar) €1 une fois en I'absence des franges d'interférences (Jperp). Dans les deux
cas il ne dépend pas de !'intensité lumineuse du fond continu (grand faisccau 1;) autrement que
par I'équilibre stationnaire introduit par celni-ci puisque le petit faisceau (Iz) est "haché" et
mesuré par 1a technigue "lock-in". Pour pouvoir évalver la longueur de diffusion ambipolaire &
pantir de ces deux courants, il faut satisfaire certaines conditions, aussi bien expérimentales que
sur le matériau lui-méme:

a) Conditions de volidité exprimées de fogon "intuitive"

I. La premiére condition est 12 condition "life-time” pour la diffusion ambipolaire.
La condition "life-time” s'exprime de maniére générale par l'existence de deux
modes de transport dans le matériau, le mode ambipolaire (iransport d'une
perturbation neutre) et le mode de relaxation diélectrique, auxquels sont associées
deux longueurs, Lymp et Lgiel. La réponse & une perturbation locale quelconque du
matérian est une combinaison linéaire de ces deux modes. Le matériau est dit
"life-time" si la perturbation rentre se déplace sur une longueur (Lamp) supérieure A
la longueur sur laquelle prend place la relaxation diélectrique (Lyicl) comme illustré &
la figure 3.12. La condition "life-time” pour la diffusion ambipofaire s'exprime
alors comme LYITUSiON 551 1 1: 12 relaxation diélectrique assure la neutralité locale et
les porteurs se déplacent par diffusion sur une longuenr Ly, avant de recombiner.
(Remarque: il existe de fagon similaire une condition "life-time” pour la dérive
ambipolaire, Li&‘,;*»u,-,d. La dérive ambipolaire est le transport par dérive, sous
I'action d'un champ électrique externe, d'une perturbation neutre}. Par [a suite Ly
fera toujours référence 3 LiMMusion

2. La deuxiéme condition est la condition ambipolaire, qui est une condition
expérimentale. 11 s'agit d'une condition qui exprime le fait que la neutralité locale
soil aussi réalisée pour le signal d'exciation particulier qu'est la génération de
forme sinusoidale, soit sur une distance plus faible que le "grating”. 11 faut donc
que A>>Lgiel. Pratiquement celz signifie que A=Lmp>>Lyiel.

Dans le ¢as de la mesure SSPG on peut se représenter le transport de la fagon
suivante (voir figure 3.13): sans diffusion la distribution des porteurs est de forme sinusoidale,
la densité des €lectrens étant la méme que la deasité des trous. Avec la diffusion des porteurs et
avec I'hypothése d'une longueur de diffusion des électrons supérieure & celle des trous, il y a
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création dc zones de charge et apparition d'un champ électrique. Celui-ci s'oppose 2 la
diffusion, c'est le phénoméne de relaxation. Si la paire électron-trou se déplace par diffusion
sur une tongueur plus grande que celle sur Jaquelle le champ électrique agit, alors les conditions
de validité de la mesure sont remplies.

0oR 9808 0o Ode
SRS 1Ol

Lamb

t=t} 1=ty

Figure 3.12  Charges envirannantes faisant "écran” i une paire électron-trau. La distance sur
laquelle la perturbation introduite par la paire est perceptible, Ly, est plus
courte que la distance Loy, sur laguelle cette paire se déplace par diffusion avant
de disparaftre par recombinaison.

np A [TT] charge positive [T—] charge négative

E

¥ > +
A
h\ m ot
- b -
4 \
Y # ~ e-

- - ™

-

densité de porteurs générés
par le fond continu
>

X

Figure 3.13  Densité des porteurs en présence d'une génération sinusoidale en supposant une
longueur de diffusion des électrons supérieure & la longueur de diffusion des
trous.
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b) Conditions de vglidité exprimées de fogcon "mothémotique"

Ces conditions peuvent aussi sc discuter de fagon mathématique. Pour décrire [e
transport dans la configuration de ta mesure SSPG, it faut résoudre deux équations de courant,
une €quation de champ et deux éguations de continuité. L'hypothése d'une petite perturbation
d'illumination sur un fond continu (I;<<1y, voir figure 3.11) permet de rendre ces équations
linéaires, aboutissant 3 une équation différentielle avx valeurs propres du second ordre
{Hubin94]. Cette équation admet deux valeurs propres, Ly et Lj et sa solution est la somme
d'une solution homogéne (réponse du systdme sans excitation lumineuse) et d'une solution
particuli¢re (réponse du systéme avec excitation lnmineuse sinusoidale). En étudiant tout
d'abord la solution homogéne, soit une solution pour un transport sans perturbation lumineuse,
on peut définir la condition "life-time” comme ('existence de deux longueurs, la longueur
di€lectrique ct la Jonguenr de diffusion et Li=Lgiel, L2=Lamb: 1a réponse quelconque du
matériau & une petite perturbation imposée localement est une combinaison linéaire du mode
ambipolaire et duv mode diélectrique. La condition "life-time" en diffusion est alors exprimée
comme Lamb>Ldiel: 1a perturbation se propage sur Eymp mais elle est neutre, La condition
“life-time” en diffusion n'assure pourtant pas la neutralité pour la solution particulidre; il faut
une condition supplémentaire, 50it A>>Liet pour assurer cette demidre.

¢} Grophe de Bolberg ("Bolberg Plot")

Si les conditions ci-dessus sont remplies et si de plus il existe une densité d'érats
localisés dans la bande interdite (dont la forme explicite u'est pas nécessaire) on montre, en
utilisant les relations d'Einstein et la loi de puissance de Ja photoconductivité [Ritter87), que

B= Jip-ai--]—[ZG)l(H Lﬂmh)] (3.16)
perp

avec & = wg. Yo exprimant la qualité optique du résean et y 'expoesant de la loi de puissance
de la photoconductivité en fonction de la génération (¢quation (3.14)). Un graphe de /A2 en
fonction de 2 /{1- B), appelé graphe de Balberg ("Balberg-plot"), doit donner une relation
linéaire dont 'ordonnée 2 l'origine permet d'évaluer Lyyy,. Toute déviation de cette droite incite
4 douter de la validité de la mesure. L'observation d'une droite n'est toutefois pas suffisante
pour assurer que la longueur mesurée est Ly €t non pas Lgiel. Comme preuve on doit vérifier
que la longueur mesurée ne varie pas avec I'intensité, contrairement & Lgiet (L%Jicl o E/Uphotu)
[Shah89]. Camme nous avoys cbservé une loi de puissance pour la photoconductivité et
comme la forme de la densité de défauts dans la bande interdite n"a pas d'importance, & priori Ia
méthode SSPG s'applique sans probléme aux échantillons pe-Si:H. Nous allons voir dans je
chapitre suivant que cela n'est pas toujours le cas.
En utilisant tes temps de recombinaison Tﬁ et T? (équations (1.5) et (1.6)) alors

R ,o0.R
kT Motr.pot
12, =L 20T % ¢ (3.17)
9 HpTy +HpTp
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avec k la constante de Boltzmann, T la température, q la charge élémentaire et C une constante
entre | et 2 [Shah93]. Lorsque le semiconducteur est de type <n> ou <p>, Layp mesure le
produit p®tR des porteurs minocitaires. Si une loi de puissance est observée pour le carré de
Lamb en fonction de la génération

13, = G* (3.18)
C devient C=1+A+y.
d) Le paraméire b

Pour le pe-Si:H, nous pouvons aussi évaluer le paramétre b introduit pour 'a-8i:H
[Pipoz92, Hubin95], qui refléte la position du niveau de Fermi par rapport au milieu de la
bande interdite. Pour un matériau de type <n> b peui étre exprimé comme

a
b= RaZL (3.19)
KpPr

De manigre plus générale, A Vaide des équations (3.15) pour la photoconductivité et (3.17)
pour la longueur ambipolaire:
2 2
b 5= l‘gmﬁﬁ_ (3.20)
(b+1)*  KTopyaeC

A
v e
2 ill T T T T T
A ! ® b pénération «1.5 10° [cm"s"]]
e
v N
1] 10 J
. ©
og \0.
* a.Si:H
10" | LN !
B e
\
|71
SV b

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
Energie d'activation [eV]

Figure 3.14  Décraissance du paramétre b en fonction de la croissance de l'énergie
d'activation pour différents échantillons micrecristallins. La ligne tirée n'est
qu'un guide pour les yeux.

- 57 -



Chapitre 3: Transport électronique

11 faut préciser ici qu'ancon modile de recombinaisan n'a été introduit pour évaluer
les équations (3.16) a (3.20); nous pouvons donc évaluer Lamb, Gphoto €1 b sans autre
restriction que celles mentionnées précédemment.

En supposant que la mesure de Lap,y est valide (comme nous le verrons dans le
chapitre suivant), la comparaison de b avec I'énergie d'activation de nos échantillons pc-Si:H
démontre que b refléte bien la pasition du niveau de Fermi dans la bande interdite
(figure 3.14).

3.4 Conclusions

Dans ce chapitre nous avons étudié le transport électronique dans le pe-Si:H avec et
sans illumination. La mesure de la conductivité (Gdark) sur une série en dilution de silane par
I'hydragéne a mis en évidence la transition de ['a-5i:H an pc-Si:H. Pour les séries en
puissance, l'explication du comportement de la eonductiviié tient compte d'une part d'une
quantité de défauts profonds qui augmente avec la puissance de dépbt et d'autre part de
I'incorporation d'oxygéne dans les couches ainsi que de I'effet de la structure.

Nous avons ensuite introduit le modéle de Seto qui suppose que tes joints de grains
sont des pigges pour les porteurs et qu'ils donnent lieu A une barritre de potentiel. En évalvant
la mobilité et la conductivité, Seto montre alors que celles-ci sont activées de fagon thermique.
Une évaluation des différentes densités en jeu nous permet d'émettre quelques doutes
théoriques sur ce modeéle. Toutefois, plusieurs autcurs l'ayant appliqué avec succés, nous
suggérans que les structures observées dans les échantillons rugueux, qui sont en fait dix fois
plus grandes que la taille des cristallites évaluées par Rayons-X, permettent peot-étre de
réconcilier modéle et densités évaluées.

Les mesures du transpart er configuration sandwich obtenues A partir de TOF ont
montré que les valeurs des paraméires du transport du Me-Si:H sont un peu plus élevées que
celles de I'a-Si:H: la mobilité de dérive des €lectrans, mesurée pour les échantillons de la série
en dilution, angmente d’on facteur 3 environ entre I'a-Si:H et le pc-Si:H. Par contre, le rapport
des mabilités de dérive des électrons et des trous passe d'environ 100 (a-5i:H} 2 environ 2
{ne-Si:H), indiquant soit un transpart daminé par les cristallites, soit un transpart dominé par la
phase amorphe, mais celle-ci avec une densité d'états dans les queues de bandes pluos faible,
Les produits mobilité x temps de vie évalués pour la série en puissance n® 1 restent cncore
incompréhensibles 4 ce siade.

Pour déterminer le transport sous illumination, nous avons évalué la
photoconductivité de différents échantillons pc-Si:H. Elle présente des lois de puissance en
fonction de Iz génération équivalente A celles de I'a-Si:H. La série en dilution montre & nouvean
que le pc-Si:H posséde on transport électronique |égérement sapérieur (jusqu'd un facteur 4
suivant l'intcnsité luminense) ao transport électronique de 1'a-Si:H. Pour les séries en
puissance, les tendances observées pour Gphoto SONt les mémes que pour Gk,

Nous avons ensuite discuté 1a mesure SSPG et défini quels eritéres le matériau doit
remplir pour pouvair en déduire la longueur de diffusion ambipolaire. De Lamp €t Ophoto nOUs
avons tiré le paramétre b qui permet d’évaluer la position du niveau de Fermi dans la bande
d'énergie interdite.
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Les résultats obtenus pour Ics séries en puissance mettent particuliérement en
évidence les problémes de I'étude des échantillons pe-SitH. Pour étudier Je transport
électronique en fonction de la structurc des &chantillons, il faut étre capable de produire des
couches qui varient morphologiquement, tout en ayant une densité de défanis et une densité
d'oxygéne incorporé qui restent semblables, sinon le déplacement du niveat de Fermi d'nn
échantillon 2 l'autre, ne permettra plus d¢ corméler directement le transport et la stmcture,

11 nous reste maintenant & étudier de plus prés les conditions de validité de la mesure
SSPG pour notre Pc-5i;H. Comme nous allons le voir et contrairement 2 ce que l'on pouvait
penser aprés !'introduction faite dans ce chapitre, ces conditions ne sont pas remplies de fagon
si évidente.
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Chapitre 4

MESURE SSPG APPLIQUEE AU pc-Si:H

"Savoir on 'on veut aller, c'est tres bien; mais il faut encore montrer guon y va."
Emile Zola (1840-1902)

4.1 Introduction

Comme uous venons de le voir an chapitre 3, I'évalvation de la longueur
ambipolaire & partir des mesures SSPG requiert certaines conditions afin d'étre valide. Dans les
matériaux “lifc-time", dépendant des conditions expérimentales, la condition ambipolaire peut
étre remplie ou non alors que dans les matériaux qui ne sont pas "life-time” elle ne l'est jamais.
Pour un matériau "life-time" sous conditions ambipolaires, le graphe de Balberg donne une
droite dont l'ordonnée a l'origine permet d'€valuer Lyyp: toute déviation de cette droite incite &
douter de la validité de la mesure. Le probléme pour le pc-Si:H est justement l'apparition, dans
la plupart des mesures, de déviations par rapport gux droites attendues, comme illustré 3 la
figure 4.1,

|| =@—=pe-Si:H
L2[ o a8iH | ©

T L |
E os
":5 J
= 0.4t ]
0 . . . .
1 2 3 4 5 6

(212

Figure 4.  Mesures SSPG d'une couche omorphe, qui donnent une droite dons le graphe
de Bolberg, et d'une couche microcristalline qui donnent une courbe. Les
couches ayant éié mesurées dans des conditions différentes, les voleurs ne
peuvent étre compordes: il ne s'agit ici que de se rendre compte des déviations
par ropport & la droite qui peuvent apparaftre pour le pic-Si:H.
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Dans ce chapitre nous allons montrer que Ja mesure SSPG reste malgré tont valable
pour le uc-Si:H. Nous poumrons donc utiliscr cette méthode pour étudier le transport sous
illumination des porteurs minoritaires dans la direction perpendiculaire & la direction de
croissance du matériau.

Nous allons tout d’abord démontrer (§ 4.2) que la conductivité élevée du pc-Si:H,
1a prédominance de la dérive des porteurs libres (due au champ €lectrigue appliqué pour la
mesure) sur leur diffusion, la diffusion optique inteme et de surface ainsi que la dégradation
induite par la lumiére du matériau ne sont pas des raisens & envisager pour expliquer les
déviations observées. Par centre il faudra dans un premier temps tenir compte de l'absorption
optique non uniforme en épaisseur, de l'effet de la recombinaison de surface et de I'hypothése
d'une longucur diélectrique supérieure 3 la longueur de diffusion (§ 4.3). Malgré cela, nous
montrerons qu'il est toujours possible d'évaluer Lamp, soit sur les parties du graphe de Balberg
qui sont des droites soit en angmentant I'intensité lumineuse afin de rejoindre le régime
ambipelaire. L'évaluation de Lamy pour toute une série d'échantillons neus permettra d'évajuer
une longueur ambipolaire moyenne de I'ordre de 3x10-5 cm. Un transport qui n'est plus quasi
nentre pour certaines conditions expérimentales semble étre la sevle explication des déviations
observées, explication supportée par les mesures TOF.,

La mesure de Lumk pour la séric en dilution permettra de connaitre le compontement
de 1a lengucur de diffusien (transport des porteurs libres minoritaires) lorsqu'on passe d'un
matériau amotrphe 2 un matériau microcristallin. Pour les séries en puissance n% | ef 2 nous
évaluerons les effets d'une densité de défants croissante et d'une variation de Ja structure du
matériau sur cette longueur ambipolaire.

4.2 Hypothéses A éliminer pour l'explication de la courbure dans le
graphe de Balberg

4.2.1 Un effet de la conductivité élevée

Le premier probl2me lors de 1a mesure de Lamy, pour des échantillons pe-Si:H est le
photogain réduit {(pour certains échantilions et certaines intensités jusqu'a environ 1) par rapport
au photegain de 1'a-Si:H (photogain supérieur 3 100 pour des intensités de quelques mW/cm2).
Le cas de ]a série en dilution illpstre parfaitement cette différence (voir figure 4.2).

Avee 'analogic des résistances en série (circuit équivalent [Ritier8 7} pour modéliser
la variation sinusoidale de la densité de porteurs, voir figure 4.3), 'effet d'une conductivité
sans illumination {Gyark) importancc est facilement compréhensible: la modé€lisation du systéme
se fait par la misc en paralltle de la résistance représentant la conductivité sans illumination
(Rdark) €t des résistances représentant la modulation de Ja densité des porteurs libres due 2 1a
photocanductivité (Rgjp). 5ila conductivité est faible par rapport a la photocenductivité, nous
avons la situation illustrée a la figure 4.4 a): l'effet de la modulation des porteurs dans la
mesure du courant Jpar st importante. Si la conductivité est importante par rapport 2 la
photoconductivité, nous somme dans la situation illustrée 3 la figure 4.4 b): dans le cas
extréme la modulation est courtcircuitée et quel que soit Fespacement du résean (i.e. quelle que
seit la valeur des résistances de la variation sinusoidale) le courant },ar reste constant et de
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l'ordre de Jperp; B ne varie donc pas avec la variation de A. Avcc Ics conditions "life-time” et
ambipolaire (§ 3.3.2), 'équation (3.16) deviem

242
B_—_..J.)ﬂ=1._ 2¢f(l+4n ]-'z_amb_)l-l G(Il] @n
Jperp A JO‘(]] )+ Cdark

avec 0‘(11) la photeconductivité due a I'illumination du fond continu (grand faisceau).
L'évaluation de Ly, reste done inchangée, seule la pente de la droite du graphe de Balberg est
modifiée, mais cette modification ne dépend pas de A. Remarquons tcutefois que pour les
espaccments du réseau les plus petits la variation de [ en fonction de A est trés faible et dans
certains cas, il faut méme renoncer & mesurer B pour ces valeurs de A, l'erreur sur la mesure
devenant trop imporiante.

1¢ . . r . .

10! a-SkH — > @ 1

dark

10

/o

100} ]

10 | . ;

10°
1 2 3 q 5 6 7 8
concentration ([SIH4)/(|SiH4]+[H2)) [ %]

Figure 42 Photogain mesuré sur le montage expérimental SSPG paur la série en dilution,
pour une illumination d'environ 150 mW/em? (G = 1.5x1021 cmr3s-7),

densité de porteurs photogénérés

. résistances
" cn s€ric (Rgjp)

> x

Figure 43 Analogie des résistances en série selan Riter [Ritter87] pour modéliser la
densité sinusotdale de porteurs phatagénérés. Le systéme de référence est pris
comme a4 la figure 3.11.
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Figure 4.4

Rsin Rgin
“ Tpar
a) Ryark b) Rgark

a) Modélisation des conductivités par des résistances dans le cas d'une
modulation selon x photogénérée (Ry,n) avec une conductivité (R} faible par
rapport & la photoconductivité,

b) Modélisation des conductivités par des résistances dans le cas d'une
modulation selon x photogénérée avec une conductivité forte par rapport d la
photaconductivité.

Ce faible photogain rend donc 1'évaluation de Ly plus difficile en réduisant la

variation de B en fonction de I'espacement du réseau (vair figure 4.5). La mesure devient
moins scnsible et beaucoup plus difficile & effectuer, mais selon Ritter [Ritter87] les résultats
sont taujours corrects. L'hypothése d'un effet de la conductivité sans illumination pour
expliquer la courbure abservée dans le graphe de Balberg est danc 2 rejeter.

Figure 4.5

T ]
o
L o ]
[ o]
H .
E= or
a o
T
=-% 5 o]
- O -a-5H
—@— pc-5iH
-1 N . . .
0 1 2 3 4 5

A [um]

Variation typique de B en fonction de U'espacement du réseau A (génération =
4x1020 13 ) pour un échantillon microcristatlin (variation faible, de I'ardre
de 25% par rapport & la valeur initiale) et, en comparaison, poar un échantillon
amorphe (varigtion importante, de plus de 100%). Les lignes pleine et tirée sont
des ajustements ( "fits") & l'équation (4.1).

4.2.2 Une prédominance de la dérive sur la diffusion

L'hypathese d'une dérive (due & l'application d'on champ externe pour la mesure

du courant) plus impertante que la diffusion, remplagant le transport ambipolaire par diffosian
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par un transport ambipolaire par dérive (§ 3.3.2) peut elle aussi &tre facilement exclue. En
effet, B(A) ne varie pas avec la tension appliquée lors de la mesure, ce qui exclu le cas de la
dérive [Sauvain90].

En mesurant B autour de 1a tension de 7 volts, tension €quivalente & celle utilisée
pour lire le courant lors des mesures pour les échantilions amorphes, on peut conclure que pour
cette gamme de tensions la dérive nc prédomine pas sur la diffusion dans les échantillons
pe-Si:H (figure 4.6). Le champ critique 3 partir duquel la dérive prédomine sur la diffusion a
&té évalpé comme [Sauvain92]

CKT 1

=— (4.2)
9 Lo

[+

Si Lamb = 3x10-5 cm, comme évalué dans le pe-SitH (voir plus loin), alors la tension critique
V¢ est de I'ordre de 40 V (espace entre les contacts de 0.5 mm), soit supérieure aux 7 volts
utilisés. Il faudrait & ce stade vérifier systématiquement pour tous les échantillons mesurés la
variation de B en fonction de ia tension. Nous ne l'avons pas fait pour chague couche, mais
nous ¢n avons fait un échantiflonnage nous permettant d'affirmer que jusqu'ici nous n'avons
jamais observé de variation de B pour les tensions mentionnées ci-dessus. Lhypathése de la
prédominance du transport par dérive sur je transport par diffusion pour expliquer 1a courbure
observée dans le graphe de Balberg peut donc raisonnablement £tre rejetée.

1.1} 1
£ 0.9} .
=,
q& F 4
Iy
0.71 E
- 8- A=0.93 [um]
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0.5 . . 2 R
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Figure 4.6  Absence de variation du paramétre B pour un échantillon pic-Si:H en fonction de
la tension pour deux espacements {A) de réseau différents. La tension a été
varide actour de 7 volts, tension utilisée pour la mesure de Loy de 1'a-Si:H
{champ électrique négligeable devant la diffusion) et la déviation maximale
observée esi de 5%, L'erreur sur les mesures a été évaluée & 4% par Sauvain
[Sauvain92). L'absence de variation indigue que I'hypothése de la
prédominance de la dérive sur la diffusion pour expliquer la courbure observée
dans le graphe de Balberg est & rejeter.
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Chapitre 4: La mesure SSPG appliguée au Jtc-Si:H

4.2.3 Un effet de la diffusion optigne

Nous avons vu au chapiire 2 que les échantillons microcristallins ont parfois une
apparence laiteuse qui traduit une rugosité de surface plus élevée que dans le cas du silicium
amorphe. Ces échantillons rugueux donnent lien 2 nne importante réflexion diffuse dans la
région de la lumigre visible et dans I'nltraviolet [Beck97]. fl est donc 1égitime de se demander si
cette réflexion diffuse (en modifiant I'absorption) ne varie pas en fonction de l'angle
d'incidence «; et si elle n'est pas ainsi & l'origine de la courbure observée dans le graphe de
Balberg.

A

L2f ——r'  @=300A) - -~ R =04 ]
- TR BS30A) e R, (&=04) 1
w 0.8F J
o
[
2] L -
%
z 0.4} ]
)
u - -
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région ol apparait Ia conrbnre
0 20 440 60 80

ulncldmnl [ﬂi

Figure 4.7  Réflectance en fonction de langle d'incidence des rayons laser, calculée pour
une polarisation paralléle (par) et perpendiculaire (perp), dans le cas d'une
rugosité de surface moyenne de 300 A (correspondant aux rugosités de surface
maximales évaludes au chapitre 2) et dans le cas d'une surface parfaitement
plane.

Filihski [Filihski72] a mantré, avec I'hypothise d'une distribution de la rugosité de
surface de forme gaussicnne, que la réflectance dans le cas d'une surface rugueuse vaut

2
R =R® exp _(41!8110 cos(ai}) ] (4.3)
Ao
avec RS la réflectance spéculaire d'une surface parfaitement plane, ng 1'indice de réfraction de
Yair (ng=1), Ao la longueur d'onde dans le vide et § la valeur r.m.s ("root mean square”) de la
rugosité de la surface. En introduisant les polarisations paralltles et perpendiculaires et en
utilisant les lois de Fresnel pour RS [Hecht87], on montre que pour les angles considérés dans
notre expérience, I'intensité lumineuse réfiéchie en fonction de l'angle d'incidence ne varie pas
de fagon plus significative avec une rugosité de surface de l'ordre de 300 A qu'avec une
sutface plane, comme on le voit i la figure 4.7, La variation sur la réflectance pour les angles
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Chapitre 4: La mesure S5PG appliguée au [tc-Si:H

ol apparait la courbure est d'environ 30% dans le cas d'une polarisation parailélc ct de 50%
dans le cas d'une polarisatien perpendiculaire, Pour le cas d'une surface plane, cas
généralcment admis pour la mesure de I'a-Si:H, la variation maximale de la réflectance est de
40% et elle n'induit aucune déviation par rapport A la droite attendue. La rugosité de la surface
ne semble donc pas étre A l'origine de la courbure dans le graphe de Balberg.

11 nous faut majntenant examincr la diffusion qui peut avoir lien & l'intérieur de
I'échantillon par la présence des cristallites et des parties non homogenes, sur lesquelles la
lumigre est réfléchie. Une partie de la jumigre est absortée directement (coefficiem d'absorption
ay) et une partie est d'abord diffuséc avani d'étre absorbée (coefficient d'absorption ag). La
génération avee franges d'interférences dans la couche peut &tre évaluée, en supposant que
méme s'il est diffusé le photon est absorbé dans l'espace illuminé entre les contacts [Favre89,
Beck%7), par

kl
I-exp{-a,dllf1-R 2
G(x).—-( h[v 2 D( 5 )exp[-aﬁd] (I} +1,) [1+on { "")J
= partie due b "absorption dirccte et aux franges o interférences
k, (4.4)
{1-exp[-059]) (1R
2T [ . ](]1-1-]2?

parti¢ duc A la diffusion

avec d I'épaissenr de I'échantillon, R le coefficient de réflexion pris constant et les autres
symboles comme dans le paragraphe 3.3.2. Le systéme de référence est défini comme i la
fipure 3.11. Comme, en négligeant la conductivité sans illumination

pemr S0l 4.5)

Toewp Ol +12}~0(1))

avec ©(1;+12) la photoconductivité lorsque les denx rayons sont polarisés perpendicnlairement
(pas de franges d'interférences), il nous faut tout d'abord évaluer &,,, la photoconductivité
moyenne dans la direction perpendiculaire aux franges d'interférences. La photoconductivité

avec franges d'interférences (@ pr::lgocs) vaut, avec une partie due 3 la diffusion de la lumigre

s =l 415 (152 4y, 2 o 22) ‘
Ophao (X) =0l +1z) | 1432 | #7070 wead =X (4.6)
B A
Avec lanalogic des résistances en séne
A2 "
dx
d,,:A[ IRW] zo(), + 1, )VB? - A? 4.7
photo
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Chapitre 4: La mesure SSPG appliquée au pic-Si:H

Mais I'zbsorption duc 2 la diffusion sur les cristallites ("Rayleigh scattering™) a été évaluée,
pour des énergies supéricures i 1.8 eV (Laser Krypton =1.9 eV), & moins de 10% de
I'absorption apparente totale [Beck97, Van®tek98.2]. Comme pour tous nos £chantillons
I'absorption totale & 1.9 eV est inférieure & 2x104 cm-!, g est inférievre & 2x103 el
L'épaisseur d des échantillons étant de l'ordre de 2 pm, oi-d est inférieure & | et B vaut

(1- expl-cud)
B=1+ % =l (1~ exp|-a,d]) exp|-cd] = “8

Nous retrouvons donc la formule calculée pour les cas sans diffusion optique
oy =0l + N1~ A2 (4.9)

De la méme manigre o(1)+12) et o(1;) se réduisent A leur expression sans diffusion optique et
1'équation (4.5) est indépendante de celle-ci. Le phénomene de la diffusion de la lumire sur les
cristallites n'est donc pas I'explication de la courbure dans le graphe de Balberg.

Ajoutons de plus qu'en observant "a I'wil” les franges d'interférences aprés leur
passage av travers de I'échantillon, nous n'avons jamais constaté d'atténuation de ceiles-ci.
Toutefois si 1a qualité optique de ces franges devait étre diminuée par )a diffusion (diminution
de Yo et donc de @ dans 1'équation (4.1)), le seul effer de ce phéncméne serait une
augmentation de I'erreur sur la valeur de Lymp déduite [Briiggemann98), de fagon comparable 2
l'effet d'une conductivité élevée,

L'hypothése d'un effet de la diffusion optique (de surface ou interne) pour
expliquer la courbure observée dans le graphe de Balberg est donc 4 rejeter.

4.2.4 Un effet de la dégradation induite par la lumiére

Mentionnons rapidement ici qu‘ancune dégradation induite par a lumigre n'a é1é
observée sur nos échantillons. Nous traiterons ce point plus en détail au chapitre 5, mais nous
pouvons déja conclure ici que 'effet Staebler-Wronski n'intervient pas dans les résultats de la
mesure SSPG.

4,3 Hypothises A envisager pour ['explicatien de [a courbure dans
fe graphe de Balberg

4.3.1 Une absorpticn non uniferme en épaisseur et la
recombinaison de surface

Jusqu'ici nous avons supposé que fa génération £tait constante selon 2. En fait, pour
&tre corrects nous devons poser (avec Fhypothése d'un échantillon hamogéne en épaisseur)

Gix,2) = e~ ¥G(x) (4.10)
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Chapitre 4: La mesure SSPG appliguée au pe-Si:H

avec @ le coefficient d'absorption i la longueur d'onde utilisée (ne dépend pas de z) et le
systéme de référence comme A la figure 3.11. Dans ce cas I'équation régissant la diffusion des
porteurs libres devient bi-dimensionnelle. Si Lamp ¢st infénieure 2 la longueur de pénétration de
la lumidre (Lyypat << 1), Ies porteurs diffusent selon x et recombinent avant que leur diffusion
selon 2 soit appréciable (gradient de la densité de porteurs photogénérés selon z négligeable);
c'est Je cas de F'a-SitH oll Lamp €5t de Iordre de 10-3 cm v o (pour 1a lumidre rouge utilisée)
de l'ardre de J0# em!. Pour le pc-Si:H nous ne connaissons pas 3 prior Lo €t nous allons
donc cammencer par supposer que G=G(x,z).

Nous devons également considérer le probléme de 1a recombinaison de surface, qui
introduit une autre inhomogénéité dans la direction z. Le paramétre associ€ i fa recombinaison
de surface est la vitesse de recombinaison de surface s, qui est la probabilité gu'un porteur
arrivant A la surface recombine sur place plutdt que d'étre réfléchi vers I'intérienr de
l'échantillon [McKelvey66)]. Ces effets de surface ne deviennent importants que lorsque
Lamb'@ >> 1. En effet, Ritter et Haridim mantrent {Ritter87, Haridim93] que dans le cas de la
présence d'une recombinaison de surface la variation de f s'exprime comme

22
B=l—|:2d)l(1+1E?L‘1“i’-)2:|g_3(A,u.Lan,b,L.s) avec g 21 @.1n
[
2 Do+
1-o?L2 1-al? -
By =———3 L+ D (4.12)
1=l 2 L+ S
| —olgmh—5——
SLank + D

olt D est le coefficient de diffusion et

- L
L= 2”“‘; (4.13)
LAY
]+(T) Lamb

Dans L' est contenu l'effet du courant de recombinaison de surface sur la densité de porteurs
formant la petite variation de densité sinusoidale (voir plus loin). Dans le cas ob Lygp o <<1
(génération homogeéne en €paisseur), guelle que soit 1a valeur de la recombinaison de surface s,
gs vant 1 et il n'y a pas deffet sur f, comme on pewt le voir 2 la figure 4.8 et avec
I'équation (4.11). La figure 4.8 représente la variation de [ en fonction du “grating” pour un
échantillon amorphe pour lequel Lyyy, vaut 1.49x10-5 cm. Le choix d'un échantillon amarphe
est dicté par le fait que les conditions "life-time” et ambipolaire sont remplies dans ce cas et que
nous sommes donc srs de mesurer ia valeur correcte de Layp. Nous pouvons done gjuster
V'équation (4.11) aux mesures afin d'abserver les effets d'un changement dans la valeur de la
vitesse de recombinaison .de surface (s) et/ou dans la vateur de labsorption {&) sans nous
préoccuper de la validité de Lymp. La vitesse de recombinaison modifie la forme de I'ajustement
seulement dans le cas ol I'absorption est forte: si a=104 cm-!, en angmentant la vitesse de
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Chapitre 4: La mesure SSPG appliquée au pic-Si:H

recombinaison de 0 2 105 cm s*! 1a forme de I'ajustement ne varie pratiquement pas,
contrairement au cas ob a=10% em-!. Si Ja vitesse de recombinaison de surface est nulle, 1a
valeur dc I'absorption (supposée uniforme) n'a pas d'influence et les deux ajustements pour
une absorption de 104 et de 105 cmr! sont superposés.

1 T v T T
X ® mesure k
g ovec s=0 [ems''), o=10 fem' ")
0.8} v
. g avee s=0fem s}, a=10* [em'']
E; 0.6l '"""glavccs:lﬁ"[cms"l.a:m‘lcm"]-
-;‘ A — “pave 5=10° [em 571}, a=10" [em' ') i
iy
0.4} E
~»
03— R , \ .
110 kI (1 510"
A [em]

Figure 4.8  Mesure de J en fonction de A pour un échantillon de silicium amoarphe et
ajustement ("fit") de l'équation (4.11), dans les cas d'une vitesse de
recombinaison & la surface nulle et de 105 cm 57!, paur deux absorptions
différentes (104 em! correspond & l'absorption pour la lumiére rauge du laser
Krypton, Loqp=1.49x10-5 em, D=0.02 cmis!),

Remarquons ici que Ja valeur du produit Layny,-0 qui permet de distinguer les cas est
dans la pratique assez critique. En effet, pour I'a-Si:H Haridim trouve une valeur de
Lamb'® = 0.4 avec un laser He-Ne (A=632.8 nm, o = 2x104 cm-1} et une valeur
Lamb& = 4 avec un laser Ar (A=488 nm, a = 2x105 ¢cm-!). Dans le premier cas il n'observe
pas de déviation dans le graphe de Balberg, alors que dans Je deuxiéme il obtient une courbe
concave.

Comme nous ne connaissons pas Lamb dans le eas du pe-Si:H, nous allons
examiner le cas ol l'effet de la surface ¢st maximal, scit avec s étant infini et Lygpoe>> 1.
Dans ce cas

272 2
B=1-]20/(1+ 28 Lamby2 { (1+0Lamy (4.14)
Al [+al

et 5i L' vaut Lymy, la recombinaison de surface n'a plus d'effet sur B. Pour comprendre I'effet
de L' sur la mesure de Ly eommengens par examiner le cas o il n'y a pas de recombinaison
de surface et prenons les cas extrémes de la mesure SSPG:
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1. Pour les petits cspacements dn réseau (A), la modolation selon x (due anx
franges d'interférences) des porteurs libres est faible, la diffusion de ces demiers
dans cctic direction effagant 1a modulation,

2. Dans le cas des grands espacements du résean Iz modulation selon x est
importante, les porteurs libres n'amrivant pas A Veffacer en diffusant selon cet axe.

Si maintenant nous ajoutons une recombinaison de surface dont la valeur est constante, le
courant de recombinaison A la surface donne lien 3 une modulation de Ia densité de porteurs
selon z (densité de porteurs libres  la surface < densité des portenrs libres dans 1'échantillon).
Cet effet sera proportionnellernent plus impartant pour fa petite modulation selon x {cas 1, qui
comespond aux A faibles) que pour la grande madulation selon x (cas 2, qui correspond aux A
impontams). La modulation de la densité de porteurs libres selon 2 efface pratiquement la
modulation sclon x due au réseau de franges d'interférences dans le premier cas, sans y arriver
pour le second. Nous avons ainsi une variation de Jpar trés faible entre les petits A, restant
proche de la valeur de Jperp, et B(A) demeure de I'ardre de 1, contrairement au cas des grands A
oi la variation de Ipar reste importante, permettant d'extraire la valeur de Lamp, par la variation
de B(A). Si 'on reprend I'équation {4.13) on voit également que L' vaut Ly, dans le cas ob A
est grand, i.e. lorsque la modulation de la densité des portenrs selon z n'a plus d'importance
sur la mesure de Lymy car les espacements du réseau sont suffisamenent impottants.

0.8} ¢
g droite sur taquelle ™ 1
- on évalue L
amb
£ 0.4} 1
— ""—'L/'/:/
0 : . . . . .

2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5
{211-[})”2

Figure 4.9  Partie du graphe de Balberg (droite) sur laquelle I'évaluation de Loy est
possible méme dans le cas de la présence d'une recombinaison de surface. Il
s'agit d'une droite pour les espacements du réseau les plus élevés.

Pour nas échamillons nous observans des droiles pour des espaecements de réseau
importants comme nous pauvons le voir & la figure 4.9, Si la recombinaison de surface induit
ces déviations par rapport & la droite dans le graphe de Balberg pour les échantillons pe-Si:H
{on verva au chapitre 5 qu'il existe effectivement une telle possibilité), il suffit d'évaluer Ly,
sur les parties droites, soit pour des espacements du réseau élevés.
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Remarquons encore que si Lamb = Lamb (x,2) (par exemple di 2 une diffusion en
épaisscur le Tong des cristallitcs), pour connaitre I'effct de 1a longueur de diffusion selon z on
doit reprendre Tes &quations régissant le transport (dans Ic cas de [a mesure SS5PG) depuis le
début. Pius particuligrcment, la modélisation de la densité sinusoidale des porteurs ne se fait
plos simplement par 'analogic des résistances (figure 4.3 et § 3.3.2: hypothése admise par
Ritter conduisant a 'équation (3.16)), puisqu'il faut tenir compte non seulement de la diffusion
selon X, majs aussi selon z. Par contre, avec le méme raisonnement que dans le cas d'une
génération non uniforme selon z, on comprend que dans le cas des grands A ¢ pour des
régimes linéaires dans le graphe de Balberg on mesure bien la longueur Lymy (x}, sans
influence de la diffusion selon z. Notons toutefois que cela n'est valable gue pour autant que
J'échantillon soit homogene et que la génération soit de fa forme donnée & {'équation (4.10).

4.3.2 Une longueur de diffusion ambipelaire plus faible que la
longuenr diélectrique

Jusqu'ici nous avons toujours supposé que les conditions "life-time" et ambipolaire
étatent remplies. 11 a éi€ démontré en réexaminant les équations du transport sans supposer &
priori que [es conditions de validité sont satisfaites [Sauvain30], que dans le cas de la présence
d'une charge d'espace (la perturbation qui se déplace n'est pas newtre, Lgici > Layp), Je graphe
de Balberg n'est plus une droite mais une courbe concave, soit exaclement ce gue nous
observons. L'accroisscment de l'intensité lumineuse décroit la longueur diélectrique (puisque
cetle-ci est inversement proportionnelle & la photoconductivité) et I'échantillon tend 2 se
retrouver dans un régime gouverné par la diffusion ambipolaire. C'est en général ce que nous
observons dans nos échantillons (figure 4.10). Notons toutefois que la déviation par rapport 3
la droite ne permet pas d¢ savoir si c'est la condition "life-time” en diffusion et/ou la condition
ambipolaire qui n'est pas remplic.
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Figure 4.10  Echantillan pour lequel une augmentation de I'intensité lumineuse raméne le
régime & un régime gauverné par la diffusion ambipolaire, caractérisé par une
droite dans le graphe de Balberg.
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Comme nous n'arrivons pas taujours A obtenir des droites avec les intensités
lumineuses gue nous pouvans atteindre, il nons faudra démontrer que st nows évaluons Lamy
pour les intensités lumineuses faibles, sur les portions du graphe de Balberg ol une droite est
présente, nous mesurons bien ia longueur ambipolaire. Cela signific que c'est 1a condition
ambipolaire qui n'est pas remplic pour certaines valeurs du réseau de franges d'interférences (la
neutralité n'est pas assurée sur une distance plus faible que le réseaw, voir la définition de Ta
condition ambipolaire § 3.3.2). Nous verrons au paragraphe svivant que cela est bien le cas.

4.4 Mesures de lougueur ambipolaire pour les échantillons pec-Si:H
4.4.1 Mesure de la longueur ambipolaire peour différents
échantillons
Nous avons mesuré nos échantiflons, suivant les observations décrites ci-dessus,

soit en prenant la partie du graphe de Balberg ol nous retrouvons wne droite, soit €n
augmentant suffisamment I'intensité pour obtenir un régime ambipolaire.

i |

£

m

£

E

g .

-t =09’ {
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Figure 4.11  Variotion du carré de la longuenr de diffusion ambipolaire (Lgmp) en fonction de
Io génération pour différents échantillons pc-5i:H (symboles). En comparaison,
les lois de puissance (lignes pleme et tirée} qui seroient observées si I'en
mesurait la langueur diélectrigue ( Lch:l oc l/opholo «1/GY). Les valeurs de ¥
sont les valeurs mesurées minimales et maximales des lois de puissnnce de In
photoconductivité en fonction de la génération, présentées au chapitre 3.

Pour assurer que 1a longueur mesurée n'est pas la longueur diélectrique, nows avons
mesurf pour toute une série d'échantillons Lzamh en fanction de la génération. Comme on le
voit dans la figure 4.1 1, la longueur mesurée ne varie pas fortement avec la génération, comme
'on s'y artend pour la longueur ambipolaire {Sanvain92] et contrairement A ce qu'avrait fait la
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longueur diélectrique. Comme de plus les lois de puissance de Limb pour les générations ol
I'on obtient des droites (i.e. ol 'on a un régime ambipolaire) sout les mémes que si I'on estime
la longueur ambipolaire sur une partie seulement du graphe de Balberg {régime ambipolaire
partiel), nous mesurons bien la lougueur ambipolaire daus les deux cas (voir figure 4.12 et
figure 4.13). Notous toutcfois que cette vérification est trés souvent impossible, les
générations raisonnables ne permettant pas d'ebtenir un régime ambipofaire pour tout le graphe
de Balberg.

1.6 10'°? p—— y y
génération
F [em %Y 7
® Qoe
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] P O 29100 PR
2 e 123 1M L
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Figure 4.12  Passage du régime ambipolaire (droites dans le graphe de Balberg) & un régime
ot seule une partie du graphe de Balberg présente une droite (régime
umbipolaire partiel). Il s'agit ici de l'échantillon de la série en dilution de
cancentration 2.5%.
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Figure4.13 Loi de puissance de L?:mb en fonction de la génération paur V'échantilion
présenté a la figure 4.12. On remarque que la loi de puissance reste la méme
dans le cas d'un régime ambipolaire (grandes génératians) et dans le cas oi
seule une partie du graphe de Balberg danne une droite (régime ambipolaire
partiel).
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On voit égalcment sur Ja figure 4.11 quc le carré de la longueur ambipolaire snit
ane loi de puissance en fonction de la génération, de fagon similaire au cas de 1'a-Si:H.
L'exposant A (Lzamh o Gl) des pc-SkH, Aye-si:H, varie eatre -0.36 et 0.15 (seuls deux
échantillons présentent des valeurs de A positives). Les valeurs expérimentales ),.g;.H vardent
entre -0.5 et -0.1 [Sauvain92]. De la méme maniére que pour I'exposant de la loi de puissance
de la photoconduciivité, nous examinerons au chapitre & la signification de ces valears.

Remarquons qu'en comparant les valeurs trouvées pour Lamy {= 3x10°5 cm) et Jes
absorptions 4 647 nm pour ces échantillons pc-Si:H (toujours inférievres & 2x104 e, nous
pounvons coaclure qne Lyy,p-¢t < 0.6. Il est difficile en ne enant compte que de cette valenr,
qui n'est pas beancoup plus petite que 1, de savoir si la recombinaison de surface influence la
mesure. Mais comme o est inféricur 3 2x10# em-! pour tous les échantillons, cela signifie que
nous aurons une influence de s seulement si celle-ci est beaucoup phos grande que 105 em s+
(voir figure 4.8). Si nous comparons cette valeur avec la valeur de s obtenue par Haridim pour
Fa-Si:H. de l'vrdre de 2700 cm 51, il semble que dans notre cas une valeur significativement
supéricurc 4 105 cm s-1 soit assez peu probable. Cette discossion n'a de toute fagon ancune
incidence sur la conclusion du paragraphe 4.3.1, 2 saveir qu'il est toujours possible d'évaluer
Lamp sur lcs panties du graphe de Balberg oi I'on trouve des droites. La variation de la
génération selon z peut également étre négligée ponr un échantillon homogéne en z, d'une
épaisseur d'environ 2 pm (épaisseur typique de nos échantillons), puisque le produit Lamp-c¢
est du méme ordre de grandeur que dans Ic cas de I'a-Si:H, pour lequel aucunc déviation nest
observée dans le graphe de Balberg. 1l semble donc que I'hypothése de 1a condition ambipolaire
non satisfaite pour certaines valeurs du réseau de franges d'interférences seit plus prebable
pour expliquer 1a courbure du graphe de Balberg. L'ahsence (ou la diminution) des queues de
bandes dans le pc-Si:H par rapport A I'a-Si:H, suggérée par nn rapport des mobilités de dérive
des électrons et des trous faible (§ 3.2.3), pourrait &tre I'explication d'un tel comportement. En
effet, les charges "contenues” dans les queues de bandes participent 4 la nevtralité do transport
(voir Shah [Shah96] et les références qui y sont citées). Une diminution de ce "réservoir”
pouvant assurer la neutralité du transport en se réarrangeant conduit pent-8tre 3 un transport qui
n'est plus quasi weutre pour certaines conditions expérimentales {en a toujours
Lﬂﬂ,‘;-‘i“" >>L gie] Mais 00 n'a pas tonjours A>>Ldiey, i.€. on n'arrive pas A assurer la neotralité
sur une distance plus courte que le réseau pour certaines valeurs de celui-¢i).

4.4.2 Mesure de la longueur ambipolaire pour la série en dilution
et les séries en puissance

La série en dilution permet, comrue pour Ggark & Sphoto, I'étude de I'nfluence de la
transition de¢ 12 phase amorphe & la phase microcristalline sur la longueur ambipolaire. La
figure 4.14 montre que de fagon similaire A la photoconductivité, la longneur ambipolaire
angmente avec la fraction cristalline dans Je maiérian, jusqu'a un facteur 2 suivant les conditions
dilluminatien. Nous pouvons donc 2 ce stade conclure A une amélioration de la gualité da
transport €lectrenique sous illuminatien (par rapport A I'a-8i:H) dans la direction coplanaire,
puisque Ophoto ¢t Lamb augmentent avec la dilution. Nous pouvons également lier cette
amélioration 2 la structure du matérian, puisque nous avons vu au chapitre 2 qu'en angmentant
la dilution la fraction cristalline augmente, de méme que la taille des cristallites.
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Figure 4.14 Longueur de diffusion ambipolaire de la série en dilution en fonction de la
génération. L'échantillon & 7.6% [SiH4]A[{SiHs]+[H3]), amorphe, n'a 61é
mesuré que pour de basses intensités afin d'éviter sa dégradation; la ligne tirée
représente la loi de puissance de cet échantillon.

Pour les séries en puissance n® 1 et 2 Ly, décroft lorsque 1a puissance angmente,
comme le montre la figure 4.15. Si nons comparons ce comportement avec les tendances
observées pour Gaark € Gphoto (voir § 3.1 et § 3.2), nous remarquens que dans le cas de la
série en puissance n° I, Lymp décroit avec l'augmentation de la puissance, tout comme Ggary et
Ophoto- Par contre pour la séric en puissance n® 2, Gyark et Ophoto allgMmentent, contrairement &
Lamb. Nous sommes & ce stade confrontés & un probléme d'interprétation de ces mesures. En
effet, nons avons vu que trois causes peuvent expliquer les variations des mesvres dv fransport
des séries en puissance: la densité de défauts qui augmente avec la puissance (factenr 10 pour la
s€re en puissance n® 1 et facteur 4 pour la série en puissance n® 2, voir § 2.3 et § 2.6), la
variation de la structure (pratiquement inexistante pour la série en pnissance n® 1 et relativement
marquée pour la série en puissance n® 2, voir § 2.5 et § 2.6) et enfin la densité d'oxygéne
incorporé dans la conche (qui ne varie pas pour la séric en puissance n® 1 et qui angmente de
fagon linfaire avec la poissance de dépdt pour la séric en puissance n® 2).

La structure n'sxplique pas les tendances observées: en effet, pour le cas de la série
en puissance n® 1 la petite variation structurelle mesurée avec I'absorption infrarouge indigue
nne trés égére augmentation de la fraction cristalline avec la pnissance, ce qui devrait conduire
une augmentation de la qualité du transport, contrairement & ce que nous observons. La
variation structutelle n'explique pas non plus les résultats de la série en puissance n°© 2, car si
Gdark &t Gphoto AWgMmentent avec la puissance, Ly diminue avec celle-ci.

La densité de défauts profonds en fonction de la puissance de dépSt n'est pas non
plus A elie senle la canse des résnltats observés. Si elle explique la diminution simuitanée de
Ophoto €t Lamb pour la série en puissance n° 1, elle n'expligue par contre pas 'anti-corrélation
entre Gphoto et Lamp pour la série en poissance n® 2,

-75-



Chapitre 4: La mesure SSPG appliquée au pc-Si:H

10 — e
@ stric en puissance n® 1
O série on puissanee n® 2
- [ ]
E *” o
.3.‘ e o
g .
= o O
104 o J
Q

0 10 20 230 40 50 60 70 80
puissance |W]

Figure 4.15  Longueur de diffusion ambipolaire (Lams) en fanctian de la puissance de dépit
(séries en puissance n® 1 et 2). Les mesures ant été faites & une intensité de
20 mWem2, ce qui carrespond & une génération d'enviran 1.5x10%0 cm-35-1.
L'échantillon a 20 watts de la série en puissance n° 2, amarphe, n'est pas
représenté ici.

Finalement I'incorporation d'oxygéne qui donne un type <n> aux échantillons peut
expliquer 'augmentation de Ophoy, pour la série en puissance n® 2, mais dans ce cas on ne tient
pas compte de la densité des défzuts profonds qui angmente elle aussi avec la puissance. De
plus cette incorporation d'oxygéne ne peut expliquer les résultats obtenns pour la série en
puissance n° 1, pnisque pour cette demitre Ja densité d’oxygéne est constante pour toutes les
puissances. Individuellement, ces trois effets ne permettent pas d'expliquer la variation de la
photoconductivité et de la longueur ambipolaire avec la puissance de ces deux séries. Par
contre, en étudiant leur effet sur le niveau de Fermi, en utilisant le paramétre b défini au
chapitre 3 nous montrerons au ‘chapitre 6 que le transport électronique du silicium
microcristallin est pour bien des aspects simifaire an transport électronique de 1'a-Si:H.
Toutcfois, nous aimerions avant de démontrer cela, présenter les problémes d'oxydation au
cours du temps gue nous avons observé sur nos échantillons, car ce phénoméne peut également
induire un déplacement du niveau de Fermi. C'est 1a raison pour laquelle le chapitre snivant y
sera consacré,

4.5 Conclusions

L'observation de déviations par rapport & la droite attendue dans ie graphe de
Balberg, lors de mesures SSPG pour ¢ ic-Si:H, nous a conduit i examiner de plus prés les
conditions de validité nécessaires A I'évalnation de la longueur de diffusion ambipolaire.

Certaines hypothses envisagées pour expliquer ce comporiement ont pu &tre
rapidement éliminées: :
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1. La conductivité élevée, qui n'agit que sur la pente de Ja droite, indépendamment
de la valeur de A, et qui ne modifie pas la valeur de l'ordonnée 4 l'origine utilisée
pour évaluer Lamy,. Cette conductivité peut cependant étre génante en diminuant la
sensibilité de 1a mesure pour des valeurs de réseau faibles.

2. La prédominance de la dérive sur la diffusion: une simple mesure de B en
fonction de la tensioa montre son invariance dans la gamme de tensions utilisée.

3. La diffusion optique en fonction de Yangle d'incidence du rayon laser sur les
surfaces rugueuses, qui n'influence pas la réflexion optique pour les angles
considérés. De méme, la diffusion optique par les cristallites n'influence pas la
conductivité moyenne, mesurée perpendiculairement aux franges d'interférences.

D'autres hypothéses ont dd par contre 8tre examinées plus en détails. 11 s'agit des
effets d'une génération non uniforme en épaisseur, d'une recombinaison a la surface et d'une
loogueur ambipolaire plus faible que la longueur diélectrique.

1. Pour les deux premiers cas, soil une recombinaison de surface non nulle et une
génération non uniforme ¢n épaisseur, on montre, en prenant le cas extréme d'tne
vitesse de recombinaison de surface infinie et d'une absorption optique importante,
qu'il est toujours possible d'évaluer Lymy en mesurant B pour des valeurs de A
€levées. En comparant les vateurs des produits Lamp ot dans le cas du pe-Si:H et de
I'a-Si:H on peut de plus rejeter I'hypothése d'une génération non uniforme en
épaisseur pour expliquer la courbure dans le graphe de Balberg.

2. Pour le uoisiéme cas, soit uce longueur de diffusion plus faible que la longweur
diélectrique, on montre qu'en augmentant I'intensité de 1'illumination on se retrouve
dans le cas ol le graphe de Balberg est une dreite, ce qui revient & dire que l'on
retrouve les conditions “life-time” er ambipolaire. On pent également mesurer Lamp,
pour les intensités lumineunses faibles, sur la partie du graphe de Balberg présentant
une relation linéaire, puisque nous avons montré qu'évalués de la sorte, la longueur
ambipolaire ne varie pas avec 1a génération (on mesure don¢ bien Lamb, €t non pas

Ldiet)-

En résumé€ i est toujours possible d'évaluer Lamy, soil en I'extrapolant sur la partie
du graphe de Balberg o une droite existe, soit en angmentant 'intensité lumineuse. Clest ce
qui a été fait dans la derniére partie de ce chapitre. Nous avens montré que la longueur
ambipolaire st légérement plus élevée (jusqua un facteur 2 suivant l'intensité lnmineuse
utilisée} que celle des bons échantiltons amorphes (Lamp de lordre de 1.5x10-5 cm), avec une
valeur moyenne d'environ 3x10-5 cm. Ceci permet, en comparant les valeurs de Ly, avec les
valeurs de l'absorption 3 647 nm, de¢ montrer que la recombinaison de surface n'influence ia
mesure SSPG que dans le cas od elle est supérieure & 105 cm s-). Si nous comparons cette
valeur avec la valeur de 5 obtenue par Haridim pour I'a-Si:H, il semble que c¢la soit dans notre
cas assez peu probable. Il est de toute fagon toujours possible d'évaluer Ly sur les parties du
graphe de Balberg ol I'on trouve des droites. L'bypothése des conditions de aeutralité non
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satisfaites pour certains espacements du réseau de franges d'interférences semble donc Ia plus
probable pour expliquer la courbure dans le graphe de Balberg observée pour les échantillons
pe-Si:H.

Finalement nous avons mesuré Lymp, pour nos trois séries, la séric en dilution et les
deux séries en pnissance. Pour la série en dilation, e passage de I'a-Si:H an pc-Si:H semble
&tre trés clairement 1i€ A I'augmentation de Lamb €t de Ophewo, induisant une angmentation
jiusqu'a un facteur 2 par rapport 2 I'échantitlon amorphe pour Lamb et jusqu'd un facteor 4 pounr
Gphoto SUivant I'intensité [ominense utilisée pour fa mesure. Pour les deox séries en puissance
par contre, 12 tentative de corréler individuellement Ya deasité de défauts, 1a densité d'oxygene
dans la conche ou la structure avec les mesures du transport électronigue (Gphoto €t Lam) o'est
pas réalisable. Nons verrons ao chapitre 6 qu'en tenant compte de linfluence sur la position du
nivean de Fermi de ces trois paramiires nous pourrons réconcilier les observations faites sor
ces denx séries en puissance. Mais nous devons tout d'abord examiner le probléme de
l'oxydation au cours du tremps observée pour nos échantillons (chapitre $), qui peut elle aussi
inflzencer le niveau de Fermi.
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Chapitre 5
STABILITE DU pc-Si:H

"Dans tout ce gu'on entreprend, i faut donner les deux tiers a la raison et Fautre tiers au
hasard.”
Napoléon I (1769-1827)

5.1 Introduction

L'objet de ce chapitre est la stabilité des coucbes microcristallines, plus
particuliérement leur stabilité & la dégradation induite par 1a huniére (effet Staebler-Wronski) et
leur stabilit€ chimique (post-oxydatian) lors de lenr exposition 2 I'air arnbiant.

L'oxydation thermique volontaire des dispositifs en silicium polycristallin, utilisée
comme moyen d'isoler électriquement certaines parties des circuits intégrés, est uo phéooméne
bien connu (voir par exemple Kamins [Kamins88] on Sze {Sze88] et les références qui vy sont
citées) pour lequel divers modéles ont été développés. L'absorption involontaire des
constituants de I'air (en particulier de I'oxypgéne) A température ambiante, telle que nous I'avons
observée dans nos couches microcristallines, semble par contre ne pas étre pour I'instant un
sujet d'actualité. Seuls Veprek [Vepiek83], Courtins [Curtins86] et Matienberger
[Mattenberger86} ont A notre connaissance £tudié l'oxydation des couches polycristallines
déposées par PECVD & haute température. L'absence dintérét des personnes impliquées dans
la technologie des cellules selaires pour le probléme de la post-oxydation est due an fait que ces
derni¢res semblent totalement insensibles aux phénoménes d'absorption de surface [Meier98).
Elles sont probablement protégées soit par les conches dopées soit par les contacts métalliques,
Certzins groupes commencent toutefois A §'y intéresser dans le cadre de leurs études sur 1'effet
Staebler-Wronski dans les couches microcristallines. Il semble en effet que l'oxydation ait uae
influence sor 1a densité de défauts profonds ([Kondo98), [Matsumoto98]) dont on doit tenir
compte lors des mesures de dégradation sous lumidre (voir § 5.3).

Pour notre part nous n'allons pas présenter ici une étude exhavstive des
phéaomenes d'incorporation d'impuretés dans nos échantillons, mais nous alloas décrire les
observations faites sur nos couches microcnistailines et pius particuliéremeat lenrs effets sur les
propriétés du transport électronigue, qui demenrent notre préoccupation centrale, Nous allons
voir gue ces effets sont importants et qu'ils penvent varier d'une série d'échantillons 4 1'autre.
Si I'on veut dans I'avenir relier le transport mesuré dans les cellules solaires avec le transport
mesuré dans les couches microcristallings, ou plus simplement comparer les couches entre
elles, il est nécessaire de s'affranchir de 'effet de l'oxydation. Tl faut donc soit trouver un
moyen de protéger les couches de 1'air ambiant (afin que les mesnres du transport électronique
ne soient plus fonction du depgré d'oxydation), soit parvenir 3 une description assez compléte de
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cette oxydation nous permcttant de distinguer son effet des cffets dus au matériav lui-méme
(structure, densité de défauts etc.) sur les mesures du transport électronigue.

Nous montrerons également que dans le cas ol I'zbsorption d'oxygéne n'a plus
deffet visible sur la conductivité sans illumination et sur I'énergie d'activation, le phénoméne
de dégradation sous lumnigre n'existe pas dans notre pc-Si:H. 8§ nous contrdlons Ja dégradation
du pe-Si:H & l'aide des mémes parametres que ceux utilisés pour I'a-8i:H (Lamb €t Ophoto), ¢cs
demniers restent constants pour des intensités jusqu'a 5 Wem 2 pendant plus de 7 heures.

5.2 La post-oxydation

5.2.1 Mesure de la densité de défauts incorporés

L'effet de l'absorption d'oxygéne a éé "redécouvert” lors d'une mesure de la
conductivité {(Cdark). Aprés avoir passé quatre mois & I'air, un échantillon dont la conductivité
initiale & température ambiante était de l'ordre de 2x10°7 Q-lem:), présentail une conductivité
dix fois supérieure. '
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Figure 5.1 A gouche, conceatration d'azote, & droite concentration de carbone pour les
échantilions de la série en puissance n° I en fonction de la profondeur dans
U'échantillon. Les profils ont ét€ représentés jusqu'a 0.8 um pour la clorté des
graphes.

Nous avons alors fait mesurer les profils de concentration d'oxygéne, de carbone et
d'azote pour toutes les couches des séries en puissance n°5 1 et 2 par SIMS (Secondary Jon
Mass Spectroscopy) plusicurs mois aprés leur dépbt. Cette méthode est basée sur la détection
des ions secondaires “arrachés" de la surface de I'échantillon par un faisceau d'ious primaires
(Cs* dans notre cas) trés énergétigues (quelgues KeV). Aprés analyse, 1e résultat de la mesure

.80 -



Chapitre 5: La stabilité du pc-Si:H

donne le profil de concentration de 1'€1ément que I'on veut détecter en fonction de la profondenr
dans I'échantiflon. La résolution limite pour le systéme est de l'ardre de 5x1017 atomes/cm?
pour l'oxygéne dans des couches d'épaisseur comprise entre 1 ¢t 3 um. L'erreur est de +10%
pour les mémes standards de calibration. Les mesures ont €€ cffectuées par Evans Enropa
Cascade Scientific Ltd. UK,

Pour la série en puissance n® 1 nous trouvons pour les trois types d'impuretés des
profils de coceentration de la surface vers l'iotérieur des échantillons (voir figures 5.1 et 5.2).
Pour la concentration d'oxygéne plus partieuligrement, le profil croft avec la pnissaoce de
dépdt, alors que la concentration d'oxygéne 3 l'intéricur de I'échantillon reste constante. Ces
observations sont également valables pour la série en puissance a® 2, 4 la différence toutefois,
comne nous l'avons déja mentionné au chapitre 3, d'une concentration d'oxygene & l'intérieur
des échantillons qui angmente avec la puissance, passant d'environ 3x10'? A environ
2x1020 atomes/cm?® (non représenté ici).
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Figure 5.2 Concentration d'oxygéne en fonction de la profondeur dans Féchantillon pour
les échantillons de la série en puissance n® l. A gauche les profils sont
représentés jusqu'a 0.8 pun pour mettre en évidence la croissance du profil avec
la puissance de dépét. A droite les profils sont représentés jusqu'a 1.6 pum et ont
£1é "lissés" afin de mettre en évidence le fait que la concentration d'oxygéne
dans l'échantilion (entre 1.2 et 1.6 tm) est constante pour toutes les puissances.

Les profils d'oxygene sont la signature d'une post-oxydation survenant pour les
échantillons qui sont exposés A l'air ambiant. Cette post-oxydation peut étre importante,
puisque pour certaios échantillons le profil de concentration péodtre jusqu'd la moitié de
I'épaisseur de Ja couche microcristalline, qui est de l'ordre de 2 um. Notons que la pénétration
effective de l'oxygene est peat-étre sensiblement inféricare si la morphologie de la surface est
telle que décrite dans la figure 5.3, SIMS mesurant une concentration moyenne i une
profondeur donnée.
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M surface affectée par 'oxydation

Figure 5.3  Morphologie possible de la surface {en contact avec U'air) d'une couche
microcristalline. La longueur de pénétration de I'oxygéne est faible dans ce cas,
mais les fissures s'enfoncent profondément dans le matériau. SIMS détecte dans
cette configuration de l'oxygéne jusqu'a enviran 1 pim méme si effectivement
loxygéne n'est présent gu'en surface des fissures.

Dans les paragraphes suivants nous allons vair quel peut étre Veffet de
l'incorporation d'oxygéne sur les paramétres du transport électronique.

5.2.2 Effet de la post-oxydation sur la conductivité (Gark)

Pour nos séries en puissance n% { et 2 nous avons mesuré une conductivité Ggary 4
température ambiante qui augmente avec la post-oxydation. La variation est parfois de plus d'un
facteur 10, comme on Je voit A la figure 5.4. L'effet de I'oxydation est lié A Ja conductivité
initiale: plus celle-ci est basse, plus I'effet de l'introduction d'oxygéne est visible.

® g en puissance n® Linitiale  ®  série en puissance n° 2 initiale

O sérhcen puissance n” t oxydée € séricen puissance n” 2 oxydée

10-.! —— ™ T T T T
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= o :
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) 1 Roe o®
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-] L J
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0 10 20 30 40 50 60 70 S0
puissance [W]

Figure 5.4 Conductivités sans flluminarion {Odan) & tempérarure ambiante des séries en
puissance n% I et 2. Elles ont é16 mesurées directement aprés le dépér (initiales)
et aprés plus de quatre mois (oxydées).
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En mesurant 1a conductivité sans illumination d'un échantillon (X271097)! en
fonction du temps passé & l'air ambiant depuis sa sortie du réacteur de dépdt, on montre
qu'effectivement Gyark augmente, associé 2 une diminution de I'énergie d'activation (voir
figure 5.5) confirmant les résultats de Meier [Meier98]. Comme Jes mesures de conductivité
sont effectuées aprés un recuit de 2 heures 3 180°C, les effets de 'absorption d'oxygéne sont
iréversibles pour ces conditions-1a. A part pour la couche mentionnée ci-dessus, la durée de la
post-oxydation {telle qu'on la mesure avec Ggark) n'a pour l'instant pas &€ étudiée puisque nous
w'en avens pris conscience que plusieurs mois aprs le dépdt de nos &chantillons, Les mesures
de Gyark A température ambiante présentées sout donc celles effectuées immédiatement apres le
dépbt et celles effectuées aprds plus de quatre mois. Nous avons péanmoins vérifié que la
conductivité er 1'énergie dactivation restent stables aprés plus de quatre mois (I'oxydation
n'existe plus ou v'a plus d'effet sur ces paramétres).
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Figure 5.5  Conductivité sans illumination en fonction de la température (Gggr (T)) pour un
échantitlon pe-Si:H (X271097) déposé & 10 waits. Cet échantillon correspond
aux échantillons déposés & basse puissance de la série en puissance n° [.
L'effet du temps (initial se référe a la mesure effectuée directement aprés le
dépdt) passé a U'air ambiant est une augmentation de la conductivité et une
diminurion de l'énergie d'activation (Egpy).

Vepfek et Curtins [Vepkek83, Curtins86] ont montré, & I'aide de mesures
d'absorpticn infrarouge, que pour le silicium polycristallin I'oxygéue interagit avec les liaisons
faibles Si-Si (aux joints de grains). Nous verrous (§ 5.2.4) que matheurcusement pour nos
échantillons la post-oxydation n'est en général pas détectable par cette technique, sauf cas
exceptionnel. Le déplacement du niveau de Fermi vers la bande de conduction indique
I'apparition de défauts de type douneur, mais la complexité des états possibles de l'oxygiue

1 X271097; déposé dans un réacicur différent de celui wilisé pour les séries en dilulion el en puissance n% 1 et
2, les parametres de dépdt (10 warts, concentration de 5%) ne sont pas représentatifs par rapport & celles-ci, Cetie
couche correspond toulefois aux échantillons déposés A basse puissance de Ja série en puissance n° 1.
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dans le silicium eristallin ¢t son interaction avec le carbone (vair par exemple Miller [Mllerd3])
ne permettent pas & ce stade plus de précision, cela d'autant plus que I'oxygéne interagit
prohablement avec les joints de grains (amorphes) plut6t qu'avec la phase cristalline.

5.2.3 Effet de la post-oxydation sur Ophotos Lamp € UT évalués
par TOF

La post-oxydation ayant é1€ observée seulement en fin de travail, nous n'avons pas
pu mesurer les paramétres du transport en fonction du temps pass€ & l'air ambiant pour les
échantillons présentés jusqu'ici. Nous avons toutefois fait déposer un échantillon microcristallin
intrinséque (B0O903982, Gyark initial = 1.9x10°7 Q-lem- ), afin d'étudier Lamb et 6phoro av
cours du temps depuis sa sortie du réacteur. Cet échantillon a ét& déposé dans un réacteur
différent de tous ceux présentés jusqu'ici, mais il correspond toutefois aux échantitlons déposés
3 basse puissance de la série en puissance n° 1. Les résuliats sont présentés 2 la figure 5.6.
Pour cette couche, la longueur ambipolaire reste stable pendant environ 2 jours avant de
décroire. La photoconductivité semble par contre décrojtre pendant un jour, et ensuite cette
tendance s'inverse et elle augmente. L'oxydation a danc un effet visible sur les mesures de la
longueur de diffusion et de la photeconductivité. It fandrait évidemment poursuivre les
mesures, afin de voir si I'on atteint une saturation et apres quel laps de temps.
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Figure 5.6 Gpnoto €t Lamb (génération = 1.5x10%¢ cm-35-1j en fonction du temps
d'expasition & l'air ambiant pour un échantillon microcristallin intrinséque
(B090398), carrespondant aux échantillons déposés & basse puissance de la
série en puissance n® 1.

Il est également trds intéressant de représenter la position du niveau de Fermi au
cours du temps pour cet échantillon, position € valude par le paramétre b (voir équation (3.20)

2B030398: dtpusé dans un réacteur différent de celui ulilisé paur les séries en dilution et en puissance n® |
et 2, les paramdtres de dépot (12 watts, concentration de 5%) ne sonl pas représentatifs par rapport & celles—ci.
Cette couche comespond toutefois aux échantillons déposés A basse puissance d¢ Ia séric en puissance n® 1.
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et figure 3.14) & partir de Lamp et de Ophoto. L'augmentation de b avec e temps (figure 5.7)
indique un mouvement du niveau de Fermt vers la bande de conduction & partir du deuxigéme

jour passé a I'air.
10 - r . .
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]
‘»®
., .
[ ] ’ 4

/
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Figure 5.7 Paremdtre b (génération = 1.5x1020 em-35-1) en fonction du temps
d'expaosition & V'air ambiant paur un échantilion microcristallin intrinséque
(BO90398), correspondant aux échantillons déposés 4 basse puissance de la
série en puissance n? {. L'augmentation de la valeur de b d partir du deuxiéme
Jour indique un mouvement du niveau de Fermi vers la bande de canduction. La
ligne tirée ne sert gu'i relever le propos du texte.
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Figure 5.8  Effer de ia post-oxydation sur la forme du graphe de Balberg pour un
échantillon microcristailin intrinséque (BOS0398), correspondant aux
échantillons déposés a basse puissance de la série en puissance n° |, initial se
référe a lo mesure effectude la méme jowrnée que le dépor.
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Les cffets de I'oxydation sur ces paramétres du transport, pour cet échantillon
particulier, sont denc similaires 3 un léger dopage de type <n>. Remarquons que cela est
compatible avec les observations pour la conductivité sans illumination (Sgark} et 1€nergie
d'activation, comme nous I'avons montré au paragraphe précédent.

® pcSicH
- O -0-8iiH <i>
—©- - 0-5i:H <i>-<n>
o) o] [ ]
1.2 10" f ‘
s
5_ 8 10 'F l ’0 [}
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° § ).4"/ §
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1 2 3 4 § 6
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Figure 5.9  Graphe de Balberg d'un échantillon amorphe intrinséque 'standard”
{a-Si:H <i>) et du méme échannillon recouvert d'une couche dapée de fype <n>
fa-Si:H <i>—«<n>, 0.2 ppm de phosphine (PH3), dopage uniforme). Aucune
déviatian par rapport & la relatian linéaire attendue n'est observée. L'effet de la
couche <n> (diminution de l'ordonnée é 'origine et done diminution de Lamp)
est similaire a4 un dopage type <n> de l'échansillon ([Sauvain92}). En
comparaisan, un échantiflan pc-Si:H est représenté, Remarquons qu'on ne peut
camparer directement 'échantillon c-Si:H, mesuré avec une intensité de
20 mWem'2, et les échantillons a-5i:H, mesurés avec une intensitd 10 fois
inféneure paur dviter une dégradanon induite par la lumiére.

Au chapitre 3 nous avions montré que pour les échantillons pe-SitH, le graphe de
Balberg présente souvent une courbe 4 la place de la relation linéaire attendue. Nous avions
alors conclu que I'hypothése des conditions de validité non satisfaites plutdt qu'un effet de
sarfacc expliquait ces observations. L'oxydation des &chantillons est assimilable 4 un effet de
surface. Nous apportons pourtant ici deux arguments supplémentaires en faveur des conditicns
de validité de la mesure SSPG non satisfaitcs comme raison de la déviation par rapport 4 la
relation linéaire attendue dans le graphe dc Balberg. En effet, pour 'échantillon mentionné ci-
dessus, la déviation existe aussi bien immédiatement aprés le dépat (temps nécessaire au dépdt
de contacts et 2 la mesure inférieur 4 une demi-journée) qu'apras 50 jours, comme on peut le
voir & Ia figure 5.8. En sachant que I'oxydation de [a surface des échantillons microcristallins
donne un caractére type <n> 4 nos &chantillons, nous avons également essayé de reproduire le
cas d'une couche de surface de type <n> (sans gradient de dopage en épaisseur toutefois) sur
un échantillon intrinséque, afin de voir quel est son effet sur le graphe de Balberg. Pour cela
nous avons utilisé I'a-Si:H pour lequel nous n'avons jamais constaté de déviation par rapport 4
la droite attendue. Nous avons déposé une couche amorphe “standard”, de I'ordre de 1.5 pm
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d'épaisseur, recouvertc d'une couche dopée de type <n> (0.2 ppm de phosphine (PH3)) dont
'épaisseur est de I'ordre de 0.05 um. L'effet de cette couche de surface, comme on peut le voir
a la figare 5.9, revient & changer la pente de la relation linéaire du graphe de Balberg, mais cette
relation reste ¢lairement linéaire. Comme nows {'avians conclu au chapitre 4, I'effet de la
surface, assimil€ dans notre cas 4 'oxydation de ncs échantillons, ne semble donc pas non plus
étre I'explication des déviations abservées dans le graphe de Balberg pour le pe-SiH. Cela
conforte I'hypoth2se des conditions de validité non satisfaites comme raison de ces déviations.
Si nous n'avons pas étudié plus en détail I'effet de l'oxydation an cours du temps
sur Lamb &t Gphoto, NOUS avons néanmoins vérifi€, comme pour Gyark, que les mesures faites
jusqu'ici étajent stables (i.e. 'oxydation n'a plus d'effet sur nos mesures aprés un certain
temps), comme on peut le voir par exemple  la figure 5,10 pour la séric en puissance n® |.
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Figure 5.10  Stabilité en fonction du temps de Gpporg €t Lamp pour la série en puissance nt 1.
Ophoto A ef Lomp A correspandent aux mesures effectudes aprés environ 4
Mois, Ophoto B et Lomp B aux mesures effectudes aprés environ 5 mois. L'effer
de l'oxydation n'est plus perceptible sur ces paramatres aprés quatre mois.

Pour les mesnres des produits Ut abtenues par TOF, nous avions mentionné au
chapitre 3 qu'outre une densité de défauts croissante, un autre phénomane pouvait expliguer 1a
décroissance dc pTp alors que fin Ty reste constant avec l'augmentation de [a poissance de dépbt
(voir figure 3.7). En effet, I'oxydation, si elle introduit des défauts négatifs A la surface,
explique }a décroissance de MpTp avec la puissance (les profils deviennent plus importants avec
l'augmcentation de la puissance, voir figure 5.2) alors gue W,T, reste constant. Comme Ja
géntration des portenrs dans [a mesure TOF se fait proche de la surface, cette mesure est
particuliérement sensible aux profils d'oxygéne. Remarguons encore que 'hypothese de
Vintraduction de défants négatifs correspond & un déplacement du niveau de Fermi vets la
bande de conduction avec Faugmentation de la puissance de dépbt, contrairement au cas discuté
dans le chapitre 3 ol nows suggérions un moovement du niveau de Fermi vers e milien du
"gap” d0 4 la densité de défauts profonds qui augmente. Dans le ¢as de la mesure TOF
cependant, I'échantillon est protégé par le contact supérienr (voir figure 3.2), et I'oxydation ne
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peut avoir licu qu'entre lc moment ot l'on dépose la couche et te moment ot l'on met le contact
par-dessus celle-ci, Malheureusement, nous n'avoas pas pu prendre la précaution ni d'effectuer
le dépdt des contacts supérieurs rapidement, ni de mesurer le temps passé A lair des
échantillons utilisés. Les explications ci-dessus ne sont donc que des hypethéses, qu'il faudrait
confirmer par des mesures plus systématiques. Ceci mel clairement en évidence les problémes
posés par la post-oxydation: elle ajoute un paramétre supplémentaire, évoluant avec le 1emps,
dans toutes les smesures effectuées. C'est un argument de plus en faveur de I'€laboration
technologique de la protectioe des couches, déja indispensable pour rester Je plus proche
possible des conditions expérimentales existant dans les cellules solaires. Nous verrons
pourtant au chapitre & que V'évaluation de b, qui permet de savoir en tout temps I'évolution de
la position du niveau de Fermi, est une alternative intéressante 2 la résolution de ce probléme,

5.2.4 Effet de la post-oxydation sur l'absorption dans linfrarouge

Veprek [Veprek83)] a montré que I'exposition A J'air ambiant est visible lors des
mesures d'absorption dans l'infrarouge pour le silicium polycristallin. Il observe I'apparition de
pics pour des nombres d'ondes de 1060 {lizisons Si-0) et 1120 (lizisons $i-0-8i) cmr ). Nous
avens comparé les spectres de Ja série en puissance n° | mesurés juste aprés le dépt et ceux
obtenus environ quatre meis plus tard. Comme on peut le voir 2 la figure 5.11, dans notre cas
I'absorption d'impuretés n'implique pas 1'apparition de pics autour de 1100 cm-!. Ceci est
probablement di 4 la limite de sensibilité du spectrom2tre, qui est pour 'oxygéne de lordre de
0.5 % atomiques pour des échantillons dont 'épaisseur est de I'ordre de 6 pm [Curtins86]. Si
l'on considere 1a densité du ¢-Si (= 1023 em3) il faut avoir au minimum une deaosité
d'oxygeéne moyenne de 5x1020 em-3 pour quelle soit détectée. Les mesures SIMS ont montré
que si nous avions une concentration d'oxygéne de l'ordre de 102! cm-3 2 la surface, par
contre la moyenne de la concentration est plus faible (= 1020 cm-3 pour les échantillons les
plus coataminés, = 10'8 cm-3 pour les moins contaminés). Comme nos échantillons sont aussi
trois fois plus minces que ceux de Curtins, fa densité moyenne d'oxygéne détectabic est
certainement surestimée par la valeur de 0.5 % atomiques. Le snivi de Pabsorption infrarouge
an cours du temps pour ung période d'environ un mois (voir figure 5.12) montre clairement
qu'un effer d'oxydation n'cst 2 aucun moment détecté,

Notons encore que les différences que 1'on observe entre le spectre "initial” et
"oxydé" pour 1z méme échantilloe & la figure 5.11 sont dues 4 Jinhormogénéité en &paisseur de
I'échantillon (I'inhomogénéité influence rintensité du faisceau lumineux transmis puisque
I'échantillon n'est pas positionné exactement de la méme maniére dans le faisceau pour les deux
Mesures),

La mesure de I'absorption infrarouge oe semble pas, dans la plupart des cas, un
outil appropri€ pour la détection de la post-oxydation. Mais nous devons tout de méme
menticnner le cas de la série en puissance n® 3 pour laquelle Ia post-oxydation est clairement
visible (voir figure 5.13) pour les échantillons déposés 2 plus de 35 waits {'oxydation visible
par IR aprés 20 jours augmente avec la puissance). Notons que I'apparition des pics autour Je
1100 cm-! est la signature de Poxygene interagissant avec les liaisons faibles Si-Si comme
nous venons de Je meotionner. Malheurcusement des problémes de contacts pour cette série ne
nous permettent pas de relier cette oxydation avec les mesures du transport électronique.
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Figure 5.11

Figure 5.12
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Spectre d'absorption infrarouge pour les échantillons déposés & 11, 16 et 25
watts de la série en puissance n® 1. Initial se référe & la mesure effectuée
directement aprés le dépdi, oxydé d la mesure effeciuée environ quatre mois plus
ard. Les spectres sont décaléds verticalement pour la clarté du graphe.
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Spectre d'absorption infrarouge en fonction du temps d'exposition d I'air pour
un échantillon pe-Si:H (X271097) déposé & 10 watts. Cet échantillon
correspond aux échantillons dépasés a basse puissance de la série en puissance
n? 1, Les specires sont décalés verticalement pour la clarté du graphe.
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Figure 5.13  Specire d'absorption infrarouge de I'échantillon déposé & 70 watts de la série en
puissance n® 3. L'absorption due & l'oxygéne est clairement visible enire 1000
et 1200 cml.

5.2.5 Effet de la structure sur la post-oxydation

Jusqu'ici nous n'avens pas pu meitre en évidence un ¢ffet de la structure sur la
post-oxydation, En effet, si I'on considére les séries en puissaoce n°% 1 et 2, lcs changements
de la structure sont pratiquement inexistants pour la premiére (seul un trés lger accroissement
de la fraction cristalline a é1€ suggéré, voir chapitre 2), mais elle a une orientation quasi idéale
dans la direction <220>, alors que pour la seconde les changemenis sout importants,
particuliérement dans l'orientation préférentielle. La série en puissance n® 3, malgré une post-
oxydation qui semble différente, présente unc structure similaire 2 la série en puissance n® 2;
pour s'en convaincre, nouns avons résumé 3 la table 5.1 Jes résuliats de nos mesures
d'orientation priférentielle et de rugosité de surface ainsi que les effets de 'oxydation sur le
comportement de Gdark. Sur les spectres d'absorption infrarouge (IR) et sur les profils
d'oxygéne mesurés par SIMS pour les trois séries en puissance.

Une explication pour J¢ comportement de la série en puissance n® 3 est peut-étre
une porosité (fraction volumique de vide) différente par rapport aux séries no | et 2.
Malheurcusement cette porosité, si elle existe, ne semble pas donner lieu 4 une surface spéciale:
les images AFM de cctle série ne mettent pas en évidence une surface particnlidre, Si I'étude de
l'oxydation en tant que telle est poursuivie dans le futur, nne mesurc de la porosité est
nécessaire afin d'affirmer ou d'infirmer une relation entre celle-ci et l'imponiance de
l'oxydation.
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. p?é"}gr"e‘;ggﬁc rugosité de | comparte- 9x.ydation ' profil
série <270 surface ment de visible dans | d'oxygine
PTTTI Ra[A) Odakavec | IR aprés 20 | par SIMS
I'oxydation | jours ou plus
oo 160 croissant
série (<ll1> (pour loutes avec la
puissance | absent pour les angmente non puissance
no 1 toute les puissances)
puissances)
série croissant
puissance * avec la
no2 puissance
30 watts 1.64 200 augmente | non mesuré oui
40 wants 2.78 230 augmente | non mesuré oui
50 watts 3.22 130 augmente | non mesuré oui
60 watts 2.28 75 augmenle | non mesuré oui
70 watts 1.06 50 augmente | non mesuré ol
série
puissance
n®3
20 watts 2.17 400 non non non mesuré
mesurable
35 watts 2.11 160 non oui non mesuré
mesurable
85 watts 1.23 110 non oui non mesuré
mesurable

* L zs mesures SIMS de la série en puissance n® 2 donnent des profils de concentration d'oxygéne similaires 3
ceux de la sétie en puissance n® 1, nous n'avons donc pas jugé utile de mesurer 'oxydation par IR dans ce cas,
puisqu'elle n'est pas visible pour la série en puissance n® | (voir €galement la remarque sur la limite de déteclion
de 1'IR au paragraphe 5.2.4).

Table 5.1 Comparaison des caractéristiques structurelles (orientation préférenticlle et
rugosité de la surface) et de U'effet de l'oxydation (sur la conductivité Gap, sur
les spectres d'absorption dans Uinfrarouge (IR) et sur les profils d'oxygéne

mesurés par SIMS) pour nos trois séries en puissance.
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5.3 Dégradation sous l'effet de la lumidre

Dans lc silicium amorphe, la dégradation de la qualité du matérian sonmis i
Yexposition de la lumiére, appelée effet Stacbler-Wronski [Stzebler77] a ét€ l'objet d'études
intensives pendant plus de 20 ans. En effet, cetle dégradation du matériau conduit & une
diminution du transport électronique (Gphoto € Lamb) €t & une diminution des performances des
cellules solaires (pour certains cas la réduction est supérieure & 30% par rapport au rendement
initial). Pour les cellules microcristallines par contre, aucune dégradation due 2 la lnmigre n'a
&€ observée jusqu'ici [Meierd4]. Clest un avantage essentiel dans Futilisation du pc-5i:H en
couches minces pour des cellules solaires par rapport A [a-Si:H.

Pour le silicium amorphe il est généralement admis que I'exposition 3 la lumigre
introduit des états neotres dans la bande d'énergie interdite (liaisons pendantes DO), états qui
augmentent le taux de recombinaison des porteurs libres. Stutzmann [Stutzmann83)] suggére
que ces liaisons pendantes sont créées en brisant les liens 5i-5i faibles (liaisons tordues formant
les quenes de bandes) existant dans le matériau. La recombinaison bande 2 bande directe non
radiative des paires électron-trou, excitées de fagon optique, joue un réle essentiel dans la
création de défauts: elle apporte 1.5 ¢V d'énergic qui permet de briser nee liaison faible et
génére un défaut supplémentaire. Cet effet se limite de lui-méme, le taux de création de
nouvelles liaisons pendantes décroissant avec Ic carré de celles préexistantes, jusqu'd atteindre
un équilibre entre Ia création et 'annihilatioa (thermique) de ces défauts.

L'effer de la dégradation sur le transport €électronique a €té €émdié dans le cas de
I'a-Si:H en mesurant la photoconductivité et la longueur ambipolaire [Sauvain®4] pour des
échantillons micro-dopés (quelques ppm de bore (BzHg) ou de phosphine (PH3)) et pour des
€chantillons intrieséques {nivean de Fermi au milien du "gap"). La photoconductivité décroit
systématigucment avec le temps d'exposition A la lumigre, mais le taux de décroissance dépend
foriement du nivean de Fermi initial. L2 tongnenr ambipolaire reste par coatre constante, sanf
pour les échantillons intrinstques od L2,mp diminue de la méme maniére que Ophoto- Ces
comportements sont explicables en supposant que tous les défants créés sont neutres, et cn s¢
souvenant que la photoconductivité est une mesure do transport des porteurs majoritaires, alors
que Lamb €5t une mesure du transport des portenrs minoritaires. Pour les échantilions micro-
dopés (type <n> on <p>) les défauts profonds existant avant la dégradation sont essentiellement
des défauts chargés (D/D+, voir § 1.3.2). L'accroissement de la densité des défants profonds
neutres D° a un effet wés important sur Ophoo (porteur majoritaire capturé par un défaut neutre),
alors que pour Lamb (porteur minoritaire capturé par un défaut chargé) cet effet n'est pas
perceptible. Pour les échantillons intrinséques 1a majorité des défauts profonds existant avant fa
dégradation sont neutres (D°); les denx types de porteurs sont dans ce cas capturés par ce type
de défaut et un accroissement de leur densité a un effet sur Sphoto €t SUr Lymp-

Contrairement au ¢as de I'a-Si:H, I'effet de I'exposition 2 la lumi#re sur le transport
€lectronique dn pe-Si:H n'a pas €té étudié de fagon systématique jusqu'ici. Fllickiger
[Flickiger95.2] a examiné ta dégradation d'échantillons pc-5i:H déposés par PECVD 2 70
MHz, sans purificateur de gaz. En étudiant la conductivité sons illumination (Gphowy + Gdark)
en fonction du temps de dégradation, il observe une augmentation de celle-ci pour une couche
compensée (adjorction de bore, couche "mid-gap") laissant supposer nn effet Stacbler-Wronski
inversé. En examinant plns attectivernent Gghoto €t Gdark. il conclut que le photocourant est pen,
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voire pas du tout, influencé par un effet de dégradation. La variation dans la conductivité sons
illumination est dans son cas principalement due 4 Ja variation de Ggark. L'oxydation de surface
telle que nous I"avons observée dans nos échantillons est probablement I'explication de cet effet
Staebler-Wronski inverse.

Kondo {Kondo98] arrive 4 la méme conclusion en mesurant la densité de lizisons
pendantes par ESR (Electron Spin Resonance) et en examinant les liaisons Si-O-Si par
absorption infrarouge. Pour lui 1a formation de liaisons pendantes neutres (D) et I'oxydation
de la surface sont li€es. Il propose un modéle de courbure de bande en supposant que si
T'échantillon est de type Iégérement <n>, I'oxydation fixe fe nivean de Fermi A la surface proche
du milien du "gap” et nne déplétion des liaisons pendantes chargées négativement se forme (D~
majoritaires dans le matériau type <n> deviennent neutres D), D'autre part si I'échantillon a
son nivean de Fermi proche dn milieu du "gap” initialement (soit parce qu'il est intrinséque soit
parce qu'il contient beaucoup de défauts), on ne voit pas de changement dans 1a densité de
défants. Liu [Liv86] a mesuré une dégradation (en mesurant Guark €t Tphoto) décroissante avec
la taille des cristallites dans ses &chantillons microcristallins. En considérant son matérian
comme constitué de cristallites noyées dans une matrice amorphe, il explique la dégradation par
I'effet de la pbase amorphe. Lorsque Ja taille des cristallites atteint 120 A (et plus) il n'observe
plus de dégradation dans les échantillens. Nous mentionnerons encore les résultats de
Matsumoto pour du siliciom poreux (structure Si terminée avec de l'hydrogene,
[Matsumoto981) qui fait état pour la premiére fois d'une décroissance de la densité de liaisons
pendantes neutres (mesure ESR) lors d'une dégradation indnite par la lumiére, mais elle avssi
liée i 'oxydation. En examinant les résultats de I'absorption dans l'infrarouge, il s'apergoit que
la dégradation lumineuse accélere accroissement de Foxydation (accroissement des liens
$i-0-8i, donc une diminution de la densité de D®), sans induire une désorption de I'hydrogeoe
(on ne "casse" pas les lizisons Si-H. i.e. on n'angmente pas la densité de D). 1l suggere done
gue I'état d'oxydation de I'échantilton peut avoir une influence sur son état de dégradation. Les
mesures de dégradation effectuées jusqu'ici montrent que les effets observés sont dns soit 3
T'oxydation, soit 4 la fraction volumique d'z-Si:H contenu dans le matérian. A notre
conoaissance personne n'a observé de dégradation sons l'effet de la lnmiére (dans le sens
eotendu pour I'a-5i:H).

De [a méme mani&re que pour I'a-Si:H, nous avons cherché 4 connaitre l'effet de la
dégradation sous Yeffet de la lumiére sur nos échantillons microcristallins. Pour cela nons
avoas mesuré Ophato €t Lamp afin d'observer le comportement des porteurs fogjoritaires et
minoritaires, quel que soif le type (<n>, <p> on iotrinséque) des échantillons. La dégradation a
é1é effectuée avec un laser Krypton (647 nm), sur des échantillons oxydés.

Nous avons commencé d'étudier le comportement des écbantillons pe-Si:H exposés
ala lumigre dés les premigres cellules déposées par notre gronpe, puisque les résultats obtenus
sur celles-ci indiquaient une abseoce de dégradation induite par la lumiére. Eo effet, cet aspect
est I'na des avantages du pe-Si:H par rapport 4 I'a-8i:H, et il éait fondamental de confirmer par
la mesure des couchres et de fagon similaire & ce qui avait été fait pour V'a-Si:H cette absence de
dégradation. Nos premiers résultats portent dooc snr une couche microcristalline3 dont le
caractére intrinséque (Gdark = 1.5x10-6 Q-Tcro-! A température ambiante)} a é1€ obtenu par

IH071293: déposé dans un réacteur différent de celui utikis€ pour les sérics ¢n dilution et en puissance n 1 et 2,
les paramétres de dépbi (7 watts, concentration de 2-3% [Mtier94]) ne sont pas représertalifs par rapport & celles-
ci. Le niveau intrinskque a de plus €t€ obtenu par microdopage et non pas par lutilisation du purificateur de gaz.
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compensation avec quelques ppm de bore [Meier94]. Nows avons examiné la longueur
ambipolaire et 1a photocondnctivité pendant pius de 7 heures et pour des intensités affant jusqua
5 Wem-2: méme dans ces conditions, nous n'avons pas observé de dégradation dans les
valeurs de Ophoto €t de Lamb. En comparaison, pour un échantillon amorphe [Sauvain92] la
dégradation pour une intensité de 170 mWem'2 et pour le méme laps de temps est clair (voir
figure 5.14).

intensités de dégradation
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Figure 5.14  Comportement de Lamp et de Opporo Sous dégradation lumineuse pour un
échantiflon microcristallin intrinséque oxydé (H071293, voir la note de fond de
page n® 93). I est clair ici que la dégradation n'a pas d'influence sur les
mesures de Ophug €t Loy, En comparaison la dégradation lumineuse d'un
échantillon amorphe pour le méme temps de dégradation et pour une intensité de
170 mWene2 selon Sauvain [Sauvain92].

Nous avons de méme effectué des essais de dégradation pour les £chantillons
déposés avec le purificateur de gaz. En soumettant les couches & une intensité de 200 mW/cm?
(soit une génération de l'ordre de 2x1021 s-lem-3, toujours avec le laser krypton), pour au
moins 30 minutes, aucun effet de dégradation n'a &té observé sur Gppor €t Lapn. MEme
I'échantillon de concentration 5% de [a série en dilution, le plus susceptible de dégrader puisque
Iz plus proche des conditions de dép6t d'a-Si:H, reste stable (voir figure 5.15). Toutes nos
mesnres ont été€ effectuées au moins quatre mois aprés le dépdt, de tetle fagon que Yeffet de
Toxydation ne soit plus perceptible sur Lzmb et Ophoto (comme on I'a vu 4 la figure 5.10).
Nous pouvons donc affirmer qu'avec les paramétres d'illumination déerits ci-dessus et en
vtilisant Gphoro et Lamt pour étudier l'zffet Stacbler-Wronski, nos couches microcristallines
sont insensibles & la dégradation induite par la lumiére.

Comme la taille de nos cristallites est de T'ordre de 200 A et que la fraction
volumique d'amorphe dans nos échantillons est de l'ordre de 10 & 15 % [Torres98], nos
résultats sont en accord avec ce qui a £té observé par les auteurs cités ci-dessus. Mais cette
absence de dégradation est trés surprenante. En effet Je nuc-SitH se comporie du point de vue du
transport €lectronigue de fagon s similaire & I'a-8i:H (valeurs de Ophgte, Lamp €t LITOF)
semblables, lois de puissance des différents paramétres en fonction de la génération
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équivalentes cte.). L'absence d'effet dii 2 I'exposition 2 la lumigre sut Gphoto et Lamb est 1a
premiére indication de la possibilité de mécanismes de transport différents dans le pe-Si:H par
rapport 2 I'a-Si:H lors de mesures coplanaires. Une hypothése envisageable pour 'absence de
dégradation est la densit€ de liens Si-Si faibles susceptibles d'étre brisés, existants i a surface
des joints dc grains par rapport 2 la densité volumique totale des liens Si-Si dans le silicium
microcristallin. Ea effet, la fraction volumique d'amorphe (joints de grains) est de l'ordre de 10
3 15% par rapport an volume total & prendre en considération dans le cas de I'a-Si:H. Cette
explication permettrait de concilier un transport dans le pe-Si:H équivalent an transport dans le
cas de 'amorphe, tout en expliquant F'absence de dégradation.

intensités de dégradation
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Figure 5.15 Comporiement de Lymp et de Oppore sous dégradation lumineuse pour
'échantillon de concentration 5% ({SiH/(SiH 4+ H3}]) de la série en dilution
{échantilion oxydé).

5.4 Conclusions

Ce chapitre a mis en évidence les effets de la post-oxydation et de la dégradation
induite par la lumizre (effet Stacbler-Wronski) sur le silicium microcristallin.

La post-oxydation de nos couches microcristallines lorsqu'elles sont exposées 2
Tair ambiant aprés leuz dép6t, introduit des profils de concentration d'oxygene de la surface
vers l'intérienr des échantillons. Contrairement aux couches, les cellules solaires sont stables,
protégées vraisemblablement par les couches <n> et <p> et/on par les contacts, Nons n'avons
donc pas étudi€ ici oxydation en tant que telle, mais plutdt cherché & savoir quelle est son
influence sur les mesures du transport €lectronique que nous avions déja réalisées. Nous avons
également vérifié que les mesnres présentées jusqu'ici, si elles ont été effectuées sur des
échantillons oxydés, sont néanmoins stables.

L'effet de Ia post-oxydation sur la conductivité Gaark est I'augmentation de celle-ci
pour les conches oxydées par rapport 2 lenr éiat initial. Cela est d'antant plus marqué que Gaark
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3 la sortie de ta chambre de dépbt est bas, Cette augmentation de la conductivité est lide 4 la
diminution de¢ I'énergie d'activation, indiquant un déplacement du niveau de Fermi vers 12
bande dc conduction. Une explication envisagcable pour ce phénomeéne est l'interaction de
l'oxygeéne avee les linisons Si-Si faibles aux joints de grains, introduisant des défauts de type
donneur. Les mesures de Lamb €1 Ophoio en fonction dn temps passé & I'air ambiant confirme
cette hypothése. Nous avons mis cela plus particuliéremeot eo évideoce en représentant
l'angmentation de la valeur du paramétre b (li¢ an déplacement du nivean de Fermi vers la bande
de conduction) avec le temps d'exposition 3 I'air de 'échantillon.

Malheureusement nous ne pouvons pas, en principe, détecter pour nos couches
I'oxydation par absorption infrarouge (limitation due 2 la sensibilité du spectrométre) et nous ne
pouvens donc pas certificr que 'oxygene interagit vraiment sur les liaisons Si-Si faibles. Nous
pensons tout de méme que cette explication est valide, comme I'ont démontré Curtins et Vepiek
pour le silicium polycristallin. En effet, pour une série pasticuliére (série en puissance n® 3),
nous avons pu observer I'apparition au cours du temps de pics liés aux liaisons Si-0-5i et $i-0
dans I'absorption infraronge. Toutefois nous ne comprenons pas encore pourguoi pour cetle
série I'oxydation est visible (donc plus importante), puisque Ia structure des échantillons n'a
pas pu pour linstamt éire relide & Voxydation. Une mesure de la porosité des couches reste
cependant a effectner.

L'effct de la dégradation induite par la lumidre, méme si le pe-Si:H semble avantagé
dans ce domaine par rapport 3 I'a-8i:H puisque les cellules solaires microcristallines sont
stables sous illumination, n'a pas ¢té &tudié jusqn'ici de fagon systématique. 11 semble
toutefois, suivant divers autenrs, que la post-oxydation plutst que la dégradation telle gu'on
I'entend pour I'a-Si:H soit & l'origine des variations de densités de défauts observées. Pour
notre part nous n'avons jamais mesuré (en utilisant les mémes paramétres de contrdle que dans
le cas de I'a-Si:H, soit Lamp et Ophoto) de dégradation ser nos échantillons. Cenx-ci sont
toutefois suffisamment oxydés pour €viter les variations dues 3 nne incorporation d'oxygéne
toujours en cours. Pour un échantillon intrinséque nous avons démontré que méme pour une
exposition de plus de 7 heures, sous une intensité lumineuse allant jusqud S Wem-2, Ia
photocondnctivité et la longuenr ambipolaire restent constantes. Une hypothése que nons
pouvons avancer pour expliquer cette absence de dégradatiop est la densité de liaisops Si-Si
faibles (qui sont brisées lors du phénomeéne de la dégradation) réduite par rapport a I'a-Si:H (les
joints de grains sont susceptibles d'étre dégradés dans le pc-Si:H alors que dans 1'a-Si:H 1out le
volume est concemé),

Remargnons que I'absence de dégradation est I'une des premiéres indications d'un
transport électronique différent dans les conches pc-Si:H par rapport aux couches a-Si:H, et
dans ce sens la compréhension de cette différence est fondamentale pour la snite de 1'étude dn
transport électronique.
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Chapitre 6

TRANSPORT ELECTRONIQUE DANS LE pc-Si:H ET DANS
L'a-Si:H:
SIMILITUDES ET DIFFERENCES

"Pius ¢a change. plus cest la méme diose.”
Alphonse Karr 1808-1895)

6.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons tout d'abord comparer les transports électroniques
coplanaires du pc-3i:H et de 1'a-Si:H. Nous avous vu (illustration de la transitioa de ['a-Si:H au
pe-SiH par la série ee dilution, voir chapitres 3 et 4) que la photoconductivité et 1a longueur
ambipolaire sont du méme ordre de grandeur ou plus élevées dans le pc-Si:H que dans
Ya-8i:H. Lomb €1 Cphoto Scront examinés ict en fonction de la position du nivean de Fermi dans
la bande d'énergie interdite, position qui est controlée par le paramétre b introduit au chapitre 3
(équation (3.20) et figure 3.14). La représentation de Lamy et Ophoto ©n fonction de la position
du nivean de Fermi permet de comparer des échantillons pe-Si:H et a-Si:H ayant un rapport de
portenrs libres (b o ng /p; ) équivalent. Lzamb, Sphoto €t b suivant des lois de puissance en
forction du taux de génération (de fagon similaire dans le pe-Si:H et I'a-Si:H) nous allony
également discuter les valeurs des éxposants de ces lois de puissance dans le cas du silicium
microcristallin,

Nous allons ensuite reprendre I'idée développée pour I'a-Si:H [Pipoz92], cest A
dire représenter les produits potR des porteurs minoritaires (extraits de Lany) et des porteurs
majoritaires (extraits de Ophoto) en foncticn du nivean de Fermi pour chaque échantillon
microcristallin. Jusqu'ici nous avons tenté d'expliquer oos observations sur les paramétres du
transport du pe-Si:H, plus particulidrement sur Gphoto (§ 3.3.1) et sur Lamp (§ 4.4.2), par des
variations structurelles, par la variation de la densité des défauts profonds et par Pincorporation
d'oxygene. Les sérics en puissance n°s | et 2 ont particuliérement mis ec évidence la difficnlté
de donuer une raisoa claire aux influences observées sur ces paramatres, puisque les causes de
celles-ci interagissent ensemble sans distinction. Nous montrerons qu'avec cette nouvelle
représentation on pent facilement expliquer le comportement des produits u®tR. Nous verrens
en outre que les produits potR mesurés dans te pc-5i:H se comportent de la méme maniére, en
fonction de la position du niveau de Fermi dans le "gap”, que les produits oTR mesurés dans
I'a-Si:H.

Forts de cette eonstatation, nous comparerons également le transport stationnaire
(Lamb- Opheto) avec le transport transitoire (TOF). En examicant les produits it stationnaires et
les produits LT transitoires, également en fonction de b, nous verrons que de fagon similaire an
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cas de I'a-Si:H, if existe pour le pc-Si:H vne différence eotre les produits pt stationnaires et
transitoires des portenrs majoritaircs alors gue pour les porteurs minoritaires les valeurs
comrespondent.

En conclnsion de la premidre partie de ce chapitre (§ 6.2), nous serions tentés
d'appliquer tel guel le modéle de recombinaison développé pour I'a-Si:H (recombinaisen via les
liaisons pendantes ayant trois é1ats de charge, voir chapitre 1) an pe-Si:H. Et cela d'antant plus
que le paramtre YO0 introduit par Beck [Beck$6.2], destiné & relter la qualité du matériau 2
partir des mesores de Lamb €t Ophoto (effectuées sur les couches) aux résultats obtenus dans les
cellules, semble prédire les performances de celles-¢i.

Nous devons malgré cela rester prudents quant 3 nos conclusions, car les mesures
effectuées sur les cellnles solaires montrent clairement que le transport €lectronique dans une
structure p-i-n microcristalline est différent du transport dans une structure p-i-n amorpbe
(§ 6.3.1). De plus, I'absence de dégradation induite par la lumitre (§ 5.3), le fait que les
quenes de bandes n'ont pas d'influence sur le transport (TOF, § 3.2.3) ainsi que les premiers
résnliats obtenus sur la diffusion perpendiculaire au substrat ("Surface PhotoVoltage method”,
SPV, §6.3.2) pour le pc-Si:H sont des indications d'nn transport qui n'est de loin pas
similaire dans les deux types de maténiaux.

6.2 Similitudes des transports électroniques du pc-Si:H et de
I'a-Si:H

6.2.1 Le paramétre b

Comme nous I'avons déji mentionné anx chapitres 3 et 4, la photoconductiviié
ainsi goe la longuenr ambipolaire du pc-Si:H sont comparables, on supérieures, anx valenrs
obtennes pour 1'a-Si:H. Nous avons mesuré ces denx paramétres ponr différents échantillons
microcristallins, déposés selon la technigue hatituelle dans notre laboratoire et, en
comparaison, pour deux échantillons amorphes (obtenus avec une haute dilution d'bydrogéne).
Les valeurs de Lamp ¢t de Ophoyo sont représentées en fonction de la position du niveau de
Fernmi dans la bande d'énergie interdite, position contrlée par le paramdtre b (figure 6.1).

La représentation en fonction de la position du niveau de Fermi nous permet d'une
part de comparer les échantilions pc-Si:H entre eux et d'autre part de les comparer avec des
échantillons 2-Si:H. En effet, si I'on veut comparer les échantillons microcristallins avec les
échantillons amorphes, il est nécessaire d'ntiliser le paramétre t. Celui-ci permet de comparer le
transport électronique pour des échantillons ayant un rapport ny/pr équivalent, méme si les
valeurs de leurs bandes d'éoergie interdite et les mécanismes de recombinaison sont différents
(nous rappelons ici gue b, Ophere €t Lamb 500t £valués sans supposer A priori un modele de
recombinaison particulier, voir § 3.3). La figure 6.1 nons permet donc d‘affirmer que pour
une méme valeur de b {avec I'hypothése supplémentaire d'un rapport des mobilités de bande
des denx types de porteurs dans le pc-SicH £quivalent A celni existant dans I'a-5i:H), les
valeurs de Ophoro €t de Lamp dans notre silicium microcristallin sont snpérieures aux valeurs de
ces mémes paramétres mesurés dans I'a-Si:H.
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De plus, si le modgle des liaisons pendantes avec trois états de charge est valable
pour le pc-Si:H, cefa implique que les temps de recombinaison (et donc Lamp, €t Gphoto) BE sODL
pas seulement fonctions de la densité des défauts profords (parametre de la qualité du
matériau), mais également de I'élat de charge des liaisons pendantes (paramétre dépeodant des
couditions expérimentales) qui détermine le chemin de recombinaison (chapitre 1). Cet état de
charge est donné par les fouctions d'occupation des liaisons pendantes (voir § 1.3.2 et
[Hubin241), qui sout elles-mémes fonction du rapport ugfpr, donc de b. I est dés lors évident
qu'une représentation en fonction de b est nécessaire pour pouvoir comparer les échantillons
fc-Si:H entre eux, comme nous allons le voir en détail au § 6.2.3.

Rappelons toutefois qu'il s'agit ici du transport électronique mesuré de fagon
coplanaire, soit perpendiculairement aux structures allongées observées dans nos échantillous,
contrairement au cas des cellules solaires ol le transpont est mesuré paralidlement & ces
structures. Nous verrons (§ 6.2.4) qu'en combinant Lynp (ul‘}‘rg) &t Ophato (uﬁtﬁ) mesurés
dc fagon coplanaire, il semble que nous puissions tout de méme prédire la qualité du transport
dans la cellule sofaire 3 partir du transport coplanaire mesuré dans la couche intrinséque.

e L . jpcSi:H ¢ O pe-Si:H

Pholo
0 L“uh a-Si:H o % bote a-Si:H
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Figure 6.1 Longueur de diffusion ambipolaire (Lamp) el photoconducrivité (Gppora) en
fonction de b (b=p,‘,’nf/p;’,pf) pour unme génération d'environ
1.5x10% em35-1. Les voleurs pour les échaniillons amorphes (obtenus avec
une dilution d’hydrogéne élevée) sont extrapolées (avec les lois de puissances
de Lﬂmb et Ophoto en fonction de la génération) & partir d'un foux de génération
beaucoup plus faible pour dviter les phénoménes de dégradation induits par ln
luriére. Dons le cas de l'a-Si:H, le matériau est considéré intrinséque {"mid-
gop", niveau de Fermi au milieu de la bande interdite) si b est de l'ordre de 1
(U7 = 4-7 cmm2V-ls !, ,uf, = 1.3 cm?V-15-! pour I'a-Si:H [Pipoz95}).
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6.2.2 Lamb, Oproto €t b en fonction de la génération

Nous aflens mazintenant discuter les lois de puissance observées ponr LG_mb
(§ 4.4.1), pour Gphoro (§ 3.3.1) et pour b en'fonction du taux de générauon dans le pe-Si:H.
Nous rappelons que nos échantillons sont non dopés iotentionnellement on dopés tras
légerement type <p> pour obtenir des échantillons “mid-gap” par compensation. Les lois de
puissance observées pour le uc-Si:H sont similaires 2 celles mesurées pour I'a-5i:H (également
non dopé intentionnellement ou dopé trés légtrement type <p> pour obtenir des échantilions
“mid-gap” par compensation), comme on peut le voir A Ia table 6.1. L'exposant de la loi de
puissance de b est toujours négatif dans nos échantillons microcristallins. Dans les échantillons
amorphes il est généralement positif, mais guelques valenrs négatives ont également été
mesurées.

exposant yde la loi de
puissance de Gphote

exposant A de la loi
de puissance de Lﬁmb

exposant @ de 1a loi
de pnissance de b

a-5i:H 0.75 <> 0.90 -0.50 <->-0.10 - 0.10 <-> 0.30
3<b<2000
pc-Si:H 0.5 <> 0.85 -0.36 <-> 0.15 -055«>-0.10
5<b<750
Table 6.1 Exposants des lois de puissance en fonction du iaux de génération pour la

photoconductivité (Gppare = G7). le carré de lo longueur ambipolaire
”-imb oc G4) ef pour le paramétre b (b o« G8) dans le cas d'échantillons
amorphes (non dopés intentionnellement ou dopés trés légérement type <p>
pour obtenir des échantillons "mid-gap” par compensation: b mesuré compris
entre 3 et 2000} et dons le cas d'échantillons micracristalling intrinséques
(compensés ou déposés avec le purificateur de gaz: b mesuré compris entre 5 et
750). Les valeurs pour les échantillons amorphes sont celles mesurées pour nos
échantillons standards ("state of the ort"} par Souvain [Sauvain92].

Dans le cas de I'a-Si:H, Hubin [Hubin94] a prédit les lois de puissance de la
table 6.2, en résolvant les équations de continnité et de neutralité (en tenant compte des charges
des liaisons pendantes er des queues de bandes), avec I'hypothese d'une dissymétrie des
quenes de bandes. Pour I'a-Si:H, P'énergie caractéristique de la quene de la bande de valence
EE,’ vaut entre 40 et 50 meV, et A température ambiante olp vaut environ 0.5, Malheureusement,
pour le pe-Si:H nows n'avons pas accds directement aux quenes de bandes comme dans le cas
de 1'a-Si:H, ot une mesure d'absorption optique (PDS) permet d'évalver l'éncrgic
caractéristique. En effet, dans le cas du pe-3icH I'absorption est dominée par la partic cristalline
du matérian: Oc.5; est supérieur A o, 5;:4 de plus d'un factenr 100 pour les énergies od les

- 100 -



Chapitre 6: Transport électronique dans le pc-8i:H et dans l'a-Si:H

queuves de bandes dc I'a-8i:H sont visibles (voir figure 2.3). I1 faut également tenir compte de
la diffusion optique ("scattering”™) qui modifie 1'absorption réelle. Ces raisons rendent
I'évaloation de 'énergie caractéristiquc des quenes de baudes irréalisable. Nous avons
&galement vo (8§ 3.2.3) que les queues de bandes u'ont que peu d'influence sur le transport
¢lectronique du pc-Si:H. Nous avious alors évogqué soit un transport dominé par les cristallites,
soit des quenes de bandes plus faibles ou inexistantes pour le pc-Si:H (transport dominé par la
phase amorphe, mais celle-ci avec unc densité d'états dans les queues de bandes plus faible).
Danus ce dernier cas, si I'on suppose o du pc-Si:H plus petit que celui de 1'a-5i:H et comme A
est une fonclion strictement décroissante en ap et @ strictement croissaute, on aura
Ayc.Si:H > Aa-Si:H ¢ Ope.SitH < Ba.5i:H- Clest 1a tendance que L'on observe 2 la {able 6.1,
méme si cette explication simple ne nous permet pas de comprendic les valears négatives
tronvées pour 8. Les valeurs de A et de v sent toutefois compatibles avec les valeurs mesurées
pour I'a-Si:H.

exposant ¥ de la loi de
puissance de Gphoto

exposant A de la loi
de puissance de L%;mb

cxposant 8 de 1a loi
de puissance de b

a-3i:H intrins2que =] =0 non prévisible
(mid-gap")
-Si: = o
a-Si:H =1 . 033 —P 4033
Iégérement type <n> oy +1 o, +1
Table 6.2 Prévisions de la valeur des exposanis des lais de puissances de GOpporo, Lflmb el

b en fonciion du taux de génération pour 'a-Si:H selan Hubin [Hubin94].
a, = kT/Eg. avec EP l'énergie caractérisiique de la queue de bande de
valence. Les valeurs de b mesurées dans le cas de l'a-Si:H sont camprises enire
0.1 et 2000, mais la valeur démarquant le cas "mid-gap" du cas légérement type
<n> n'est pas précisément délimitée [Sauvain92].

11 nte s"agit 14 bien sOr que d'une premigre évaluation, ces lois de puissance n'ayant
€t mesurées jusqu'ici que pour des échantillons intrinséques et lég2rement type <n> (dopage
non intentionnel). Les prévisious de Hubin, sopportées par les mesures de Sauvain
[Sanvain92} pour I'a-8i:H s'étendent du cas micro-dopé type <p> (b de V'ordre de 10-3, dopage
avec euviron 10 ppm BaHg) au cas micro-dopé type <n> (b de l'ordre de 2x104, dopage avec
eunviron } ppm PHz3), avec différentes lois de poissance suivant les domaines de b. Si nous
vonlous affirmer que le modéle de recombinaison et les lois de puissance sont égnivalents dans
I'a-8i:H et le pic-8i:H, il faudrait de 1a méme maniére mesurer des échantillons micro-dopés afin
de vérifier les différentes lois dans les différents domaines de dopage. La difficulté de réaliser
techniquement une série d'échantillons déposés avec purificateur (échantillous de boane qualité,
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avec peu de défauts) mais en utilisant des gaz dopants avec des coucentrations de I'ordre du
ppm n'a pas encore €€ résolue pour l'instant. De plus, avant de produire une telle série, il est
nécessaire de trouver un moyen de protéger les couches, la post-oxydatioa (incorporation
d'oxygéne lors de I'exposition & )'air ambiant) masquant l'effet du dopage (augmentation de la
voleur de b, voir figure 5.7). !l semble que cela soit également difficilement réalisatile
techniquement, car d'unc part il faut développer une couche qui protége de l'oxydation et
d'autre part celle-ci ne doit pas influencer les mesures du trausport électronique. Le probléme
du photogain tr2s faible (voir figure 4.2 et § 4.2.1) pour les échautillous qui ne sont pas
intrinséques posera également des problemes de sensibilité pour Ja mesure de Lymp. Notons
encore que la seule £tude A notre connaissance sur les lois de puissance de Gphato €t de Lamb en
fonction de la génération est celle de Wang {Wang92] qui a mesuré des valeurs de -y de U'ordre
de 0.5 et des valeurs de A de I'ordre de 0 pour des échantillons microcristallins déposés par
PECVD. Ces valeurs semblent correspondre aux valeurs mesurées sur nos échantillons;
toutefois, les échantillons de Wang ont une fraction cnstalline inférieure & 50 % et ure densité
de défants (mesure CPM, absorplion apparente) de I'ordre de 1018 ¢m-3 (les nbtres sout
inférieures & 1016 cm-3).

6.2.3 Les produits 1°tR en fonction de b

Nous avons vu dans le paragraphe 6.2.1 I'utilité de représenter les mesures de
longueur ambipolaire et de photoconductivité en fonction de la position du niveau de Fermi (b).
Nous avons donc représenté les produits potR (eu configuration coplanaire et sous
illumination) pour les sédes en puissance 1 | et 2 en fonction de b (figure 6.2).

—®— majoritaires série puissance n®l —®— majoritaires série pui -
= O - minoritaires séric puissance n®l © > * minoritaires série puissance n

10.5 T R ]
- * R
PRTAS P Pl ]
. -

Eiro7 ¢
‘}.10" R O-Q-&'
= .0 o
0.0,
10° . ) ©
10 10 10 1¢
b

Figure 6.2 Produits peR des séries en puissance n®s I et 2 (la génération est de Vordre de
1.5x1020 cm35-1 ). L'évoluation des produits po® o été effectuée en supposant
des échantillons type <u> et en utilisant dans Uéquation (3.17) une valeur de
C=1.5. Les majoritaires, Svalués & partir de lo photoconductivité, sont donc les
électrons et les minoritaires, évalués a portir de la longueur ambipolaire, les
trous.
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Nous avions vu (chapitres 3 et 4) que plusieurs raisons pouviient expliquer les
obscrvations faites sur le transport élecironique de nos deux sérics en puissance, notamment
une variation de la densité de défauts profonds (qui déplace le niveau de Fermi vers le milieu de
la bande d'énergie interdite), unc variation de la densité d'oxygéne incorporé lors du dépbt {qui
déplacc le niveau de Fermi vers la bande de conduction), la post-oxydation (qui déplace le
niveau de Fermi, pliage des bandes en surface? autre?) et la variation de la structure. Jusqu'a
maintenant nous ¢tions dans l'incapacité d'expliquer de fagon claire I'effet conjugné de ces
variations sur les paramétres du transport. En représentant les produits potR en fonction du
niveau de b, on s'affranchit an minimum des effets de la vaniation de la densité de défants et de
la variation de I'oxygéne incorporé, puisque ces effets sont inclus dans la valeur de b. La
figure 6.2 montre que quelle que soit Ja position du niveau de Fermi. la série en puissance n® |
présente des valeurs de produits potR supérieures 3 celles de Ia série en puissance n® 2 et de ce
fait etle pent-étre considérée comme ayant un transport électronique supérieur.

11 est ¢galement & noter 2 la figure 6.2 que les variations des produits potR des
porteurs minontaires et majoritaires en fonction de b ne sont pas indépendantes mais sont anti-
corrélées. C'est la méme situation que dans le cas de {'a-Si:H, ol les lizisons pendantes (dont
I'état de charge dépend de b) agissent comme centres de recombinaison pour les deux types de
porteurs et lient ainsi les densités de porteurs libres minoritaires et majoritaires. Comme par
définition 15 = ns(R)/G et 1,1} = pr(RYG (€quations (1.3) et (1.6), valables quej gue soit le
mécanisme de recombinaison (R)), 1a similitude de I'anti-corrélation mesurée dans le pc-Si:H et
I'a-Si:H suggére un type de recomnbinaison semblable dans les deux matériaux. Les variations
mesurées des valeurs des produits potR au sein d'une méme série d'échantillons
microcristallins (séries en puissance n% 1 et 2) semblent danc explicables par la variation de la
position du niveau de Fermi dans la bande d'énergie interdite et par la densité de défauts, de la
méme maniére que dans I'a-Si:H. Lorsque b augmente, les fonctions d'occupatioo changent (f°
diminue, f- augmente et f+ est négligeable, voir figure 1.9), et par conséquent les temps de
recombinaisoa changeat. Comme (équations (1.7) et (1.8))

R 1 1

L 6.1

" N f° @b
R 1 |

(6.2)

la variation de TR dépend d'une part de la position du niveau de Fermi et d'autre part de la
densité de défauts (Ngp). Si nous appliquons ce med2le a la série en puissance n° 2, nous
pouvons expliquer nos observations de la mani2re suivante: la densité de défauts augmente avec
une lai de puissance avec b (non représenté ici); Ia valeur de 15 résulte donc dune compétition
entre 'augmentation de la densité de défauts et Ja diminution de la fonction d'occupation f°. Eo
supposant uoe valeur de la mobilité de bande égale pour tous les échantillons, comme nous
mesurons une augmentation du produit p.ﬂ1.'§ (voit figure 6.2) cela implique que I'effet de la
fonction d'occupation est plus impartant que l'effet de la densité de défauts. Le dopage
involontaire par I'oxygéne (qui sugmente avec la puissance comme nous l'avons déja
mentionné) semble donc dominer le comportement du produit p.g‘l:l,:‘. Les angmentations de la
densité de défauts et de f* avec b, en supposant un rapport des sections efficaces de |'ordre de
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50 comme dans I'a-Si:H, expliqucnt également la diminution du produit ugtg. sans gue l'on
puissc toutcfois distinguer I'effet prédominant. Pour la séric en puissancc n® 1, il est plus
difficile d'expliquer les variations mesurées, b ne changeant pas beaucoup et Ia densité de
défauts n'étant pas corrélée de fagon linéaire avee ce paramétre. Pour b compris entre 30 et 100,
la densité de défauts décroit en moyenne avec Faugmentation de b et le produit ug'cﬁ croft trés
légérement {toujours la figure 6.2). Pour la valeur de b supérieure & 100, u‘,’,‘rﬁ semble ensuite
diminuer, ce qui indiquerait un effet de la densité de défauts plus important que V'effet de la
position du aiveau de Fermi. Effectivement pour cet échantillon Ngp présente la valeur la plus
importante de la série (i.c. Ngy augmente par rapport 4 I'“chantillon doat te b vaut 100). alors
gue f° diminue. Pour 1:,13 malheureusement les effets ne sont plus clairement distinguables, et
nous renongons 3 donner une explication dans ce cas. Cette anti-corrélation entre le transport
mesuré par Lamp, €t lc transport mesuré par Gphoto lorsque la position du niveau de Fermi varie a
également ét€ observée par Cho {Cho%4] pour des échantillons déposés par PECVD et micro-
dopés (compensés) par du bore.

® majoritaires pe.SitH ¢ majoritaines Wang majoritaires a-3i:H

O  minoritaires pe-Si:H ¢ minoritaires Wang - - - - minoritaires a-Si:H

108

Figure 6.3  Produits pot® mesurés par 55PG et Ophato de tous nos échantillons pic-5i:H,
quelle que soit l'intensité lumineuse utilisée et quel gue soit l'état de la posi-
oxydation. L'évoluction des produits pot® o é1€ effectuée en supposant des
échantilions type <n> et en utilisans dans l'équation (3.17) une valeur de
C=1.5. En comparaison, la valeur moyenne (ligne continue pour le produit
uet® des porteurs majoritaires et ligne tirée pour le produit ot des porteurs
minoritaires} obtenue dans le cas de I'o-Si:H (b compris entre 3 et 2000) est
indigquée. Pour I'a-Si:H, les mesures ont éié effectuées sur des échantillons
dégrodés et non dégradés (dégradation induite par la lumidre (effer
Staebler-Wranski} voir chapitre 5) selor Souvain [Sauvain92]. Nous avons
également représenté les valeurs mesurées par Wang [Wang92}, selon les
explications du texte.

11 nous semblait donc intéressant de représenter toutes nos mesures coplanajres,
pour tous les échantillons, quelle que soit I'intensité luminense utilisée pour la mesure et quel
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que soit le degré d'oxydation de I'échantillon. Nous nous apercevons dans ce cas (voir
figure 6.3) que les mesures coplanaires dans le pc-Si:H snivent exactement les mémes
comportements que dans le cas de I'a-Si:H [Sauvain92]. Malbeureusement, il nous manque &
nouveau des mesures sur des échantillons de type légérement <p>, qui nous permettraicat de
compléter la figure pour des valeurs de b inférieures & 10 et de voir si dans ce cas en particulier
nous avons P& (majoritaires) équivalent 3 1/1°1R (minoritaires) comme dans I'a-Si:H. Wang,
dans la méme publication que celle mentionnée 2 propos des exposants des lois de puissance
[Wang92], mesnre des produits p®®R de I'ordre de 10-6 em-2v-! pour les porteurs majoritaires
et de l'ordre de 1.5x10- cmr2v-1 pour les porteurs minoritaires dans le pe-Si:H. Cela donne un
b de l'ordre de 600 et I'on voit, en comparant avee Jes résnltats présentés 4 la figure 6.3, que
les valeurs qu'il mesure sont inférieures aux nbtres. Rappelons toutefois que la fractioa
volumique de cristal dans ses échantillons est inférienre 4 50% et que de plus il estime la densité
de défants de Fordre de 1018 em-3 (les nétres sont inférieures & 1016 cm-3), ce qui explique
probablement ses valeurs inférienres puisque le iemps de recombinaison est inversement
proportionnel 4 Ja densité de défawms.

Le transport du pe-Si:H étant jusqu'ici tellement sembiable an transport de I'a-Si:H,
nous avons également comparé les produits pt évalués par les mesnres stationnaires sous
illumination (SSPG, Gphee, transport coplanaire) avec les produits Wt évalués par la mesure
transitoire sans illumination (TOF, transport perpendiculaire) de la méme maniére que dans
I'a-Si:H [Beck93]. On voit & la figure 6.4 que pour les séries en puissances n° | et 2, de
facon tout A fail similaire au cas de I'a-Si:H, les valeurs des produils Ut des porteurs
minoritaires sont équivalentes dans le cas stationnaire et dans le cas transitoire, alors que les
valeurs des produits pt des porieurs majoritaires sont différentes. En reprenant les arguments
de Beck on peut expliquer ces observations de Ia maniére suivante: formellement le temps de
piégeage profond des porteurs libres mesuré par TOF (tg ) est le méme que le temps de
recombinaison mesuré par SSPG et Ophgia ( ‘I’E‘p, voir § 3.2.3). Mais tous deux soat fonctions
de l'occupation des défauts profonds, qui change suivant que la mesure est effectuée sous
illumination ou non. En calcnlant les fonctions d'occupation dans le cas de 1'a-Si:H, Beck
montre que a fonction d'occupation des liaisons pendantes neutres, qui dominent 1a capture des
€lectrons {majoritaires), change énormément selon que la mesure est faite sons illumination on
non, alors que la fonction d'occupation des liaisons pendantes négatives, qui dominent la
capture des trous (minoritaires), reste & peu prés constante, Cela explique que Yon ne puisse
pas comparer les produits pt évalués avec et sans illumination dans ¢ cas des majoritaires alors
que dans le cas des minoritaires 12 comparaison est possible. Notons également que si I'on peut
comparer les produits Pt stationnaires et transitoires des porieurs minoritaires, de la méme
manidre que dans le cas de 1'a-Si:H (i.e. si la fooction d'occupation des liaisons pendantes
négatives ne varie pas), le rapport (LT )ransitaire’ (T )s1ationnaire €5t inférieur & un facteur 3.5.
Comme le produit {{LT)siationnaire ©5t mesuré en configuration coplanaire et le produit
(I Diransitoire €N configuration perpendiculaire, cela signifierail que 'effet de l'anisotropie
structurelle sur ces produits (effet coojugné sur la mohilité de bande et sur le temps de
recombinaison qui peuveaot varier de fagon anti-corrélée) est de cet ordre de grandeur.
Malheureusement, cette valeur correspond également 4 l'ordre de grandeur des erreurs estimées
(facteur d'environ 2-3) pour 12 mesure des produits pt. I semble donc que ponr l'instant il soit
impossible d'affirmer ou d'infirmer une anisotropie dans la valeur des produits pt des porteurs
minoritaires de cette maniére, méme en supposant 1a comparaison justifiée.
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@  majoritaires stmionnaire 4 majorilaires wansitoire

O minoritaires stationnaire ¢ minoritaires transitoire
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Figure 6.4  Produits ntdes porteurs libres majoritaires et minoritaires mesurés avec Tohoro
et SSPG (mesures stationnaires saus iflumination, yoR) et avec TOF (mesures
transitaires suns illumination, p010 identifié & pot voir § 3.2.3). L'effer de
lillumination est visible sur les produits pt des parteurs majoritaires, comme
expliqué dans le texte. (Remarque: les échantitions présentés ici sont ceux des
séries en puissance ns 1 et 2). ‘

6.2.4 Les produits oo

Nous allons dans ce paragraphe aller un pas plus loin dans l'utilisation du modéle
de recombinaisou développé pour 1'e-Si:H en utilisant le parameétre de corrélation puot0 introduit
par Beek [Beck96.2] pour prédire le comportement des cellules solaires A partir des couches.
Ce produit permet de s'affranchir des problémes d'occupation des défauts profonds, qui
dépendent des conditions expérimentales. Neous allous résumer ce modele, mais tout d'abord
uous aimericos rendre le lecteur attentif au fait qu'il ne s'agit ici que d'un "essai” de corrélation
couche-cellule, car l'opportunité d'utiliser le modéle de I'a-Si:H a'est pas encore pleinement
démontrée, centains paramitres n'élant que peu ou pas définis et Vexercice n'a €€ réalisé que
pour une série couche-cellule. De plus ucus comparous daus ce cas le transport coplanaire
{dans les couches) au transport perpeadiculaire (dans les cellules), malgré le fait que jusqu'ici
ncus ne connaissons pas 'effet de 'anisotropie structurelle sur ce transport.

Nous avons déja mentionné & plusieurs reprises le fait que les temps de
recombinaiscn mesurés expérimentalement avec la photoconductivité et 1a longueur ambipolaire
ne sont pas déterminés uniquement par la densité de défauts profonds mais également par I'état
de charge de ceux-ci, donné par leurs foncticus d'occupation. Comme cette oecupation des
défauts profonds n'est pas uve caractéristique du matériau, mais dépend des cooditions de
mesure (dopage, illumivation, défauts aux interfaces etc.), il n'est pas correct d'utiliser
directement les temps de recombinaison (i.e. les produits ptR) mesurés sur une couche pour
prédire 1a qualiié de Ja ccllule solaire incorporant cette méme couche comme couche <i>. Beck
[Beck56.2] a montré, pour I'a-5i:H, qu'en tenant compte du fait que les propriétés du transport
des porteurs majoritaires (mesurés grice & Ophog) €t des porteurs minoritaires (mesurés grice 3
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Lamb) sont couplées par les liaisons pendantes et présentent des comportcments anti-corrélés,
on peut éliminer la contribution de Ioccupation des liaisons pendantes dans les mesures potR.
On définit ainsi un produit u°1° o T ne dépeod pas de la fonction d'occupation des défauts.
Beck montre alors que

g o cp
pore = ool oSl Zey, (6.3)
qG z cy b oy

avec q la charge électronigue, G la génération et oﬁ.p les sections efficaces de capture des
liaisons pendantes chargées pour les électrons, respectivement les trous, og_p les sections
efficaces de capture des liaisons pendanies neutres pour les électrons, respectivement les trous.
Cette formule est valable quel gne soit le type du matériau (intrinségne, <n> ou <p>) gricc A la
présence du paramétre b.

Comme pour le pc-Si:H les porteurs majoritaires et minotitaires sont également anti-
corrélés, nous avans évalué le produit pot° des couches de la série en puissance n® 2, en
supposant que 0':,'/0'2 =°E/03 =50 comme pour le cas amorphe. A la figure 6.5 nous
avons représenté ces produits pour chaque échantillon, avec en comparaison Pefficacité (selon
Torres [Torres97.21) des cellules p-i-n iocorparant les mémes couches comme couche <i>. 8i
le paramétre 1210 ne prédit pas exactement le comportement de la cellule, les tendances sont
néanmoins respectées.

L
2107 s {6
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puissance [W]

Figure 6.5  Produit y° exprimant la qualité du matériau, évafué de la méme maniére que
dans le cas de I'a-Si:H et efficacité des cellules (selan Tarres {Torres97.2])
incarporant ce matérigu comme couche <i> pour la série en puissance n° 2. Les
lignes ne font que souligner le propos du texte.
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6.3 Différences entre les transports électronigques du pe-Si:H et de
F'a-Si:H

Jusqu'ici les résultats obtenus pour les mesures du transport électronique dans le
He-5itH semblent parfaitement explicables par le modéle développé pour I'a-Si:H. Néanmoins,
dans ce paragraphe nous allons tempérer le "parfaitement”, cn démontrant que pour au moins
deux raisons on ne peut transférer tel quel ce modéle du transport électrooique de I'a-Si:H au
pe-SizH.

6.3.1 Transport dons les cellules solaires

La premiére raison pour laquelle nous devons rester prudent est li€e aux résultats
des mesures effectuées sur les cellules solaires, En effet, les mesures de la densité de
photocourant en fonction de la tension de polarisation des cellules solaires amorphes p-i-n
montrent (figure 6.6) que la collection des porteurs libres est contrélée par 1a dérive, alors que
pour une cellule microcristalline p-i-n la coliection est contrdlée par la dérive er par 12 diffusion.
Un transport par diffusion (dans les cristallites) et par dérive (aux joints de grains) a également
&€ proposé par Beck [Beck97) et Wyrsch [Wyrsch98) pour expliquer les mesures TOF sur les
structures p-i-n microcristallines.

0t pe-SkH, p-bn
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Figure 6.6 Densité de courant photagénéré calculde par intégration & pariir de la réponse
spectrale (intégration du produit spectre d'illuminatian AM1.5 x réponse
spectrale de la cellule mesurée & une tension dannde} pour une cellule
microcristalline selon Wyrsch [Wyrsch98]. Les camportemenis typiques d'une
cellule canirdlée par la dérive (a-Si:H, p-i-n) et d'une cellule contrdlée par la
diffusion {¢-Si, p-n) sont également indiqués.

Pour I'instant nous oe comprenons pas clairement pourguoi nous avens une telle
différence de comportement entre les cellules solaires amorphes et microcristallines, alors que
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les mesures des produits pOtR dans les couches sont similaires pour les deux matériaux, que ce
sait en configuration coplanaire (SSPG, Ophoto voir § 3.3.1 et § 4.4.2 ainsi que la figure 6.3)
ou en configuration perpendiculaire (TOF, voir § 3.2.3). 1l se pourrait toutefois que le pc-Si:H
ait des caractéristiques différentes suivant qu'il est déposé sur un substrat pour la mesure des
couches (verre pour le transport coplanaire, chrome on 3102 pour TOF) ou sur uae couche
dopée microcristalline (pour lcs cellules solaires). Beck [BeckS7] aen effet montré (pour wne
couche ct une cellule solaire) que le produit pt dvalué par TOF est supéricur (facteur = 7 pour
les électrons, facicur = 5 pour tes trous) dans la cellule solaire par rapport 4 la couche. La
question reste done de savoir si cette observation est systématique, et quelle est l'importance de
ces différences. Une €tude beaucoup plus générale du produit u°1° permettra égalemeat de
savair si 'évaluation de ce produit sur les couches est vaiment une manidre appropriée de
prédire les performances des cellules solaires microcristallines.

6.3.2 Méthode de la tension de surfece sous illumination (Surface
PhotoVoltage method, SPV)

La deuxiéme raison qui nous incite i rester prudents quant  'application dv modéle '
de transport de F'a-Si:H au pc-SiH sont les premiers résultats obtenus pour la mesure de la
longueur de diffusion en configuration perpendiculaire par ]a méthode "Surface PhotoVoltage
method" (SPV). 1l s'agit d'une méthode pour déterminer la longueur de diffusion des porteurs
minoritaires, Lp, 2 partir de la dépendance spectrale de la tension de surface sous illumiaation
("photovoltage").

-
Lp VoA

Figure 6.7  Type de graphe utilisé dans la méthode SPV pour déterminer la longueur de
diffusion Lp. L'extrapolation de la droite abtenue a partir des mesures donne la
valeur de Lp.

Cette méthode a £té développée initialemeat par Goodman [Goodman61] pour les
semiconducteurs cristallins dopés. La méthode consiste & illuminer Yéchantillon & mesurer avec
une lumiére monochromatique de longueur d'onde variable. Les porteurs minoritaires
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photogénérés sont collectés A la surface par diffusion et donment licu 3 une tension de surface.
Cette tension dépend de 1a longuenr d'absorption de la lumiére monochromatique (1/0(A)) et de
la longueur de diffusion L des porteurs minoritaires, Lp est déterminée A partir du flux de
photon (®(X)) nécessaire & garder la tension de surface constante pour toutes les Jongueurs

d'onde (i.e. quelle que soit la longueur de pénétration de ta jumigre). L'équation 2 laquelle on
aboutif est

1
®(L)= const. | ——~+L 6.4
() (a % D] (6.4)
Une représentation du flux de photons relatif ea fonetion de I'absorption donne done une droite
qui permet d'évaluer Lp (voir figure 6.7).
Pour ['a-Si:H, la méthode SFV n'est pas pleinement admise, différents problémes

de volidit€ de 1a mesure n'ayant pas encore é1€ 1ésolus. Une discussion A ce propos a i€ faie
par exemple par Schwarz [Schwarz87].

1o Y : . ; T
(o] [ ] I.“h {S5PG, coplanaire)
L o © O L (SPV, perpendiculaire)
'E .
A
H o)
T o ° o
3 )
-
[ ]
o
10° . '

5 10 15 20 r 3] 30 s
puissance [W]

Figure 6.8  Comparoison des longueurs de diffusion mesurées dans la direciion coplanoire
{SSPG) et dans lo direction perpendiculaive (SPV) au substrat pour la série en
puissance n® I, sefon Wyrsch [Wyrsch98.2]).

Malgré cela, nous avons essayé de mesurer Lp pour nos échantilions
microcristallins. Les premiers résultats obtenus pour les échamillons de 1a série en puissance
n® 1 sont encourageants, puisque nous frouvons les dépendanees linéaires attendues. Ua
coutrSle de ]a dépendance de Lp en fonction de l'intensité permet d'affirmer que la valeur de Lp
est bien indépeadante de I'intensité Jumineuse, comme I'on s'y attend lors d'une mesure de
longueur de diffusion. Une premiére corparaison entre la longueur de diffusion ambipolaire
(diffusion coplanaire) et Lp (diffusion perpendiculaire) est représentée A la figure 6.8. Les
résultats de la comparaison nous paraissent par contre surprenants, puisqu'il semble gqu'une
diffusion perpendiculaire supérieure & 1a diffusion coplanaire (qui pourrait &tre le résultat de
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I'anisotropie structurelle cbservée dans notre matériau) n'est valable que pour lcs échantillons
déposés & bassc puissance.

Nous n'avons jusquici pas trouvé d'explication claire 2 ¢ce phécoméne, la structure
des échantillons ug variant que trés faiblement pour celte série (seulement détectable par IR, pas
de différence dans la mesure des Rayons-X). 1l est toutefois possible que pour les échantillons
déposés A basse puissance la mesure SPV ne soit plus valable, & cause d'une fraction amorpbe
plus importante. Eu effet, ces échantillons contiennent en général une fraction volumique
cristalline plus faible que ceux dé€posés a plus haute puissance (voir par exemple {Tomres98]), ce
qui n'est toutefois pas détectable par diffraction de Rayens-X.

11 est clair A présent qu'il est nécessaire d'appliquer cette méthode 2 nne large palette
d'échantillens, pour dans un premicr temps tester si les conditions de validité de la mesure sont
remplies dans le cas du pe-SitH, de fagon équivalente 3 la démarche effectuée dans ce travail
pour la méthode SSPG. Nous tenions toutefois 4 menticnner ces premiers essais, car la
méthode SPV, si cllc est valide pour le pe-Si:H, pourrait nons aider & mesurer l'effet de
I'anisotropie structurelle sur le transport électronique. En effet, L est supérieure & Loy d'un
factenr 1 & 3, alors que lerreur sur Lypp est estimée entre 4% [Sanvaiu92] et 35%
[Briiggemann98]. L'auisotropie du transport €lectronique ne peut donc pas dans ce cas &tre
confondue avec des problémes d'erreur de mesure.

6.4 Conclusions

Nous avons tout d'abord montré qu'en représentant la longreur ambipolaire et la
photoconductivité en fonction du nivean de Fermi, contr6lé par le paramétre b introduit au
chapitre 3, nous pouvions comparer des &chantillons pc-Si:H pour lesquels les conditions
expérimentales différent {occupations des états dans le “gap" différentes). Cette représentation
nous permet également d'affirmer que dans le cas oit le rapport de Ja densité des porteurs libres
est similaire (méme b), le transport électronique dans le pe-SiH est supérieur au transport
électroniqne dans 1'a-Si:H.

Nous avons ensuite montré que pour le ic-5iH les lois de puissance en fonctiou du
taux de génération, mesurées pour Limb, Ophoto €L b, sont similaires 4 celles mesurées pour
I'a-5i:H. Elles sont compatibles, dans la limite des cas étudiés, avec le modéle développé pour
t'a-8i:H. Ce modgle suppose une recombinaison via les liaisons pendantes et tient compte de la
charge contenne dans les queues de bandes. L'hypothese d'un transport domicé dans les
échantillons pc-Si:H par fa phase amorphe (joints de grains), celle-ci ayant des queues de
bandes plus faibles (densité de défauts plus faible) que dans 1'a-Si:H, pourrait expliquer les
valeurs moyennes des exposaats 1égérement inférienres 4 celles de l'amorphe. Pour I'instant,
seule Ja valeur uégative observée pour la loi de puissance du factenr b n'est pas prévisible par le
modele de I'a-Si:H, mais il est 4 noter que quelques valeurs négatives ont également &té
mesurées pour 'a-Si:H.

En représentant les produits TR de nos deux séries en pnissance en fonction de b,
noys avons pu expliquer leurs valeurs par la position dn nivean de Fermi dans les échantillons.
Un comportement anti—corrél€ des porteurs libres minoritaires €1 des porteurs libres majoritaires
a également €té mis en évidence, ce qui conforte 1'idée d'ntiliser le modele développé pour
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I'a-Si:H o les densités de portenrs libres (et donc TR) sont liées par la recombinaison via les
liaisons pendantes. Nous avens démontré quc ccs aspects du transport dans le ye-Si:H se
retrouvent pour tous nos échantillons, En comparant le transport sous illumination stationnaire
{SSPG, photoconductivité) et le transport sans illumination transitoire (TOF), nous avons
montré que dans ce cas 12 également le comportement des produits potR du e-Si:H est égal 2
celui de l'a-Si:H. Dans le cas des porteurs minoritaires, les valeurs mesurées par les deux types
de technique coincident, tandis que pour les porteurs majoritaires les valeurs sont différentes.
En reprcnant les mémes arguments que pour 1'a-Si:H, on peut expliquer ce type de
comporiement en tenant compte de la charge des liaisons pendantes, charge qui varie avec
V'illumination pour les porteurs majoritaires, alors que pour les porteurs minotitaires elle reste
constante. Malheureusement, fa possibilité de comparer (si elle est justifiée pour le pc-Si:H) les
produits (W T minorinires €t configuration coplanaire (SSPG) et perpendiculaire (TOF) ne nous
permet pas d'évaluer I'effet de l'anisotropie structurelle de nos échantillons sur leur transport
€lectronique, les variations mesurées de ces produits étant de I'ordre de grandeur des erreurs de
mesure.

1l faudrait & ce stade disposer d'une séric micro-dopée afin de compléter les
observations faites pour les produits potR et pour les exposants des lois de puissance en
fonction de b. Cela nous permettrait de nous assurer que le modéle de I'a-Si:H est également
applicable aux antres domaines des valeurs de b pour le pc-Si:H. Tontefois, la difficulté de
réaliser techniquement une telle série d'échantillons n'a pas encore ét€ résolue pour l'instant, La
post-oxydation (masquant I'effet du dopage), et le photogain trés faible pour les échantillons
qui ne sont pas intrinséques (probléme de sensibilité pour la mesure SSPG) posent également
de grosses difficultés.

Malgré les résuliats encourageants obtenus pour 1a compréhension du transport
électronique dans les couches, il est important de mentionner certains aspects du transport dans
le pe-Si:H qui contredisent I'idée développée jusquici de 1a possibilité de Fapplication sans
restriction du modéle de transport de I'a-Si:H. En eifet, les mesures effectuées sur les cellules
solaires montrent clairement que contrairement au cas des cellules solaires amorphes, dont le
transport est contr61€ par la dénive, les cellules solaires microcristallines présentent un transport
contrblé par la dérive et par la diffusion.

De plus, les premiéres mesures de longueur de diffusioo effectuées en configuration
perpendiculaire sur les couches (méthode SPV) montrent que pour certains échantillons il
semblerait y avoir un effet de 1a structure non isotrope du pe-SitH, qui se traduit par une
longueur de diffusion en configuration perpendiculaire supérieure 3 la longueur de diffusion en
configuration coplanaire. Toutefois, la validité de cette technique pour le cas du pic-Si:H reste 2
démontrer, avant d'essayer de résoudre le probléme de I'effet de 'anisotropie structurelle sur le
transport €lectronique.

Pour I'instant, nous ne comprenens pas clairement la différence eatre le transport
dans les cellules solaires et dans les couches pour le pe-8i:H. Les produits pu°tR, évalués par
les méthodes précédentes (SSPG, Ophmo, TOF) en configuration coplanaire ct perpendiculaire,
sont similaires a I'a-Si:H et n'ont jamais révé€lé d'anisotropie dans le transpent électronique.
L'hypothdse d'un matériau pc-Si:H ayant des caractéristiques différentes snivant qu'il est
déposé sur un substrat (pour la mesure des couches) ou sur du jLe-Si:H dopé (cellules) n'a pas
encorc &€ clairement démontrée, mais pourrait €tre une explication & ce phénoméne.
L'évaluation du paramitre Po1°, qui dans le cas de I'a-5i:H prédit les performances des cellules
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solaires & partir des mesures obtenues sur la couche <i>, nous permettra peut-Gtre de
comprendre les relations qui existent entre les transports électraniques des couches et des
cellules solaires. En effet, pour une séric particuli¢re de couches et de cellules incorporant ces
mémes couches comme Zone <i>, nous avons montré que ce paramétre prédit les tendances
observées pour l'efficacité des cellules solaires. Une éimde beaucoup plus systématique de ce
parameétre, en comparaison avec les résultats obtenus pour les cellules solaires, nous aidera
certainement 2 résoudre le prebléme de la différence entre le transport mesuré dans les coucbes
et cefui mesuré dans les cellules solaires.
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CONCLUSION

"Si f'on vit assez longtemps, on voit que toute victoire se change un jour en défaite."
Simowe de Beauvoir (1908-1956)

Cette conclusion s'adresse non seulement au lecteur assidu qui a lu cette thése dans
son entier, mais €galement a celui qui, par manque de temps ou d'intérét, désire simplement
avoir un résumé de ce travail.

Ces demitres années, fe silicium microcristellin (yic-5i:H) a acquis de plus en plus
d'importance pour plusienrs types d'applications, comme les transistors, les senseurs, etc.
Dans notre cas plus particuliérement, son utifisation en films minces pour les cellules solaires
donne de trés bons résultats, en dispositifs enti2grement microcristailin ou combinés avec une
cellule amorphe (ccllule tandem “micromorph”). Si un effon particulier a €18 fait récemment
dans I'¢tude du processus (VHF-GD) ct les conditions de dépdt de ce matériau ([Torres98])
ainsi que dans la compréhension de son absorption optique ([Van®5ek98]), le transport
électronigue dans le jic-Si:H reste un domaine trés peu éudié,

Le but idéal & atteindre

Si I'étude du transport €lectronique dans le pc-Si:H est trés intéressante en soi, I'idéal serait de
pouvoir prédire la qualité de la cellule selaire microcristolline, de structure p-i-n, ¢ partir de la
qualité du transport électronigue du mutériau mesuré dans la couche <i> qui est le "centre actif”
(génération et séparation des poneurs libres, les zones <p> &t <n> assurant la cellection) de la
cellule. En cffet, de cette manitre on s'affranchit, pour I'étude du transport lectronique, des
problémes inhérents 2 la structure du dispositif (interfaces, zones dopées, etc.), comme celo a
éié réalisé pour les cellules solaires en silicium amorphe {6-Si:H} & l'aide du parométre yo1°
([Beck$6.2]). Ce parametre, ne dépendant que de la qualité de I'a-Si;H, est déterminé A 1'aide
des mesures de photoconductivité (Spharo) et de longuenr de diffusion ambipolaire (Lamb) sur le
matériau, 11 permet de prédire l'efficacité de la cellule incorporant ce méme matérian comme
couche <i>, indépendamment des conditions expérimentales telles I'intensité lumineuse utilisée,
le dopage, etc. Nous n'avens pas la prétention d'avoir ici réussi 3 résoudre ce probléme dans le
cas du pe-Si:H, rnais A notre avis nous avons fait un pas dans cette direction.
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"Composition” du pe-SitH: structure et densité de défauts
+ L'absorption optigue:

Nous avons tout d'abord présenté l'absorptice optique du pc-Si:H, selon les résultats de
VanZtck et de Beck [Beck97), afin de rappeler que le spectre d'abserption du pc-SiH suit Ia
forme de celvi du silicium cristallin, mais qu'il est décalé vers des absorptions plus élevées et
vers des énergies plus basses. Cela nous a également permis de montrer, cn tenant compte des
effets dc la diffusion de la lumidre dans le pc-Si'H, que la densité de défouts dans nos
échantitions, si elle cst trés basse (=5x10/5 cm-3), varie d'un échantillon A l'autre, parfois
jusqu'd un factenr 10.

« La structure:

Les mesures de structure (Rayons-X, absorption infrarouge) oot permis de confirmer Jes
résultats déja obtenus par notre groupe, 2 savoir que notre matériau est compasé de cristailites
(taille évalude entre 200 et 300 A) ayant une orientation cristallographique préférentielle dans la
direction perpendiculaire au substrat. 11 est en outre possible d'obtenir la transition d'un
matérau amorphe 4 no matériau microcristailin en changeant les paramétres de dépdt. Nons
avous apporté une contribution supplémentaire 2 la connaissance de la structure en démontrant
(image AFM) que pour certains échantilions une double structure est présente. La plus grande,
de Tordre de 5000 A, contient une structure plus petite, de I'ordre de 500 A, gui semble
correspondre anx cristalliles telles qu'elles sont évaluées par Rayovs-X. Les structures
observées (image TEM, coupe perpendiculaire au substrat) dans le pc-5i:H, ayant une forme
allongéc ct perpendiculaire au substrat, pourraient correspondre i la structure la plus grande
obtenue par AFM (A 1z surface), mais cela reste & démontrer,

Application an pc-Si:H des techniques de mesure duo transport électronique
développées pour l'a-Si:H

+ Raisons de cette approche:

La raison d'une tclle approche est d'une part historique (notre groupe étant impliqué depuis
longtemps dans la technologie et 1a caractérisation du silicium amorphe en coucbes minces) et
d'autre part le pre-Si: H contient toujours une part de matériel amorphe (désordre), méme si ce
dernier est localisé aux joints de grains pour les échantillons les plus microcristallins. Nous
avons donc essayé de loi appliquer les technigques de mesure du transport électronigue
développées pour I'a-Si:H. Les premiers résultats étant dans les ordres de grandeur des valeurs
mesurées pour I'a-8i:H, il nous a paru judicienx d'utiliser le modele du transport électronique
développé pour ce demier (modile "phénoménologique global", [Hubin94]). Cela dantant plus
que le seul autre modele de transport (modéle "microscopique” de Setg, [Seto75]) ne donne pas
accds au temps de recombinaison dont bous avous besoin pour décrire le transport dans les
ceilules sofaires. En effet, le déplacement des porteurs libres étant limité par Teur facilité 2 se
déplacer (mobilité @) et par le temps pendant lequel iis existent {(temps de recombinaison tR),
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nous devons avoir accds pour caractériser le transport aux produits pt® des électrons et des
trous. Nous avons donc utilisé, comme pour l'a-8i:H, la photeconductivité (e utR des portenrs
libres majoritaires) et la longueur de diffusion ambipolaire (=<pTR des portenrs libres
minaritaires).

* La photecanductivité (Sphoto

Nous avons montré que la photoconductivité du pe-Si:H suit des lois de puissance en fonction
de la génération équivalentes 2 celles de I'a-Si:H. Les valeurs de cette photoconductivité sont
dans tous les cas égales ou ldgérement supérieures (jusqu'd ur facteur 4} a celles de 'a-Si:H.
Les valeurs des exposants de ces lois de puissance sont par contre légérement inférieures 4
celles mesurées pour I'a-Si:H.

» La longueur de diffusion ambipolaire (Lapnp):

Pour la mesure de la longueur de diffusion ambipolaire, évaluée grice A la technique SSPG, Ia
démarche a été un peu plus compliquée. T a fallu tout d'abord démontrer que les conditions de
validité de cette technique, sur le matériau et expérimentales, sont tonjours valables pour le
ne-Si:H. Nous avons démontré, en analysant les différentes possibilités amenant an non respect
de ces conditions de validité, que pour le pc-Si:H il est toujours possible de mesurer Loy, Les
conditions sur le matériau scmblent toujours remplies, seules les conditions de mesures doivent
parfeis étre adaptées. Limb en fonction de la génération présente, tout comme Gphoro, des lois
de puissance équivalentes A celles de I'a-Si:H. Les valeurs de Lamp sont légérement supérieures
dans le pe-Si:H par rapport a I'a-Si:H (jusqu'd un facteur 2) et les valeurs des exposants des
lois de puissance sont légérement inférieures pour le pe-Si:H.

= Impossibilité de corréler de fagon individuelle le transport électronique avec la "composition™
du matériau, utjlisation du paramétre b:

Malheurensement, il n'est pas possible de corréler de fagon individuelle le transpart
électronique avec la densité de défauts, la densité d'oxygéne résiduelle ou encore la structure
pour les échaniillons microcristallins. Par contre, en sachant que Gphata €t Lamy sont également
valables dans le cas du pc-Si:H, nous pouvons les combiner pour en tirer le paramétre b
(e<ng/pr) qui permet d'évaluer la position du niveau de Fermi de nos échantillons, et qui tient
compte des effets combinés des défauts ct de l'oxygéne. Notons encore que pour l'instant,
malgré Uanisotropie structurelle du pe-Si:H (structures de forme allongée et orientation
cristallographique préférenticlle perpendiculaire au substrat), il n'a pas été possible de mettre en
dvidence une anisotropie du transpart électronique.

Stabillté du pc-SI:H

Nous avons également montré que si les dchanfillons microcristallins ne dégradent pas sous
l'effet de la lumiére {cffet Stacbler-Wronski) contrairement & I'a-Si:H, ils s'oxydent lorsqu'ils
sont expaséds & l'air ambian:. Cela induit, comme nous l'avons mesuré, des variations de la
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photoconductivité et de la longueur de diffusion ambipolaire en fouction du temps, ainsi qu'un
déplacement de la position du niveau de Fermi vers la bande de conduction. Coutrairement aux
couches microcristallines, les cellules sglaires ne sont pas affectées par P'oxydation [Meier98],
probablement protégées par les contacts ou les zones dopées. Si lors de la comparaison des
couches eutre elles on peut tenir compte de l'effet de ta post-oxydation grice au paramétre b, cet
effet devient géaant Jorsque l'on veut comparer. le transport électronique des couches et des
cellules. '

Comparaison des traasports électronlques du pe-Si:H et de 'a-Si:H

En examinant les valeurs de la photoconductivité et de la longueur de diffusion ambipolaire en
fonction de la position du niveau de Fermi dans la bande d'énergie interdite (position contrélée
par le paramétre b), nous avons montré que nous pouvens comparer des échantillons dont ley
densités de porteurs libres et les mécanismes de recombinaison different. Pour des échantillons
ayant un rapport de porteurs libres équivalent (le méme b, soit le méme "dopage" noun
iutentionnel apporté par l'oxygéne résiduel, 1a post-oxydation et les défauts qui tous déplacent
le niveau de Fermi), le fic-Si:H présente un transport €lectronique légérement supérieur 2
I'a-Si:H. En comparant les exposants des lois de puissance de Ophgro et de Limb en fouction de
la génération, nous avous également mis en évideoce le fait que le modele du transport de
{a-8izH ce cootredit pas les valeurs mesurées pour le pc-Si:H, en tenaut compte toutefois d'un
transport dominé par la phase amorphe. Nous supposons de plus que cette phase amorphe
posséde, dans le uc-Si:H, une densité de liaisons $i-Si tordues (densité d'états dans les quenss
de bandes) inférieure au cas de I'a-Si:H "standard” (¢comme déja suggéré par des mesures de
Temps-de-Vol). En représentant les produits pTR en fouction de b pour tous nos échantillons,
nous arrivons & la conclusion que les mesures sous illumination du transport électronigue
coplanaire effectuées sur du pe-Si: H sont tout & fait similaires aux mesures effectuées sur de
{'a-8i:H, avec un compartement anti-corrélé des produits yttR des porteurs majoritaires et
minoritaires.

Le but atteint: la premitre utilisation du produit p®t® dans le cas du pc-Si:H

Nous avous alors fait un pas de plus en appliquant au plc-Si:H le paramétre po1° défini pour
I'a-Si:H. Pour une série de couches et une série de cellules incorporant ces mémes couches
comme zone <i> nous avons montré que le paraméire U°T° prédit de fagon roisonnable
lefficacité des cellules. Toutefois nous rendous le lecteur attentif au fait qu'il ne s'agit 14 que
d'un résultot préliminaire. Si pour notre part, noire conclusion 4 ce stade est gue le transport
électronique dans le pe-Si:H est éguivalent au transpart électronique dans I'a-Si: H, les mesures
effectuées sur les cellules solaires apportent des éléments supplémentaires i ces résullots. Eo
effet, en mesurant la densité de photocourant en fonction de la tension appliquée, on voit que
dans le cas des cellules microcristallines la collection est assurée par dérive et par diffusion,
alors que pour les cellules amorphes la collection est assirée par dérive uniguement,
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Perspectives

Malgré le fait que ce travail donne une premigre vue d'ensemble du transport
électronique dans le silicium microcristallin, de nombreux poims restent encore i éclaireir. Les
parameétres du transport doivent 8tre étudiés pour une gamme de valeurs de b plus importante.
Plus particulidrement, un léger dopage type <p> permettrail de confirmer ou d'infirmer la
validité du modz2le de I'a-Si:H dans les autres domaines de b. L'étude comparative des
transports coplanaires et perpendiculaires doit également Etre réalisée, avec les perspectives
guouvrent les premigres mesures de fa diffusion perpendicnlaire réalisées ici. En effet, celles-ci
semblent indiguer, lorsquelles sont comparées 3 Lamb, l'existence d'une anisotropie dans le
transport €lectronique. L'observation plus systématique de la structure du pe-SiH, notamment
la fraction cristalline et la porosité du matérian, pourrait également affiner la relation
structure-transport lors do passage d'un matérian 2-Si:H 3 un matériau pc-Si:H. Finalement,
une comparaisen beaucoup plus étendue entre les couches et les cellules solaires incorporant ces
mémes couches comme zone <i> pourrait, 2 notre avis, atder A la compréhension du transport
€lectronigue dans le silicium microcristallin.
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ANNEXE 1
dilution! | puissance | fréquence | épaisseur
[%] [watts) [MHz] [pum)
série en dilution”
PO70396G 1.25 6 110 1.8
P120396G 2.5 6 110 1.9
P060396G2 5 6 110 1.6
P060396G 7.6 6 110 1.9
série en puissance n® 1°
P270197G 5 9 130 2.6
P210197G 5 11 130 2.2
P200197G 5 13 130 2.6
P170197G 5 16 130 2.1
P240197G 5 19 130 2.8
P280197G 5 22 130 2.3
P280197B 5 25 130 2.3
P290197A 5 30 130 2.5
série en puissance n® 2"
P020487G 7.5 20 130 2.1
P030397G 7.5 30 130 2.1
PO303972 7.5 40 130 1.8
P120397G 7.5 50 130 2.2
P050397G 7.5 60 130 1.6
P060397G 1.5 70 130 2.5
série
en puissance n® 3+
X180997 5 20 130 2.0
X011097 5 27 130 1.8
X230997/2 5 35 130 2.1
X240997 5 50 130 1.8
X250997 5 70 130 1.7
X300997/1 5 85 130 2.0

Déposés sur verre AF45 (Schott) (mesures de transport et optique), sur "wafer" 5i poli <100

(IR, SIMS) et sur verre/chrome semi-transparent (TOF).

1 dilution:

* P. Torres
+ 8. Dubail

[SiHg)

[SiH4) ¥ (Hp ]
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