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RESUME

Le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) déposé par la méthode dite du filament chaud est
obtenu 2 basse pression, contrairement au dépdt par plasma; dés lors, la plupart des
systémes de chauffage de substrat fonctionnent sur le principe de la radiation thermique.
Cette particularité est 2 l'origine de la difficulté 3 maintenir, 3 une valeur fixe, la
“température du substrat durant le dépdt dn a-Si:H. Il a été tout d'abord démontré
théoriquement ['influence de plusieurs facteurs pouvant perturber le contrble de la
température du substrat, dont notamment la présence, 3 proximité de la surface du
substrat, d'un ou plusieurs filaments dont la température est portée & env. 1900°C, du
type de substrat (transparent ou absorbant) ainsi que la variation de I'émissivité de la
surface du substrat durant la croissance de la couche a-Si:H.

La mise au point d'un nouveau systéme de chauffage du substrat, rendant possible le
dépot A température constante, a permis d'intégrer une couche intrinséque a-Si:H dans
une cellule solaire de type p-i-n. Sur la base des prédictions empiriques établies dans le
cas des cellules réalisées entidrement par plasma, il s'est avéré que les performances de la
cellule solaire, dont la couche intrinséque est déposée A température constante, sont
limitées par la qualité de la couche intrinséque, quantifiée i I'aide du parameétre pot°.

De plus, I'étude de la stabilité du a-Si:H obtenu par filament chaud a nécessité la mise en
place d'une procédure de vieillissement accélérée des échantillons, ceci a l'aide de
['utilisation d'une source laser pulsée. En se basant également sur le paramétre pot?
comme critére de qualité du matériau, il a été montré que certaines couches déposées par
filament chaud sont plus stables que celles obtenues par plasma; malheureusement, la
température relativement élevée lors du dépot de telles couches ne permet pas actuellement
de les intégrer dans une cellule solaire.
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1 INTRODUCTION

Etat actuel de la recherche photovoltaique

La recherche, dans le domaine de 1'énergie photovoltaique, connait depuis quelques années
un nouvel enthousiasme dans ce qu'on pourrait appelé la "course au rendement”,
enthousiasme sollicité par les améliorations des technologies appliquées aux cellules solaires
en silicium ainsi que par le développement de nouveaux maiériaux comme le CdTe et le
CulnSe;. La progression spectaculaire du rendement de conversion des dispositifs
photovoltaiques réalisés  partir du CdTe et le CulnSe; rendent ces nouveaux matériaux trés
attractifs (fig.1.1).
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Figure 1.1: Représentation de I'évolution Figure 1.2: Evolution du prix du Wp durant
chronologique du rendement des cellutes les vingt derniéres années dans le cas des
solaires de loboratoire.!-? cellules solaires cristallines, ainsi que la

production annuelle, toutes technologies
confondues.?

Cependant, deux inconvénients majeurs vont a 'encontre d'une utilisation a grande €chelle de
tels matériaux. Tout d'abord, le Cd, le Se et le Te sont des éléments toxiques, voire méme
cancérigéne en ce qui concerne le Cd; cela signifie la mise en place de toute une infrastructure
de sécurité lors de la fabrication des cellules solaires, mais également lors du recyclage des
modules endommagés, défectueux ou simplement en fin de vie (aprés 10 2 20 ans
d'utilisation). Le deuxiéme point faible est Je fait qu'exepté le cuivre, tous les éléments
composant ces matériaux sont rares, c'est-a-dire qu'ils peuvent étre soumis 3 de fortes
inflations (spéculation), rendant incertains les cofits de production des cellules solaires. Il en
est tout autre en ce qui concerne les dispositifs photovoltaiques a base de silicium; en effet,



cet élément n'est pas toxique et la Terre en est constituée d'env. 30%, arguments qui de toute
évidence sont en faveur d'une technologie écologique.

Les cellules solaires & base de silicium

Commengons tout d'abord par mentionner les cellules solaires dites cristallines, c'est-3-dire
celles qui sont réalisées & partir du silicium cristallin (c-Si). Leur rendement de conversion
atteint a I'heure actuelle pratiquement les prédictions théoriques; malheureusement les colts
de fabrication pour y parvenir rendent le prix du Wp encore trés élevé (env. 8.50 SFr/ Wp).
La stratégie pour réduire le prix du Wp est principalement orientée vers le développement de
nouvelles technologies permettant de diminuer les cofits de fabrication des cellules solaires
cristallines tout en conservant leurs performances élevées. Malgré tous les efforts consentis,
force est d'admettre que le prix du Wp n'a plus vraiment diminué durant ces dix derniéres
années (fig. 1.2).

La seconde catégorie de cellules solaires en silicium est celle qui se base sur le silicium
polycristallin. Durant les années 80, ce matériau a suscité un grand intérét, mais la plupart des
centres de recherche ont abandonné leurs investigations, mis 2 part quelques-uns (Mobil
Solar, Astropower). Actuellement, le silicium polycristallin est obtenu en grande partie par la
refonte de déchets monocristallins, ce qui fait que son prix reste relativement élevé, et les
performances des cellules solaires sont sensiblement inférieures a celles de leurs homologues

cristallines.

Finalement, nous trouvons les cellules solaires en silicium amorphe (a-Si:H), dont l'avantage
majeur de ]a structure désordonnée du matériau est le fait que son coefficient d'absorption est
beaucoup plus élevé que celui du silicium cristallin. Cela signifie que I'épaisseur nécessaire
pour absorber ]a méme quantité de Jumiére est considérablement plus faible dans le cas du
silicium amorphe que dans celui du c-Si; par conséquent, les cofits de production des cellules
solaires amorphes peuvent étre potentiellement réduits. Du point de vue fabrication notons
encore que la plupart des procédés peuvent étre effectués 2 relativement basse température
(< 200°C, d'ot une faible consommation d'énergie lors de la production des cellules
solaires) et qu'il est possible de produire des panneaux de grande surface (= 1m2).

L'obsiacle du silicium amorphe: le vieillissement

Les arguments en faveur de l'utilisation du silicium amorphe quant & une application
photovoltaique sont techniquement et économiquement bien réels, mais il demeure cependant
un probl¢me li€ a la structure amorphe du silicium: Le vieillissement. Nous entendons par
vieillissement, la réduction des performances de la cellule solaire aprés quelques heures



seulement d'exposition 2 la lumigre; selon les cas, cette réduction peut étre supérieure 3 30 %
du rendement initial. Par conséquent, le prix du Wp produit par les cellules solaires amorphe

reste relativement élevé.
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Figure 1.3: Ilustration du vieillissement de Figure 1.4: Courbe historique publiée par
trois différents types de cellules amorphes: Staebler-Wronski illustrant la réduction des
cellule simple, tandem et triple janctian.5 propriétés opto-électriques d'une couche a-Si:H

durant l'exposition & la lumiére.S

L'origine du vieillissement des cellules solaires amorphes est apparenté a 'effet STAEBLER-
WRONSKIS agissant sur la couche intrinséque de la cellule. Découvert en 1977, cet effet
met en évidence la détérioration des propriétés opto-électriques du a-Si:H lors d'une
exposition prolongée a la lumiere (fig. 1.4). Fait remarquable, un recuit 2 une température
d'env. 200°C d'un échantillon ayant subi un vieillissement i‘eplace I'échantilion en question
dans son €état initial. La détérioration des propriétés opto-€électriques est principalement due 2
la présence de liaisons faiblement li€es dont est constitué le réseau amorphe, c'est-a-dire des
liaisons dont I'angle et la longueur différent des valeurs idéales du réseau cristallin. Durant
I'exposition a la lumiére, certaines de ces liaisons faibles se brisent, formant ce qu'on appelle
des liaisons pendantes qui agissent comme centre de recombinaisons (pieges pour les
électrons et les trous photogénérés). Le recuit quant 2 lui fournit I'énergie nécessaire 2 la
reconstruction des liaisons faibles, d'ol la réversibilité du phénomene. Toutefois, le recuit
n'est pas une solution envisageable dans le cadre d'une régénération des modules solaires. En
effet, il est difficilement concevable de procéder 2 un recuit 2 200 °C tous les 2-3 jours d'une
centrale solaire telle que le M! Soleil. '



Réduction du vieillissement: les solutions

Le probléme du vieillissement des cellules solaires amorphes n'est toutefois pas
incontournable, et I'une des solutions les plus efficaces se base sur le fait que plus la couche
intrinséque est mince, plus le vieillissement relatif de la cellule est faible. Bien entendu,
réduire I'épaisseur de la couche intrinséque signifie également que 'on diminue la quantité de
lumiére absorbée, d'oli une réduction du rendement global du dispositif. L'idée fondamentale
consiste & empiler deux ou trois cellules solaires élémentaires (structure tandem et structure 2
triples jonctions), dont leur épaisseur respective est plus faible que dans le cas d'une cellule
simple, mais ol 1'épaisseur totale est comparable 2 celle d'une cellule simple, de fagon 2
absorber une quantité de lumiere équivalente. Toutefois, un <el artifice n'est pas sans
inconvénient, dont le ﬁrincipal est celui de I'équilibre des courants entre les différentes
cellules élémentaires, qui dépend du spectre de la lumitre incidente; c'est-a-dire que ce type
de cellules trés performantes ne peut étre utilisé que dans des emplacements géographiques od
le spectre du soleil reste & peu prés constant durant toute I'année, auquel cas nous perdons
I'avantage de cette structure.

Une autre solution permettant de réduire le vieillissement des cellules solaires est de diminuer
I'effet Staebler-Wronski des couches intrinséques. La difficulté principale de cette recherche
est qu'on ne connait pas la structure amorphe idéale, c'est A dire celle pour laquelle 'effet
Staebler-Wronski est le moins prononcé et dont les propriétés opto-électriques restent
suffisamment bonnes pour une application photovoltaique. Dans le cas d'une structure
cristalline, 1a situation est claire, car les paramétres métallurgiques du réseau auque! on doit
parvenir sont connus, et les qualités électriques d'un tel matériau sont souvent influencées par
les défauts de structures ainsi que les impuretés. En ce qui concerne le silicium amorphe, les
parametres métallurgiques idéaux ne sont paé définis, et par conséquent seule une analyse
d'un grand nombre d'échantillons peut nous orienter vers une tendance d'une meilleure
structure amorphe. A ce jour, la tendance la plus marquée montrant une réduction du
vieillissement de la cellule et de l'effet Staebler-Wronski est la dilution du silane avec de
'hydrogéne durant le dépdt de la couche intrinséque.”-8

Cependant, une nouvelle technique de dépdt du silicium amorphe semble également étre en
mesure de réduire I'effet de vieillissement des couches intrinséques: il s'agit du dépét par
filament chand (Hot Wire). Malheureusement, la température du procédé daus ce cas est
d'env. 400°C, ce qui actuellement ne permet pas d'intégrer de telles couches dans des cellules
solaires standard (probléme'_ de la diffusion, dans la couche intrinséque, d'impuretés
contenues dans le substrat et dans les' couches dopées). Cette difficulté est certainement A
l'origine du doute qu'émettent la plupart des chercheurs quant 2 'accroissement de 1a stabilité
du a-Si:H déposé par filament chand.



Direction du présent travail

Le groupe du Pr. Shah étant trés actif dans la recherche de matériaux amorphes plus stables,
il a été décidé de tenter de répondre 2 la question: le a-Si:H déposé par filament chaud est-il
plus stable que celui obtenu par plasma? Ceci dans le but d’éventuellement mettre en place
une technologie adéquate pour la fabrication de cellules solaires simples plus stables.

Dans la premiére partie, nous traiterons de I'aspect purement technologique du dépéot par
filament chaud, afin de pouvoir le situer par rapport au dépdt par plasma. Les différents
éléments constituant le systéme de dépot seront traités en détail, et plus particulidrement en ce
qui concerne le choix des équipements et le type de filamént. De plus, une étude théorique
montrera la difficulté, dans certains cas, de maintenir la température du substrat constante
durant le dépét de la couche. Un nouveau concept de chauffage de substrat sera présenté afin
de palier 2 cette difficulté.

La seconde partie consistera 4 comparer différentes couches, déposées par filament chaud et
par plasma; la comparaison sera essentiellement basée sur le parameétre u®t® récemment
introduit par notre groupe.? 1} sera également discuté en détail le probleéme de la définition de
I'état dégradé des couches, notion quelque peu délicate et parfois imprécise sur laquelle
repose bien évidemment le résultat de la comparaison. La solution usuelle de vieillissement,
qui consiste A exposer I'échantillon sous une lumitre dont le spectre et la puissance
correspondent A ceux du Soleil, nécessite parfois plusieurs mois d'exposition 2 la lumiére
avant d'atteindre I'état dit saturé du a-Si:H. La méthode de vieillissement accéléré introduite
par Stutzmann,!0 utilisant une source laser pulsée, permet de réduire l'expérience de
vieillissement & quelques heures seulement. Nous présenterons dans cette partie les avantages
et les inconvénients d'une telle méthode de vieillissement, et proposerons une solution qui
semble donner des résultats plus concluants.!! Finalement, nous montrerons les possibilités
ainsi que les limites d'incorporer une couche intrinséque, déposée par filament chaud, dans
une ccllule solaire standard.



2. TECHNOLOGIE DU FILAMENT CHAUD

L'une des premiéres étapes, lors de la mise en place de nouvelles technologies, consiste 2
définir les critéres sur lesquels vont reposer la conception générale des équipements
nécessaires au développement désiré. Dans le cas présent, il s'agit d'établir les critéres qui
nous permettront de concevoir le systéme de dépét avec lequel nous produirons les couches
de silicium amorphe hydrogéné ainsi que les cellules solaires.

Le dépdt par filament chaud faisant partie des procédés dits sous vide, nous allons tout
d'abord tenter de définir quelle est la qualité€ du vide nécessaire & notre application, soit le vide
poussé HV, soit l'ultra-vide UHV. Il faut savoir que l'investissement d'un équipement de
type UHV est beaucoup plus élevé que celui de type HV et aussi que la cadence de production
est plus faible si 'on doit travailler dans les conditions UHV; ces deux raisons sont les
principales motivations quant a I'évaluation de la qualité du vide la plus appropriée. Le critére
utilisé dans le choix de la qualité du vide sera basé sur la concentration d'impuretés contenues
dans les couches déposées, de manidre analogue aux travaux réalisés dans le cadre du dépdt
du a-Si:H par plasma.!2

Le second point traité dans cette partie technologique concernera I'élément moteur du dépdt
par filament chaud: le filament lui-méme. Les principaux parametres A considérer sont
notamment le matériau dont le filament est constitué ainsi que sa géométrie. Malgré le fait que
le dépdt du a-Si:H par filament chaud ait été introduit en 1979 déja,!3 il existe peu
d'informations nous permettant de définir une géométrie optimale du filament; dans un
premier temps, nous nous tiendrons uniquement & des considérations d'uniformité en
épaisseur de la couche déposée. Quant au choix du matériau constituant le filament, nous
citerons les raisons pour lesquelles la plupart des groupes de recherche utilisent le tungsténe.

Finalement, nous exposerons un sujet qui de prime abord ne semble pas &tre d'un intérét
académique: celui du maintien de la température du substrat lors du dépdt d'une couche
a-Si:H. Il faut cependant mentionner que d'aprés 1'ensemble des travaux publiés sur le dépdt
du a-Si:H par filament chaud, il s'avére que les meilleurs résultats sont obtenus a haute
température de dépdt et A basse pression.!4-16 Cette seconde condition nous a amené 3
observer que le chauffage du substrat, constitué uniquement d'une plaque chauffante sur
laquelle est fixé le substrat, n'est pas 2 méme de maintenir constante la température du
substrat durant le dépdt, et qu'une variation de plusieurs dizaines de degrés pouvait facilement
avoir lieu lors des 300 premiers nanometres de la couche déposée. L'origine de cette variation
de la température du substrat durant le dépdt sera mise en évidence théoriquement et
expérimentalement. Enfin, nous préscntcrons un nouveau concept de chauffage de substrat,
lequel permet de conserver une température constante lors du dép6t du a-Si:H.



" 21 LE T DU SILICI AM E HY ENE a-Si:

Le dépdt, lié a la notion de traitement de surface, sous-entend 'action de recouvrir la surface
d'un objet par un film mince; la nature de ce film peut étre métallique, se présenter sous forme
d'oxydes ou méme de polyméres. Les dépGts auxquels nous sommes familiarisés depuis
longtemps sont par exemple les “plaquages” d'or ou d'argent, les surfaces chromées, les
traitements anti-reflets des verres de lunettes et bien d'autres encore. Les techniques de dépdts
sont d'ailleurs aussi variées que leurs applications, et les plus connues sont certainement les
dépdts galvaniques ou électrolytiques (plaquage) et les dépdts sous vide; c'est précisément de
la seconde catégorie dont il sera question tout au long de ce travail.

2.1.1 Le dépbt sous vide: généralité

En premier lieu, nous pouvons distinguer les différents types de procédés de dépdts par
rapport au milieu dans lequel on les réalise, soit le milieu liquide (p.ex. procédé galvanique),
le milieu gazeux dont la pression est proche de la pression atmosphérique (torche plasma,
CVD atmosphérique) ou finalement Jes procédés en milieu gazeux, mais dont la pression est
bien inféricure & 1 atm. et que I'on nomme familiérement procédé sous vide.

Quelque soit le type de dépét, il est bien entendu qu'il faut une source, c'est-d-dire un
matériau de base dont une partie de sa composition va constituer le film déposé. Dans le cas
des procédés sous vide, on peut distinguer ceux dont la source se trouve 2 I'état solide et ceux
dont la source est & I'état gazeux; la source liquide étant un cas particulier de la source
gazeuse, puisque dans le domaine des faibles pressions, les liquides généralement se

vaporisent.

Source solide

Parmi les procédés de dépdt sous vide dont la source se trouve 2 I'état solide, citons tout
d'abord le dépbt physique en phase vapeur, communément appelée PVD. Le principe consiste
a placer ladite source dans unesnacelle que l'on chauffé, par effet Joule, jusqu'au point de
fusion ou de sublimation du matériau constituant la source. Dés lors, la pression de vapeur du
matériau en question augmente, et les éléments formant cette vapeur sont émis dans toutes les
directions. Pour autant que la pression du gaz résiduel (c'est-a-dire la pression de base du
systéme avant le début du procédé) soit suffisamment faible, les éléments en phase vapeur de
la source vont atteindre la surface du substrat et se condenser sur celle-ci, formant ainsi un
dépbt ou couche (fig. 2.1). Typiquement, la pression de base d'un tel procédé se situe entre
10-%¢t 108 bar, ce qui correspond approximativement & un libre parcours moyen respectif de



600 a 6x105 cm. On peut également porter le matériau de la source 2 sa température de fusion
ou de sublimation en le bombardant avec un faisceau d'électrons 2 haute énergie (fig. 2.2).
Ceux-ci sont produits a partir d'un filament de tungsténe, chauffé a env. 2000°C, et qui sont
ensuite accélérés a I'aide d'une haute tension (6-10kV).Un syst¢me magnétique permet
finalement de focaliser le faisceau sur la source. Cette solution, un peu plus complexe que
l'effet Joule, est cependant utilisée lorsque le point de fusion de la source est élevé (comme
pour le Pt, le Ti ou certains oxydes) ou que I'on désire obtenir de grandes vitesses de dépét.

Substrat
i . Faisceau

Couche - i
Phase vapeur du ectrons

matériau de base

Nacelle

| Ul I
1 R : Source 2 ['état solide

Figure 2.1: Représentation du dépét Figure 2.2: Systéme d'évaporation par
par effet Joule: la nacelle, en W. Mo ou canon & électrons; dans ce cas, c'est le
Ta, est chauffée par le passage du courant |, bombardement des électrans & haute
ce qui permer ensuite d'évaporer le matériau énergie qui permet d'évaporer le matériau.
de base.

Une seconde technique de dépdt, ayant comme matériau de base une source solide, est la
pulvérisation cathodique (sputtering) dont le principe est illustré a la figure 2.3. Les éléments
de la source sont arrachés par un bombardement de particules lourdes chargées électriquement
(généralement de I'argon); ces demiéres sont produites par ionisation a I'aide d'un champ
électrique continu (DC) ou altematif (RF) qui crée un plasma (gaz ionisé).

Le procédé d'‘évaporation par PVD est certes relativement simple dans son principe, mais il a
I'inconvénient majeur que la source est quasi-ponctuelle. De ce fait, si la surface du substrat
que l'on désire recouvrir est de grandes dimensions, on est confronté au probléme de
l'uniformité de I'épaisseur de la couche. De nombreuses études ont été réalisées  ce sujet, et
la solution la plus adéquate permettant d'augmenter ladite uniformité consiste & placer le ou les
substrats sur une calotte sphériquc et de faire tourner celle-ci durant le dépdt.!7 Cependant, la
calotte doit étre suffisamment éloignée de la source (typiquement 30 2 40 cm), et par
conséquent une partie du matériau de la source va se déposer sur les surfaces internes du
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réacteur; ceci est un point délicat lorsqu'on réalise des dépdts de matériaux cofiteux comme
Yor ou le platine. Dans le cas de la pulvérisation cathodique, I'effet de la non-uniformité est
moins prononcé, car la surface de 1a source est généralement supérieure 2 celle du substrat.
De plus, il est possible de confiner électriquement et magnétiquement le plasma afin
d'accroitre l'uniformité et de réduire la perte de matériau (rendement > 90%).

Porte substrat
Substrat chauffant
AN Z

Pompage

Réacteur

Entréc des gaz
(par ex. Ar)

Cible

| Générateur RF l wmm : Matériau de base

Figure 2.3: Représentatian schématique d'un systéme de dépasition par pulvérisation
cathadique. Le plasma est maintenu électriquement par une source continue au alternative
(13.56 MH:).

Autant pour ['évaporation par PVD que dans le cas de la pulvérisation cathodique, il est
possible de réaliser des procédés dits réactifs, en introduisant un gaz dont la composition
entre dans celle de la couche que 1'on désire obtenir; c'est notamment le cas de la formation
des oxydes (SiO3, Cry03) ou des nitrures (TiN) en y ajoutant respectivement de I'oxygéne ou
de l'azote. '

De par leur principe, 'évaporation et la pulvérisation cathodique sont relativement simples car
le matériau de base est similaire 2 la couche que I'on désire obtenir, d'autant plus lorsqu'on se
place dans le cas non réactif; c'est la raison par laquelle on les utilise dans un grand nombre
d'applications telles que traitement anti-reflets (lunettes, verres de montre), filtres
interférentiels, métallisation (compact disques, ampoules) etc. De plus, ces procédés sont
souvent réalisés 2 basses températures, ce qui permet d'utiliser des substrats divers dont
certains plastiques comme le Kapton.

Source gazeuse

La situation est bien différente lorsque le matériau de base se trouve sous forme gazeuse,
comme c'est le cas du dépdt chimique en phase vapeur (CVD). Le principe de cette technique



consiste A dissocier un gaz (par exemple CHy) contenant I'élément que I'on désire déposer sur
un substrat (le carbone dans le cas présent). Les méthodes les plus couramment utilisées pour
la dissociation du gaz sont:

* La décomposition thermique réalisée dans un four, comme on en trouve dans ['industrie
“"semi-conductrice” travaillant avec le silicium, le germanium ou l'arséniure de gallium. La
température de ce type de procédé est généralement comprise entre 600 et 1200 °C dans le cas
d'un four conventionne! (Hot wall CVD), ce qui restreint considérablement le choix du
substrat. On trouve également des réacteurs 2 parois froides (Cold wall CVD), mais ol la
difficulté majeure concerne l'uniformité de la température du substrat.!8 I} est par contre
possible de configurer les systémes CVD afin de traiter simultanément plusieurs substrats.

Entrée des gaz i Entrée des gaz

«—

Chauffage

,
]
]
b

]

t

t

) Substrat .
.‘// Inducxions\

Suscepteur
=~ magnélique

=

—> Pompe

+ Pompe

Figure 2.4: Réacteurs CVD; a gauche, parois fraides, & droite, parais chaudes.

* La décomposition par plasma (PE-CVD): les chocs entre les électrons (générés par
ionisation) et le gaz produisent la dissociation de celui-ci. L'avantage de cette technique est
qu'elle peut étre réalisée A basse température, ce qui la rend compatible avec la plupart des
substrats métalliques, verres, voire méme plastiques. La configuration d'un syst¢me de dép6t
par plasma est similaire 2 celle de la pulvérisation cathodique, a la différence preés que la cible
est remplacée par une électrode RF. La partie délicate du dépdt par PE-CVD concerne la non-
uniformité en épaisseur lorsqu'on traite des substrats de grande surface, non-uniformité
causée par les turbulences du flux gazeux et l'inhomogénéité de la puissance électrique a la
surface de I'électrode RF. Cependant, les développements réalisés durant les derniéres années
ont permis de produire des banneaux solaires dont les dimensions sont d'env. 50x100cm2.19



11 est également possible de réaliser des procédés en continu, comme par exemple sur un
substrat en acier inoxydable mince qui se déroule 2 vitesse constante.20

Au premier abord, les procédés CVD et PE-CVD semblent relativement simples, du moins en
ce qui concerne la décomposition du gaz. Toutefois, la complexité réside dans le fait que la
dissociation du gaz n'est que partielle et les espéces ainsi produites sont des molécules dont la
composition est souvent €loignée du matériau que l'on désire obtenir. Ceci entraine, par
conséquent, la nécessité d'avoir un grand nombre de réactions chimiques 2 la surface du
substrat afin d'obtenir le "bon" matériau. Ces réactions de surface sont gén€ralement difficiles
a décrire et J'on ne se base souvent que sur certaines d'entre elles pour expliquer le
mécanisme de croissance des couches. L'évaporation ou la pulvérisation cathodique sont plus
simples dans leur concept, car le matériau de base est identique 2 celui que I'on veut obtenir et
la croissance de la couche ne fait pas appel A des réactions chimiques complexes. En
contrepartie, il faut, dans le cas de I'évaporation ou de la pulvérisation cathodique, souvent
jouer avec la température du substrat si 'on désire agir sur la structure méme du matérian;2!
cet inconvénient peut dés lors poser des restrictions dans le choix des substrats.

Dépét par filament chaud

Cette technique de dépdt est associée au procédé CVD, car il s'agit en fait de décomposer un
gaz A l'aide d'un filament porté A haute température, comprise généralement entre 1000 et
2000°C suivant'la nature du filament. Toutefois, 2 I'instar des procédés CVD classiques, il est
possible de créer, & partir des molécules gazeuses, des espéces atomiques si la température du
filament est suffisamment €élevée; dans ce cas, en réduisant la pression du gaz durant le
procédé, et de ce fait les réactions entre les espéces présentes dans le réacteur, le dépdt par
filament chaud peut s'apparenter 2 un procédé PVD réactif. C'est probablement la raison pour
laquelle il est possible d'obtenir des couches a-Si:H a faible contenu d'hydrogene, en
comparaison 2 celles déposées par PE-CVD (pour une température, dans les deux cas, d'env.
400°C).

Les critéres sur lesquels reposent le choix du procédé, dans le cas du dépdt du silicium
amorphe hydrogéné a-Si:H, ne sont pas encore véritablement établis; c'est pourquoi la
recherche dans ce domaine n'est pas uniquement axée sur le dépdt par plasma, malgré le fait
qu'elle soit la technique la plus avancée dans le développement et la production de cellules
solaires.
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Le silicium amorphe a-Si peut étre obtenu par PVD, que ce soit par évaporation (canon 2
électrons) ou par pulvérisation cathodique. Toutefois, les propriétés électriques de ce matériau
sont telles qu'il n'est pés envisageable de réaliser un dispositif semi-conducteur, comme par
exemple une cellule solaire. Ces médiocres caractéristiques électriques sont principalement
dues 2 la présence d'un grahd nombre de défauts dans la structure amorphe du matériau. Ces
défauts sont soit des distorsions locales du réseau, soit des liaisons brisées. Bien qu'il soit
possible, théoriquement, de créer un réseau amorphe a-Si sans défaut,22 aucune méthode de
dépdt n'a jusqu'a ce jour été en mesure de le prouver. Cependant, une solution permettant de
réduire la densité de défauts est de saturer les liaisons brisées 2 ['aide d'atome d'hydrogéne,23
formant ainsi le silicium amorphe hydrogéné a-Si:H. L'obtention du a-Si:H par PVD est assez
délicate, car elle fait appel & un procédé réactif utilisant de I'hydrogéne moléculaire H; en tant
que source gazeuse. Comme la molécule H; est relativement stable, elle ne s'incorpore pas
aisément dans la structure amorphe du silicium; cela nécessite la décomposition de
I'hydrogéne moléculaire H; en hydrogéne atomique H, afin que celui-ci puisse se lier avec un
atome de siliciam. Diverses techniques ont été mises au point pour créer de I'hydrogéne
atomique,24. 25 mais elles n'ont toutefois pas permis d'obtenir un matériau a-Si:H de bonne
qualité, et les rendements des cellules réalisées par de tels procédés n'excedent pas 5.5%.26

Actuellement, ['un des procédés les plus performants, qui est 3 méme de réduire
considérablement la densité de défauts du a-Si:H, est le dép6t par PE-CVD. Mais, comme
nous I'avons déja mentionné dans l'introduction principale, le matérian obtenu par cette
méthode est fortement sujet au vieillissement produit par une illumination prolongée (effet
Staebler-Wronski). Depuis lors, on a tenté de réduire cet effet, soit en améliorant le procédé
PE-CVD, soit en élaborant de nouvelles techniques de dépdt. Alors que certains groupes
japonais semblent obtenir d'intéressants résultats avec la technique ECR,27 la plus
prometteuse est certainement le dépdt par filament chaud. Cette derni¢re présente l'avantage
de pouvoir réduire considérablement le contenu d'hydrogéne Cy, du a-Si:H sans en altérqf les
propriétés 6plo-éleclriques.‘4 Le r6le du contenu d’hydrogene vis-a-vis de la stabilité du
matériau n'est pas totalement €lucidé, mais il semble toutefois qu'une réduction de Cj et la
maniére dont est li€ 'hydrogéne soient deux criteres favorables & une meilleure stabilité du
a-Si:H.28 Malheureusement, la réduction de Cj par cette technique requiert pour I'instant une
température de substrat élevée (2 370°C), rendant difficile la réalisation d'une cellule solaire
conventionnelle.2? '



2 LA POT

La conception de la machine de dépot (souvent appelée réacteur ou systéme de dépét ) est,
bien entendu, directement reliée aux différentes étapes du procédé de dépdt d'une couche
a-Si:H, voire, dans le cas plus général, 2 la réalisation d'une cellule solaire. Initialement, il
était prévu de réaliser des cellules solaires entiérement par filament chaud, et ce dans le méme
réacteur; les difficultés technologiques ainsi que les innombrables imprévus nous ont obligés
4 modifier notre objectif, si bien que le réacteur ne permet, pour l'instant, que le dépét de
couches individuelles (intrinséques et dopées).

Un autre point dont dépend la conception du réacteur est Ja question du choix quant 2 la
qualité du vide, soit le domaine du haut-vide HV ou celui de l'ultra-vide UHV. Le choix
dépend principalement de la qualité des couches que I'on désire obtenir, ce par le biais de la
contamination des couches produite par les gaz résiduels. 1l faut étre conscient que dans le cas
d'une production de masse il est important d'évaluer 2 juste titre le domaine de vide
nécessaire, car la différence de prix entre un équipement HV et UHV est trés élevée, tout
comme la cadence de production.

2.2.1 Principales €tapes du dépdt d'un échantillon

La description détaillée du procédé de dépdt d'un échantillon va nous permettre de définir les
€léments indispensables constituant le réacteur ainsi que la configuration de celui-ci. Comme
nous l'avons déjd mentionné, il n'est question que du dépét de couches, et qu'une
modification du réacteur permettant la fabrication de cellules solaires nécessite une installation
de type "multi-chambres” fort complexe. Cependant, méme dans le cas d'un systéme multi-
chambres, les étapes chronologiques du dépot de chacune des couches sont similaires a celle
du dép6t d'un échantillon unique. Les principales étapes sont:

* Le chargement du substrat: il se fait généralement en introduisant le substrat dans le réacteur
par une porte, ce qui nous contraint 2 mettre toute I'enceinte 2 la pression atmosphérique
(mise a J'air). La facilité de cette solution se paye en contrepartie par un temps de pompage
relativement long avant d'atteindre la pression de base (1-2 jours). Une autre solution consiste
a placer le substrat dans un sas de chargement (load-lock) de faible volume et dont le temps de
pompage permettant d'atteindre une pression d'env. 10-5 mbar est relativement court. Une
fois cette pression atteinte, on transfert le substrat dans la chambre de dépdt via une vanne
d'isolement située entre le sas et la chambre. De cette manitre, la chambre de dép6t n'est que
trés faiblement contaminée par les gaz résiduels contenus dans le sas et son temps de
pompage en est considérablement réduit (env. 10 min). Malgré l'avantage du sas, nous avons
opté pour une configuration sans celui-ci, la raison principale étant qu'il faut de toute maniére
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régulierement changer le filament, ce qui nous contraint d'effectuer fréquemment la mise 2

I'air de l'enceinte.

« La préparation du systéme: c'est I'opération qui permet d'obtenir la pression de base du
réacteur (pression la plus faible que peut atteindre le réacteur), Cette phase consiste & pomper
tout en chauffant les parois du réacteur (étuvage). Notons également que durant cette étape
préparatoire, le substrat est également chauffé, dans le but de le dégazer et d'éviter une
condensation, a sa surface, des vapeurs désorbées par les parois intemes du réacteur.

* Le dépét de la couche: cette étape est subdivisée en plusieurs séquences:
« Préparation du filament en le chauffant, sous vide, 2 une température d'env. 2000°C
dans le cas d'un filament en tungsténe. Cela permet entre autres de nettoyer la surface
du filament; par conséquent il faut protéger le substrat durant toute cette phase 2 l'aide
d'un cache amovible.
« Introduction des gaz, régulation des flux (débitmetres massiques) et régulation de la
pression (vanne tiroir). La encore, étant donné que durant cette phase préparatoire la
situation n'est pas en équilibre, le substrat est également protégé par le cache.
« Dépbt proprement dit, c'est-2-dire que lorsque la pression et les flux ont atteint leur
valeur de consigne, on retire le cache.
« Arrét du dép6t, en replagant le cache. Les flux gazeux sont interrompus et
I'alimentation électrique du filament est coupée. L'échantillon est ensuite refroidi
jusqu'a 60°C avant de le sortir de l'enceinte.

Nous constatons que les contraintes imposées par les étapes du procédé dans leur ensemble
sont relativement restreintes, ce qui nous laisse une grande marge de liberté quant 2 la
conception du réacteur, et plus particuliérement en ce qui concerne sa géométrie. C'est la
raison pour laquelle nous avons simplement modifié un syst¢éme plasma existant; les
modifications apportées sont notamment l'installation du cache amovible et des connections
élcctriques permettant l'alimentation en courant fort du filament. Remarquons que la
conception d'un tel systeéme de dépdt est d'ailleurs commune 2 la plupart des sytémes des
groupes travaillant dans le domaine du silicium amorphe.

2.2.2 Descripti ire du réacteu

De maniere générale, tout systetme de dép6t de type plasma est composé d'une enceinte ou
chambre de dépdt, 2 I'intérieur de laquelle on réalise le procédé, et sur laquelle est connectée
une entrée de gaz, un groupe de pompage, différents capteurs de pression ainsi qu'une vanne
de régulation de pression. On y trouve également un porte-substrat, qui généralement chauffe
et contrdle la température du substrat, ainsi que les passages €électriques, de type courant fort,
permettant de chauffer le filament. Dans le cas d'un réacteur "plasma”, on remplace
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uniquement le dispositif permettant de chauffer le filament (passages électriques) par une
électrode RF. La figure 2.5 illustre schématiquement le systéme de dépdt utilisé pour ce
travail, et sur lequel on a représenté un écran thermique; cet élément est un cylindre 2 double
paroi A l'intérieur duquel on peut faire circuler de 1'air ou de l:eau, protégeant ainsi non
seulement les surfaces internes du réacteur de la radiation du filament, mais également la
pompe et les capteurs de pression. L'influence de I'écran thermique sur la qualité du vide fera
l'objet d'une discussion ultérieure (2.2.4). La deuxie¢me utilité de I'écran thermique est basée
sur le fait que I'on désirait, le plus rapidement possible, obtenir des échantillons similaires a
ceux produits par NREL.!4 Ayant eu l'occasion de visiter leur laboratoire, nous nous
sommes rendu compte que le volume de leur réacteur était plus restreint que le nétre; dans ce
cas, I'écran thermique nous permet également de simuler un réacteur de dimensions
comparables 2 celui du groupe de NREL. Le volume du réacteur est par ailleurs un paramétxé
difficile a cerner, et Mahan nous a confié que le simple fait d'augmenter légérement les
dimensions du réacteur, afin de déposer sur des substrats plus grands, a considérablement
perturbé les paramétres de dépét. La question de I'agrandissement du réacteur (up-scaling) est
également un domaine fort étudié dans le cas du dépét par plasma.30

Porte-substrat

chauffant ilo . S0 mm
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ByHg # T :;; thermique
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Figure 2.5: Représentatian schématique du systéme de dépot avec lequel les échantillons de
ce travail ant été réalisés. Les capteurs de pressions sont du type Pirani (P1) et Penning (P2)
poutr le cantréle du pompage du systéme et de rype Baratron (P3) pour la régulation de la

pression durant le procéde.

Remarquons ensuite que la préparation de la chambre et le dépdt s'effectuent avec le méme
groupe de pompage, contrairement aux anciens systémes qui eux possédaient deux groupes
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séparés; le premier composé d'une pompe turbo-moléculaire et d'une pompe primaire pour la
préparation du réacteur et le second composé d'une pompe Roots et d'une pompe primaire
pour le dép6t. Actuellement, il existe sur le marché un nouveau type de pompe
turbomoléculaire dont la gamme de la pression de travail a été étendue. Ce type de pompe
posséde les mémes caractéristiques que les pompés Roots dans la gamme 5x10-2 3 5 mbar,
mais en plus il permet de déposer également en dessous de 5x10-2 mbar, qui est la région
typique pour le dépdt du a-Si:H par filament chaud.

Le second avantage de l'utilisation d'une telle pompe est [a possibilité d'éliminer une grande
partie des hydrocarbures si elle est connectée avec une pompe primaire 3 membrane (pompe
seche), ceci dans le but d'obtenir des matériaux exempts d'impuretés. En effet, depuis
quelques années la tendance est A la réalisation de réacteurs UHV, terme définissant en
quelque sorte la propreté du réacteur et par 1a méme celle des échantillons.

it€ du vide: HV ou UHV?

Il existe une certaine corrélation, dans le cas de I'évaporation et la pulvérisation cathodique,
entre la concentration d'impuretés telles que l'oxygene, I'azote ou le carbone (qui sont en
principe indésirables dans la composition des couches de a-Si:H) et la qualité du vide.3! Une
des principales sources de contamination provient notamment de la désorption des parois
internes du réacteur que l'on quantifie par une grandeur appelée taux de dégazage Q
(mbar 1 s-1], grandeur qui n'est pas aisée 3 déterminer lorsqu'il y a des vapeurs
condensables dans le réacteur.32 C'est pourquoi il est souvent plus simple de donner la
pression de base pp,s comme critére de qualité du vide (ppase étant la pression la plus basse
que le systéme peut atteindre); il faut toutefois étre conscient que ppase dépend du débit de la
pompe turbomoléculaire, contrairement au taux de dé gazage. Les taux de dégazage Q et ppgs.
dépendent principalement des surfaces internes (matériaux, températures) et du temps de
pompage. Les conditions de I'ultra-vide sont satisfaites lorsque

Pbase <107 mbar
p(H20] << ppage

ol p[H;0] représente la pression partielle de I'eau. Techniquement, ces conditions sont
remplies si tous les composants de vide installés sur le réacteur sont de type UHV et que le
systéme a été étuvé durant plusieurs heures & au moins 250°C.33 Pour des raisons
expérimentales (cadence du nombre d'échantillons déposés) et de codt, la conception du
réacteur utilisé dans le présent travail est basée sur un régime que*l'on pourrait qualifié
d'intermédiaire HV-UHV, c'est-a-dire que la plus grande partie des composants sont de type
UHV, excepté le joint de la porte de chargement qui est en Viton et le temps d'étuvage qui est
céduit 3 8 heures a 100°C. Dans ces conditions. on obtient une pression de base de
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2.4x10-8 mbar et un taux de dégazage Q d'env. 3x10-7 mbar 1 s-! (conditions UHV), mais la
pression partielle de la vapeur d'eau p[H,O] reste dominante, comme l'illustre le spectre de
gaz résiduel de la figure 2.6, ce qui correspond 2 la condition HV.

Une autre raison, pour laquelle il ne semble pas nécessaire d'accroitre la qualité du vide, est le
fait que le taux de dégazage Q du réacteur ne soit pas la seule source de contamination. Il a
été montré que lorsque le dégazage est en dessous d'une certaine valeur Q,,, le contenu
d'impuretés reste 3 peu prés constant,!2 et que leur concentration dans la couche dépend de la
pureté des gaz (SiHg et Hz), notamment en ce qui concerne le contenu d'oxygeéne C,.ene;
typiquement Q;;, est'de l'ordre de 10-5 mbar | s-1, ce qui est encore dans le domaine HV.

A H-O-H
& | HH
=
p= 2.4 E-8 mbar
Q=3E-Tmbart/s
t
H-0|
N-N
.«1 0-0
Yo NW WWW}
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Figure 2.6: Spectre de gaz résiduels (mesuré avec un spectramétre de masse de type QE 100 de
Leybold) apres un étuvage de 12 heures a 100 °C du réacteur avec lequel les échantillons du présent
travail ont été réalisés; la pression partielle de l'eau y est encare dominante, mais pas de maniére

excessive.

Bien évidemment si la qualité des gaz augmente, la valeur de Q,,, diminue, s'approchant
toujours plus du domaine UHV; c'est la raison pour laquelle il est préférable de concevoir un
réacteur dont le dégazage soit aussi bas que possible afin d'étre en mesure de suivre les
éventuelles améliorations de la qualité des gaz. Mais il est important de mentionner que toutes
ces considérations ont été faites pour le réacteur uniquement, et que d'autres €léments peuvent
notablement modifier le taux de dégazage de celui-ci durant le dépét: la température, la nature

et la géométrie du filament.



A D¢ indui a

Le dégazage total du systéme de dépdt dépend de la nature, de la surface et de la température
de chaque élément se trouvant dans le réacteur; c'est pourquoi il est important de connaitre
l'influence du filament sur le taux de dégazage total 0"’. Cette valeur n'étant pas facilement
mesurable, nous nous contenterons de donner ppqg. L'influence de la température du filament
sur la pression de base ppgge provient de deux sources: la pression de vapeur du filament et
l'augmentation de la température des surfaces internes du réacteur. La premigre est
négligeable pour des températures inférieures & 2000°C dans le cas ot 'on utilise un filament
de tungsténe; en effet, d'aprés la figure 2.11 de la page 22 la pression de vapeur est en
dessous de 10-8 mbar. Par contre, la pression limite dépend fortement de la température des
surfaces internes du réacteur; typiquement le systéme atteint une pression de 2 10-8 mbar a
25°C, alors que ppgs. est de 2x10-7 mbar si les parois du systéme sont 2 100°C. La figure 2.7
illustre, de maniére indirecte, l'influence de la température de I'écran thermique sur pp,q. par
lintermédiaire du systéme de refroidissement (air ou eau). On constate que le refroidissement
est tres efficace pour des températures du filament inférieures 3 1900°C, mais que la
différence entre le refroidissement par l'eau ou par J'air est faible.

lo.’ T T ) T IO* T T T 1
S=d.4cm”
aic Ecran thermique
refroidi A I'air
cau
104 B
Su2.5 cm?
T otk - -
32 non refruidi s
L] E
2 . § r )
a ‘@
] 2
5 Hv T & Sal.Scm?
W0 e ie T
UHV¢ [T T Sy A ......._".v _____
UHV ¢
10! | L 1 10 ) PR Y A
1400 1600 1800 2000 2200 1400 1600 1800 2000 2200
Température du filament [°C) Température du MNlament (°C]
Figure 2.7: IHlustration de linfluence du Figure 2.8: Représentation de l'influence de
refroidissement du cache interne sur la pression de la surface du filament sur la pression de base; il
base du réacteur pour un filament de diamétre de apparait clairement que dans notre configuration
0.5 mm et de longueur de 16 cm (S=2.5¢n?). il faut une petite surface afin de rester dans le
daomaine UHV.

Plus marquant est cependant 'effet de la surface du filament sur py,. (fig. 2.8). Pour une
température de 1800°C, pyse est en dessous de 10-7 mbar seulement dans le cas ol la surface
du filament est de 1.5 cm2. Par conséquent, si on désire augmenter l'uniformité de la couche
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en ajoutant simplement un ou plusieurs filaments, il faudra prendre garde de ne pas accroitre
de maniére excessive ppgs. Sans quoi il pourrait en résulter une forte contamination de la
couche déposée.

L

amination e ne des couches a-Si:

Récemment, un travail traitant de la contamination en oxygéne dans les couches a-Si:H
déposées par PE-CVD a montré que les principales sources de ladite contamination sont le
dégazage du réacteur et les impuretés contenues dans les gaz utilisés durant le dépdt
(essentiellement H; et SiHa).'2 Toutefois, I'effet de la qualité des gaz n'intervient que lorsque
le taux de dégazage du réacteur est inférieure A une certaine limite proche des conditions
UHV. Le but de ce paragraphe est donc d'évaluer la nécessité ou non, pour les couches
a-Si:H obtenues par filament chaud, de réaliser le procédé dans le domaine proche du UHV,
ceci en se basant uniquement sur les considérations de contamination en oxygéne.

Effet du dégazage du réacteur

Afin d'évaluer I'effet de la pression de base sur C,,,... dans les couches a-Si:H déposées par
filament chaud, nous avons procédé comme suit: le cas du dépdt 2 faible ppqs, a €té effectué
apres un long étuvage du réacteur suivi d'un refroidissement a 25°C des parois du réacteur.
Dans ces conditions, la pression de base est d'env. 107 mbar avec un filament d'une surface
de 1.5 cm? porté & 1850°C. Le cas du dépdt 2 une pression de base élevée est simplement
obtenu en chauffant les parois du réacteur 2 100°C; la pression de base, dans ce cas, avec des
parametres identiques concernant le filament, est de 10-6 mbar. La concentration d'oxygéne
dans chacun des cas est représentée 2 la figure 2.9; on y a également introduit les valeurs de
Corvgene Obtenues par PE-CVD dans des conditions expérimentales relativement proches.
Malgré tous les efforts techniques permettant de réduire le taux de dégazage dans le cas du
dépdt par filament chaud, le contenu d'oxygéne est relativement élevé par rapport aux
échantillons déposés par PE-CVD, et de surcroit I'influence de la pression de base est
relativement faible. Il est problable que la cause provienne du dégazage du filament lui-méme.
En effet, le dégazage du filament produit entre autres des vapeurs d'eau au coeur du procédé,
qui peuvent facilement réagir avec les différents radicaux ou avec la surface de la couche.



Effet de la vitesse de dépit

Toujours en se basant sur les travaux de U. Kroll,!2 le contenu en oxygéne des couches
déposées par PE-CVD est reli€ 2 la vitesse de dépdt. Partant du principe que le flux
d'oxygéne ou de vapeur d'eau est constant pour un dégazage donné, lorsque la vitesse de
dépdt augmente, I'incorporation d'oxygéne dans la couche diminue.
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Figure 2.9: Comparaison de l'influence de la Figure 2.10: Influence de la vitesse de

pression de base sur le contenu d'oxygéne des couches
a-Si:H dépasées par filament chaud et par PE-CVD.
On constate que méme dans des conditions proches de
I'UHV, la concentration en oxygéne des couches -
dépasées par filament chaud reste élevée.

dépét sur le contenu d'oxygéne: comparaison
entre les couches dépasées par PE-CVD selon
U. Kroll et celles obtenues par filament chaud.

Nous constatons, 2 partir de la figure 2.10, que l'effet de la vitesse de dépSt dans le cas du
filament chaud est moins prononcé que dans celui du PE-CVD. Ce résultat semble &tre en
accord avec le fait que la contamination en oxygéne, dans le cas du dépdt par filament chaud,
provient du filament lui-méme. Une démonstration plus concluante de cette hypoth2se
demanderait cependant une étude approfondie qui dépasserait le cadre de ce travail. Nous
pouvons par contre en déduire qu'a ce stade de la recherche, il n'est pas nécessaire de réaliser
les dépdts du a-Si:H par filament chaud dans les conditions UHV.
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2.3 LE FILAMENT

Le dépdt par filament chaud consiste tout d'abord & décomposer thermiquement un gaz,
décomposition qui parfois peut étre d'origine catalytique.’4 L'ensemble des réactions
physico-chimiques entrainant la décomposition du ou des gaz utilisés lors du dépét du a-Si:H
va dépendre du filament, et plus précisément du matériau le constituant, de sa température et
de sa surface (géométrie). Le but de ce paragraphe est de définir le type de filament le plus
approprié dans le cas du dépdt du a-Si:H; les critéres utilisés seront la contamination du a-
Si:H par le filament et I'uniformité en épaisseur de la couche déposée.

2.3.1 Choix.d

Le choix du matériau dont est formé le filament dépend tout d'abord de la température
nécessaire 2 dissocier les gaz du procédé, en l'occurrence le silane (SiHg), I'hydrogéne (Hy)
et éventuellement des gaz dopants, tels que la phosphine (PH3) et le diborane (B;Hg). Selon
Jansen er al.,35 1a décomposition de I'hydrogéne nécessite une température supérieure a
1600°C, cela en raison de la grande stabilité de 1a liaison moléculaire H,. Quant au silane,
certaines dissociations apparaissent déja vers 600°C, mais d'aprés Conde et al.,36 d'autres
n'ont lieu qu'a partir de 1700°C. En ce qui concerne le diborane et la phosphine, les
températures des principales dissociations se situent en dessous de 500°C. Des lors, nous
supposerons que le filament doit pouvoir étre chauffé 4 une température d'au moins 1700°C.

D'autre part, lorsque la température du filament est élevée, il faut considérer la pression de
vapeur du matériau le constituant, qui, dans le domaine du vide poussé, correspond au taux
d'évaporation du filament.37 Cela signifie que pour une température donnée, plus la pression
de vapeur du matériau est élevée, plus élevé est son taux d'évaporation; par conséquent, la
contamination de la couche a-Si:H par le matériau en question est d'autant plus faible que la
pression de vapeur est basse. En se référant 2 ]a figure 2.11, nous pouvons en déduire que le
matériau dont la tension de vapeur est la plus faible est le tungstene. C'est I'une des raisons
pour lesquelles la majorité des groupes utilise un filament de tungsténe pour le dépdt du
a-Si:H. Remarquons cependant que dans le cas du dépdt des couches de diamant et de
carbone amorphe, c'est le tantale qui souvent constitue le filament. La raison de ce choix est
da au fait que le filament subit une carburation lorsqu'il est chauffé en présence de méthane,
et que la pression de vapeur du carbure de tantale est plus faible que celle du carbure de
tungstene.8 Dans le cas du dépdt du a-Si:H, nous n'avons pas été en mesure de savoirs'il y
a effectivement une formation de siliciure de tungsténe, car les pics de détection, par
microsonde, du W et du Si sont superposés.
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critére du choix du matériau, avec lequel sera réalisé le filament, se base sur le fait que la contaminatian de

la couche a-Si:H, par le matériau en question, devrait étre d'autant plus faible que sa pression de vapeur,
pour une température dannée, est basse.

Notons toutefois que certains travaux sur le dépdt du a-Si:H ont été réalisés en utilisant un
filament de tantale,3% de molybdéne ou de rhodium.40 Les conclusions concernant ces
différentes études n'ont pas clairement mis en évidence une amélioration de la qualité du
a-Si:H ainsi obtenu, par contre L. Zanzig a mentionné le fait que la durée de vie du filament
de tantale est env. 2 fois plus élevée,?! ce qui peut étre un argument en faveur de ce matériau.
Malheureusement, la configuration de notre syst¢me de dépdt nous impose de placer le
filament de maniére horizontale; des lors nous avons constaté que le filament de tantale se
dilate considérablement, modifiant ainsi la distance entre le filament et le substrat. Le filament
de tungsténe quant a lui est moins soumis 2 de telles dilatations et c'est pourquoi, dans le
cadre du présent travail, nous utiliserons exclusivement un filament de tungstene.

2.3.2 Contrdle de la température

Lors du dép6t du a-Si:H, il est important de contrdler la température du filament T}, afin
d'éviter une contamination excessive de la couche par le matériau constituant le filament, mais
également afin d'étre en mesure de reproduire les conditions de dép6t. Le moyen le plus
courant, qui permet de mesurer la température élevée d'une surface, reléve de la pyrométrie,
basée sur la théorie de I'émission des corps. Cette technique est trés performante lorsque la
surface du corps en question est suffisamment grande et que I'émissivité &,,,, de la surface est
connue. Dans le cas du dép6t par filament chaud, la surface du filament est souvent a la limite



des performances des appareils usuels, sans étre toutefois un probléme insurmontable. Par
contre, il est possible que 1'émissivité &; de la surface du filament puisse étre modifiée,
notamment dans le cas ol il y a un dépdt de silicium sur le filament lorsque la température de
celui-ci est trop faible.37

Une autre solution permettant de contréler la température du filament consiste A déduire T &
partir de la puissance électrique P;,’, nécessaire pour chauffer le filament. Les pertes
thermiques P # sont dues essentieilement a la radiation du filament P,’;” et a la conduction au

niveau des connections électriques P,,,,, SOit

d
P¥ = Pul Py
rad 4 -
avec Py =€, 08, T,

La puissance fournie au filament P#, quant 2 elle, équivaut 4 la puissance électrique P;', etla
puissance apportée par la radiation des parois internes du réacteur P;’;”":

- DE réac
P¥ =Pl + P
La conservation d'énergie nous impose
P =pX
Vs rad _ pé réac
d'olr Po 4+ P g=Py+ Py

Cependant, nous pouvons négliger P;,'”‘ , car la température des parois internes du réacteur
est beaucoup pius faible que celle du filament, ce qui finalement nous amene 2 la relation

P;l;‘Pmml (] l)
£y oSy

C'est une solution certainement moins sfire que celle basée sur la pyrométrie, mais elle a
'avantage d'étre relativement simple et bon marché, raisons pour lesquelles elle a été adoptée
dans ce travail. En se basant sur la relation (1.1), nous constatons que la principale source
d'erreur lors de I'évaluation de T provient de la tolérance du diameétre du filament
(typiquement 10%), ce qui engendre une variation d'env. 5% sur Ty, soit 100°C lorsque le
filament est a 2000°C. Une seconde incertitude est due a une éventuelle modification de
I'émissivité de la surface du filament en cas de dépdt de silicium sur le filament; dans le cas
ol la température du filament est supérieure & 1500°C, ce phénoméne ne devrait pas apparaitre
(rappelons toutefois que cette incertitude est €galement valable pour la pyrofné(rie).

Finalement, on néglige le terme P, car son évaluation n'est pas aisée i déterminer.
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Quelque soit la méthode adoptée pour la détermination de T, l'essentiel est d'éviter de
dépasser la température critique T,,,, auquel cas I'échantillon pourrait étre contaminé de
maniére excessive par I'élément constituant le filament; ensuite, il faut tre en mesure de
reproduire un dépdt, ce qui revient A contrdler, de mani¢re relative, la température du
filament.

La courbe de la figure 2.12 illustre la relation entre la puissance €lectrique et la température du
filament calculée 2 partir de 1'équation (1.1), dans le cas ou P,., = 0. Les points
expérimentaux, représentés sur la méme figure, ont €té déterminés comme suit: & partir du
courant et de la tension nécessaire pour chauffer le filament, on a évalué la résistivité du
tungsténe, puis, en se référant A une table,*2 on en a déduit la température. Les barres
d'erreur représentent la variation de Ty en considérant uniquement la tolérance du diamétre
du filament indiquée par le fournisseur. La différence entre les points expérimentaux et la
courbe idéale est en partie due au fait qu'on ait négligé les pertes par conduction; cela signifie
que la température du filament, déterminée 2 partir de 1'équation (1.1), est légérement
surévaluée.
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Figure 2.12:  Contréle de la température du filament & l'aide de la puissance
électrique uniquement; en trait plein, courbe calculée sur la base de l'équation (1.1). Les

oints expérimentaux sont estimés Q& partir d'une table donnant la résistivité & la
P

tempé'mmre.‘z

La plupart des échantillons de ce travail ont été déposés avec un filament dont la température
évaluée A partir de la résistivité est estimée A env. 1800°C; d'apres diverses publications, pour
une telle température du filament de tungsténe, les couches ne présentent pas de contamination
excessive de W. Afin de s'en convaincre, nous avons déposé successivement plusieurs
couches A différentes températures du filament, puis nous avons déterminé la concentration de
tungstene par SIMS. i en ressort, d'aprés la figure 2.13, qu'un excés de tungsténe n'est
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décelable qu'a partir de 2000°C, ce qui est conforme aux résultats publiés par Horbach et al.37
Cela signifie qu'en réalisant les dépdts de a-Si:H avec un filament de tungsténe chauffé A
1800°C, nous devrions éviter les problémes de contamination.
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Figure 2.13: Comparaison de la concentration de tungsténe contenu dans les couches a-
Si:H déposées a différentes températures du filament. Dans les deux cas, c'est @ partir d'env.
2000°C que l'on détecte un excés de W.

Rappelons encore que la limite de détection du tungsténe dans le silicium cristallin est d'env.
2x10!5 ¢cm3 (selon Charles Evans Ldt, Londres, expert en mesure SIMS), alors que les
valeurs les plus faibles que 'on détecte dans les couches a-Si:H déposées par filament chaud
se situent aux alentours de 5x10!'6 cm-3. Une explication possible est le fait que certaines
réactions sont du type catalytique et que cela engendre parfois des radicaux composés de
silicium et de tungsténe qui atteignent la surface du substrat.

2.3.3 Géométrie du filament

Le filament, dont la fonction est de produire les radicaux contribuant  la formation de la
couche a-Si:H, a généralement une surface bien inférieure a celle du substrat. Cette
caractéristique est similaire au dépdt par PVD, dont Fun des probieémes, liés A I'asymétrie
entre la surface de la source et celle du substrat, concerne I'uniformité de I'épaisseur de la
couche déposée. Dans le cas du PVD, diverses méthodes ont ét€ mises au point afin
d’augmenter l'uniformité de I'épaisseur de la couche, notamment en plagant les substrats sur
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une calotte mise en rotation durant le dép6t.!” Il a été montré, dans le cas du dépdt du a-Si:H
par filament chaud, que ['asymétrie entre la surface du filament et celle du substrat influence
non seulement l'uniformité de I'épaisseur, mais également les propriétés opto-électriques du
a-Si:H.43 44 L'adaptation d'une solution comparable au cas de l'évaporation par PVD n'est
cependant pas applicable a celui du procédé de dépdt du a-Si:H par filament chaud. De fait,
certaines contraintes ne sont pas compatibles avec l'obtention de matériaux a-Si:H de bonne
qualité. Tout d'abord la distance entre le filament et le substrat, utilisée par la plupart des
groupes, est généralement comprise entre 2 et 7 cm, alors que la distance dans le cas de
I'évaporation thermique est d'env. 30 cm. Quant 2 la rotation du substrat, elle n'est pas
réaliste dans notre cas, car il en résulte une vitesse de dépdt non constante, qui peut affecter
I'homogénéité de la couche. En effet, durant une période, la vitesse de dép6t peut, selon la
géométrie, varier d'un facteur 10, variation qui peut modifier considérablement la structure de
la couche.

L'inhomogénéité de I'épaisseur de la couche a-Si:H peut étre simplement mise en évidence a
partir de la disposition géométrique illustrée 2 la figure 2.14; Le filament droit, d'une
longueur effective I de 100mm (c'est-a-dire la partie du filament comprise a I'intérieur de
I'écran thermique) et de diamétre de 0.5mm est placé a une distance L=27mm du substrat.
Comme la situation est symétrique par rapport au filament, nous avons placé ce dernier a la
hauteur de 1'un des bords du substrat, cela afin d'avoir une plus grande plage de mesure (40
mm).

[ porte-substrat]

-
g HHI.,ML.D

r———— 100 mm ——| 0 position

(vue de face) ' (vue de profil)

Figure 2.14: Disposition expérimentale permettant de mettre en évidence le probléme de
l'uniformité de l'épaisseur d'une couche a-Si:H déposée par filament chaud.

Nous allons décrire analytiquement I'inhomogénéité obtenue selon le dispositif de la figure
2.14; pour ce faire, nous utilisons le modele de la radiation [annexe 1], basée sur I'hypothese
suivante: en chaque point du substrat, le nombre de radicaux, produits par le filament, qui
atteignent la surface du substrat par unité de temps est proportionnel 2 la radiation, émise par
le filament, regue par ce méme point P; donc I'épaisseur de la couche est proportionnelle a la
puissance thermique (émise par le filament) atteignant le point P de la surface du substrat.
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La figure 2.15 illustre la comparaison entre 1'épaisseur relative mesurée sur différents
échantillons, I'un déposé & p4,, = 102 mbar, I'autre 2 p4., = 10-1 mbar. La courbe en plein
représente la simulation du modele de la radiation décrit plus haut. Nous constatons tout
d'abord que la courbe simulée est assez proche du cas pg,, = 10-2 mbar, malgré la simplicité
du modele. En effet, on y a totalement négligé le diamétre du filament, les réactions entre les
radicaux lors de leur trajet du filament au substrat, ainsi que les mécanismes de croissance de
la couche a-Si:H. De cette comparaison, nous pouvons en conclure, de maniére qualitative,
que le procédé de dép6t par filament chaud est directionnel, cela de fagon analogue au procédé
PVD. Nous entendons par directionnel le fait que les radicaux, produits par le filament, se
propagent en ligne droite du filament au substrat.
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Figure 2.15: Epaisseur relative (narmalisée par rapport & la position x=0) pour
deux couches dépasées a différentes pressions, ainsi que la courbe calculée & partir du
modeéle de lu radiation.

Comparons a présent les deux courbes mesurées, qui représentent les profils d'échantillons
déposés A des pressions p,, différentes. Certains groupes ont produit du silicium
polycristallin par filament chaud!90-102; en analysant de plus prés leurs publications, on
s'apergoit de maniere générale que la pression de dépdt pour cette application est d’env. 10-!
mbar, c'est-3-dire un ordre de grandeur plus élevé que celle utilisée pour le dépdt du silicium
amorphe. Nous nous sommes donc intéressés A savoir si dans de telles conditions de pression
on conserve également la propriété de directionnalité. Bien que les deux courbes
expérimentales de la figure 2.15 aient & peu prés la méme allure, on constate toutefois que
1'épaisseur de la couche déposée a 10-! mbar décroit plus rapidement, lorsque la distance
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entre le filament et le substrat augmente, que celui de la couche déposée A pg,, = 10-2 mbar.
Sachant que le libre parcours moyen A, d'une molécule d'un gaz est donnée par

S,
m ﬁ.-\/-i.o'z.p

avec T la température du gaz, p la pression du gaz, o le diametre de la molécule et & la
constante de Bolzmann, on en déduit que A,, est plus faible si la pression de dépdt est plus
élevée. Qualitativement, le taux de réaction entre les différentes espéces produites par le
filament, que 1'on appelle radicanx, est directement lié 3 A, dans le sens od plus 4, est
faible, plus la probabilité de réaction est grande; par conséquent le taux de réaction dans le cas
Pdep = 107} mbar est certainement plus élevé que dans le cas 10-2 mbar. Parmi toutes les
réactions possibles, certaines produisent des molécules qui ne participeront pas 2 la croissance
de la couche, comme par exemple SiHy ou SizHg. On en déduit, toujours 2 partir de la figure
2.15, que la formation de telles molécules est plus probable 2 haute pression, ce d'autant plus
lorsque la distance entre le filament et le substrat augmente.

Augmentation de l'uniformité

Dans le cadre d'nne application photovoltaique du dépét par filament chaud, il est impératif de
pouvoir réaliser des modules de grande surface. Pour cela, il est donc nécessaire d'accroitre
I'uniformité de I'épaisseur des conches déposées. Une solution relativement simple consiste a
augmenter la distance entre le filament et le substrat. Par exemple si 1'on désire obtenir une
uniformité meilleure que 10% sur une surface de 10x10cm-2, il faut, A partir de I'équation
1.2, une distance L = 22 cm. L'inconvénient de cette solution réside dans le fait que la vitesse
de dépot décroit considérablement avec la distance.!5 Ensuite il n'est peut étre pas possible
d'obtenir une couche a-Si:H de bonne qualité dans de telles conditions; en effet, c'est avec
une distance filament-substrat comprise entre 3 et 7 cm que la plupart des groupes obtiennent,
jusqu'a présent, de bons échantillons a-Si:H.

Une autre possibilité d'augmenter I'uniformité de I'épaisseur est de placer plusieurs filaments
en parallele. En se basant 2 nouveau sur le modele de la radiation et en utilisant le principe de
superposition, nous avons simulé trois situations. On constate, dans ce cas précis, qu'd pactir
de trois filaments 1'uniformité en épaisseur est tout A fait raisonnable. Le cas avec cing
filaments peut étre considéré comme une mise en série de plusieurs unités a trois filaments;
c'est-2-dire que les deux filaments extérieurs réprésement le filament central des unités
adjacentes. Bien évidemment, le nombre de filaments dépend de la géométrie du systéme et
plus particuli¢rement de la distance entre le filament et le substrat. Dans le cas de la structure
polycristalline, la distance est de l'ordre de 1 & 2 cm, ce qui signifie que I'espace entre chaque
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filament doit étre d'env. 1 cm pour garantir une bonne uniformité (ou alors dix filaments pour

recouvrir une surface de 10x10cm?).
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Figure 2.16: [lllustration de l'augmentation de l'uniformité de l'épaisseur de la couche
déposée en fonction du nombre de filaments. La distance entre chaque filament est de 5
cm, et la distance entre le filament et le substrat est de 2.7cm.

11 faut toutefois mentionner que le nombre de filaments ne peut étre uniquement basé sur le
critere de 'uniformité de I'épaisseur et, comme nous le verrons au paragraphe suivant, il
faudra également considérer les effets de la radiation de ou des filaments sur I'échauffement

des parois internes du syst¢me de dépaot.

Directionnalité

Concernant la propriété de directionnalité, elle nous meéne au probléme suivant: Est-il possible
de recouvrir une surface texturée telle qu'elle est utilisée pour la réalisation de cellules solaires
a haut rendement? En effet, ce type de substrat permet d'accroitre I'absorption de la partie
rouge et proche infrarouge du spectre solaire, sans augmenter I'épaisseur de la couche
intrinséque du dispositif. Si le procédé est directionnel, on peut s'attendre a observer le
phénomene d'ombrage, c'est-3-dire que certaines parties du substrat seront recouvertes, alors
que d'autres ne le seront pratiquement pas. L'expérience mise en place, afin de déterminer si
une corrélation entre directionnalité et ombrage existe, est la suivante: on dépose une couche
a-Si:H sur un substrat dont la texturation est illustrée schématiquement 2 la figure 2.17, puis
on effectue une photographie SEM d'une coupe. Le résultat qui en découle est tout a fait
surprenant; en effet, la surface est uniformément recouverte (fig. 2.18), c'est-a-dire que
I'épaisseur est conservée méme sur les flancs abrupts.
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Figure 2.17:  Configuration dans la- Figure 2.18: Photo SEM (en coupe)
quelle l'expérience du recouvrement d'une de la couche a-Si:H dépasée; on n'observe
surface texturée par a-Si:H, déposé par nullement un -effet d'ombrage, malgré
filament chaud, a é1é réalisée. La hauteur V'idée intuitive que l'on se fait d'une
et la largeur des discontinuités sont de déposition directionnelle.
{'ordre du um.

La compréhension de l'origine de ce phénomene n'est pas du ressort de ce travail mais il est
probable que la mobilité de surface des radicaux est responsable de cette uniformité
microscopique et I'on peut supposer que les radicaux produits par le filament ne condensent
pas sur la surface, comme c'est le cas du PVD.45 En ce sens, nous devons admettre que le
dépdt peut étre décrit de maniére similaire au procédé PVD dans le cas macroscopique
(variation de I'épaisseur), mais certainement pas dans le cas microscopique. Ce résultat est
tout 2 fait réjouissant, car il nous permettra par la suite de réaliser des cellules solaires sur des
surfaces texturées, ce méme avec des configurations du systéme de dépdt simples (filament
unique et droit).
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Les propriétés optiques, électriques ou méme mécaniques du a-Si:H dépendent fortement de
la température 2 laquelle le matériau est déposé; par conséquent, il est nécessaire de munir le
systeme de dépét d'un dispositif permettant de chauffer et de maintenir le substrat a la
température désirée. Le concept de chauffage le plus couramment utilisé est celui de la plaque
chauffante, tel qu'il est représenté a la figure 2.19. Lorsque cela est possible, le substrat est
fixé mécaniquement au porte-substrat afin d'obtenir un contact thermique aussi parfait que
possible. Par contre, dans le cas d'un syst¢me de dépot équipé d'un sas de chargement (Joad-
lock), le substrat est simplement glissé sur des épaulements; un léger espace subsiste entre le
porte-substrat et le substrat, ce qui peut entrainer une réduction de l'efficacité du contact
thermique.

I ' 2 | - |(———_‘
X o
Pt100 200 o o E
Substrat Région 2
Glissieres Li"__,,l

180 Lovaund_cissd_sasusd A_I:....x Asumd .....J s
10" 10* 10° 10° 10°
pression [mbar]

280 i ke B S, i B -1' ol
Eléments chauffants t ot
(thermocoax) 260k | N I |
hd
/ —n \ g Région 3 l ." l
o 240 - ; -
oa‘/oooﬂgooo\o 2 | ; lkégionl
- |
£
g |

Figure 2.19: Systéme de chauffage Figure 2.20: Température du substrat en

canventionnel, utilisé dans la plupart des fonction de la pression dans le cas d'un substrat

réacteurs PE-CVD, avec lequel on a effectué la pressé mécaniquement sur le porte-substrat

caurbe de la figure 2.20. chauffant.

Dans la configuration de ladite plaque chauffante, le transfert de chaleur nécessaire pour
maintenir la température du substrat s'opere par l'intermédiaire de deux mécanismes: la
conduction thermique et la radiation thermique. La conduction thermique dépend
principalement du contact entre le substrat et le porte-substrat et de la conductivité du gaz qui
subsiste dans I'espace compris entre le substrat et le porte-substrat. Le deuxi¢me mécanisme,
soit la radiation thermique, est principalement gouverné par 1'émissivité de chacune des
surfaces du subsirat et du porte-substrat. Le mécanisme de conduction thermique est plus
efficace et plus simple que celui de la radiation, c'est la raison pour laquelle le syst¢me de la
plaque chauffante est souvent utifisé dans les réacteurs plasma. Tout comme les autres
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groupes travaillant dans le domaine du dépdt du a-Si:H par filament chaud, nous avons
initialement opté pour ce type de chauffage de substrat. Mais il fut rapidement abandonné
pour deux raisons majeures. Premiérement, la température du substrat est fortement
dépendante de la pression py,, & laquelle on réalise le procédé, comme le montre la figure
2.20; dans le cas présent, la température a été mesurée 2 l'aide d'une Pt100 collée (avec de la
colle d'argent) sur un substrat de type Corning 7059, lequel a été ensuite fixé sur le porte-
substrat; la température inteme du porte-substrat était fixée & 300°C. En se reportant 2 la figure
2.20, nous distinguons trois régions différentes:

Région 1: pgs, 2 10 mbars

La température du substrat T, se trouve proche de la température du porte-substrat et ne
dépend pratiquement pas de la pression. Cela s'explique par le fait que la conductivité
thermique A,, d'un gaz, dans le domaine considéré de la pression, est donnée par la relation:

A,=2E (1.4)
3 .

avec n le nombre de molécules par unité de volume, m la masse moléculaire, u I'énergie

cinétique et ., le libre parcours moyen des molécules du gaz. Comme le libre parcours moyen

1, est inversement proportionnel au nombre de molécules n, la conductivité thermique

demeure indépendante de la pression.

Région 2: 10 mbar 2 pyy, > 10-2 mbar

La température mesurée 2 la surface du substrat dépend fortement de p,,; ceci est dQ au fait
que I'équation (1.4) découlant de la théorie de la viscosité des gaz n'est plus valable. Notons
encore que ce domaine de pression est justement celui dans lequel on réalise la plupart des
procédés de dépbt du a-Si:H par plasma ou par filament chaud.

Région 3: pys, < 10-2 mbar

La pression n'influence plus la température du substrat T,, car celle-ci est principalement
dominée par le mécanisme de la radiation thermique. On constate malheureusement que dans
ce cas, T, est largement inférieure A la température du porte-substrat. Cet effet est d'autant
plus génant dans le cas du dépdt du a-Si:H par filament chaud qu'il semblerait que les
couches de bonne qualité soient justement obtenues 2 faible pression et haute température de
substrat. A titre d'exemple, si 'on désire obtenir une température T, = 400°C 2 une pression
de 10-2 mbar, il faudrait que le porte-substrat soit A env. 600°C. A cette température il y a déja
une décomposition du silane; si durant le procédé le substrat devait &tre maintenu a 400°C
sous_une pression de silane, il est probable qu'un dépdt indésirable se forme par procédé
CVD.
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Le deuxi¢me inconvénient que l'on rencontre lors de I'utilisation du syst¢me de la plaque
chauffante est l'apparition, dans certains cas, d'inhomogénéités locales détectées par simple
inspection visuelle de I'échantillon; des zones sombres et d'autres plus claires sont décelables
en transmission (fig. 2.21). L'origine de tels inhomogénéités peut étre déterminée sur la base
de considérations optiques simplifiées.

Figure 2.21: Représentation imagée d'une couche qui présente des
inhomogénéités locales que l'on peut observer en inspectant l'échantillon & l'oeil nu

(en transmission).

En négligeant les phénomenes d'interférence dus aux réflexions multiples a I'intérieur d'une
couche mince, on peut écrire la transmittance T de la maniére suivante:

T=T, (1-R)-e™" (1.5)

ol R est la réflectance, d I'épaisseur de la couche et ¢, le coefficient d'absorption. Deux cas
de figure peuvent se présenter afin d'expliquer une différence de transmittance locale:

1. Les propriétés optiques, c'est-2-dire les composantes réelle et imaginaire de I'indice de
réfraction complexe 7 = n — ik des différentes zones sont identiques, et par conséquent R et
o, sont constants sur toute la surface de I'échantillon. Dans ce cas, c'est une variation
d'épaisseur qui est a l'origine d'une différence de transmittance; 1'épaisseur des zones foncées
serait plus grande que celle des zones claires.

2. L'épaisseur de la couche est constante sur toute la surface de I'échantillon, et ce sont les
propriétés optiques (notamment le coefficient d'absorption et éventuellement le coefficient de
réflexion) qui different d'une zone 2 l'autre.

Il s'avere que I'épaisseur, mesurée mécaniquement avec un instrument de type "Alpha-Step”,
ne varie pas d'une zone 2 l'autre; cela signifie que les inhomogénéités optiques sont dues a
une variation locale de l'indice de réfraction complexe du matériau.
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en évide igi i 0, ités

Afin de déceler l'origine physique des inhomogénéités locales, une solution est de déterminer
si l'une des deux parties de l'indice de réfraction complexe 7 =n—ik varie de maniére
dominante par rapport 3 l'autre. Toutefois, en se référant A 'équation 1.5, il est probable que
ce soit une variation du terme exponentiel qui agit de maniére prédominante sur la
transmittance. En se basant sur cette hypothése, c'est donc trés certainement la partie
imaginaire k de l'indice de réfraction qui varie d'une zone 2 l'autre. On sait également que &
est relié au coefficient d'absorption par la relation suivante:

ol A est la longueur d'onde de la source lumnineuse avec laquelle on mesure la transmittance.
Le but expérimental revient donc A comparer o, de deux zones différentes. Les différentes
méthodes utilisées pour la détermination du coefficient d'absorption du a-Si:H feront
partiellement I'objet du prochain chapitre, c'est la raison pour laquelle, dans cette partie, nous
nous concentrons essentiellement sur les mesures et non sur les méthodes.
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Figure 2.22: Spectre du coefficient d'absorption mesuré par PDS & deux endroits
différents d'un méme échantillon. ’

La figure 2.22 représente le spectre du coefficient d'absorption mesuré 3 deux endroits
différents d'un méme échantillon déposé a 420°C et 10-2 mbar, qui sont des conditions
proches de celles utilisées pour 1'obtention de couches plus stables réalisées par les autres

groupes. Lorsque E < 1.8 eV, ce qui correspond 2 des longueurs d'ondes supérieures & 600
nm, le coefficient ¢, entre deux zones est aisément détectable.
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Notons également qu'a partir du spectre d'absorption il est possible d'en déduire la largeur de
la bande interdite £, , d'aprés le graphe de Tauc. La figure 2.23 illustre un tel graphe dans le
cas de notre échantillon inhomogene; la différence de E,,, de deux zones distinctes est
également mise en évidence, ce qui une fois encore démontre que les zones claires et foncées
sont de natures optiques différentes.

400 T - T T L
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Figure 2.23: Détermination de la largeur Tableau 2.1: Résumé des différences
de la bande interdite Eg,p, d'aprés la méthade opto-€lectrigues entre une région foncée et
de Tauc, pour deux régions différentes du une autre claire d'un méme échantillon.

méme échantillon.

Par ailleurs, il a également été possible de mettre en évidence des variations de propriétés
électriques d'une zone 2 l'autre, comme la conductivité dans l'obscurité, la photoconductivité
et I'énergie d'activation. Le tableau 2.1 résume les propriétés opto-€lectriques déduites des
diverses mesures effectuées sur des zones claires et foncées d'un échantillon déposé & 420°C
et 10-2 mbar. '

Bien entendu, afin d'étre en mesure de réduire, voire méme d'éliminer de telles
inhomogénéités, il faut en déterminer la cause physique. Pour ce faire, on se base sur le fait
que la largeur de la bande interdite E,,, d'une zone foncée est plus faible que celle d'une zone
claire. D'aprés la littérature, le principal paramétre agissant sur E,,,, lorsque la structure du
matériau reste amorphe, est la température de dépot. En effet, en augmentant T, le contenu
d'hydrogene Cy dans le a-Si:H diminue, ce qui, par la relation empirique

E,, =157+C,lat%]-0.013
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réduit E,,,.16 De ce fait, l'origine des inhomogénéités locales observées sur certains
échantillons provient d'une répartition non uniforme de la température 2 la surface du
substrat. Cet effet est d'ailleurs plus marqué dans les cas ot la température du substrat est
élevée (> 350°C) et que la pression de déposition est faible (10-2 mbar). L'image que l'on
peut se faire du phénoméhe est illustrée 2 ]a figure 2.24.

Pt100

N\

Transfert par Transfert par
radiation conduction
T,<T, T=T,
Figure 2.24: Repré tion schématique de ce que peut étre le contact dit physique entre

le substrat et le porte- substrat.

Le contact physique entre le substrat et le porte-substrat n'est pas parfait, ce qui signifie qu'il
y a des endroits oll le substrat touche mécaniquement le porte-substrat, et d'autres ol un
certain espace apparait. Pour ces demiers, le transfert de chaleur est essentiellement gouverné
par les mécanismes de la radiation thermique plus que par la conduction thermique. Par
contre, la conduction thermique du contact physique proprement dit permet de transmettre un
plus grand flux de chaleur que dans le cas de la radiation, ce qui signifie qu'il y a une
différence du transfert de chaleur d'un endroit A J'autre.

Etant donné que le substrat est un verre ayant une faible conduction thermique, il n'y a pas de
flux de chaleur latéral permettant de rendre plus uniforme la température dans le verre, raison
pour laquelle il y a des inhomogénéités locales de température A la surface du substrat.

.42 Soluti .

Résoudre le probléme de I'uniformité de I'échantillon consiste donc A rendre le transfert de
chaleur homogene entre le substrat et le porte-substrat. Une solution possible serait par
exemple de maintenir une certaine distance fixe entre le substrat et le porte-substrat, forgant
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ainsi le syst¢tme de chauffage 3 fonctionner dans le régime de la radiation thermique.
L'inconvénient de cette solution réside dans le fait que la température du porte-substrat est
considérablement plus élevée que celle du substrat, ce qui peut techniquement restreindre la
limite supérieure de la température du substrat (pour obtenir une température de substrat
d'env. 500°C, il faut que le porte-substrat soit aux alentours de 700-800°C). Par contre,
lorsque le substrat est un verre usuel de type Corning 7059 ou AF 45, il est tout 2 fait
concevable d'utiliser des lampes infraronges comme source radiative. Cependant, lors de la
conception du systéme, on prendra garde au fait que les lampes ne puissent pas étre
recouvertes par une couche de silicium; ceci pourrait réduire leur efficacité durant le dépot et
rendre le contrble de la température du substrat problématique. On trouve ce type de chauffage
notamment dans les systémes de dép6t par évaporation lorsque la température du substrat
n'excéde pas 250°C. Au-deld de cette température, l'installation devient plus colteuse qu'un
systéme radiatif traditionnel constitué d'une résitance chauffante.

La solution innovatrice adoptée dans ce travail est un peu différente, car son principe est
d'intégrer I'élément chauffant directement au substrat. Cet élément chauffant n'est rien d'autre
qu'un film métallique, que I'on &vapore sur I'une des deux faces du substrat, et qui fait office
de résistance électrique. En appliquant une tension aux bornes de cette résistance, celle-ci va
s'échauffer par effet Joule. Une pariie de la chaleur sera transmise au substrat sans
intermédiaire (le film métallique a été déposé sur le substrat, on peut donc considérer le
contact thermique comme parfait), tandis qu'une autre partie de la chaleur sera émise par
radiation depuis la surface métallique. La figure 2.25 représente le concept de chauffage
utilisé dans ce travail, le film métallique dans ce cas étant simplement une couche de 2000 A
de chrome déposée par évaporation.

Relation entre la puissance électrique et la température du substrat

Afin de s'assurer du bon fonctionnement de ce nouveau type de chauffage, nous allons établir
une relation entre la puissance électrique P¢ injectée dans la couche de chrome et la
température du substrat T,, de manigre 2 pouvoir comparer ensuite les prédictions théoriques
aux valeurs expérimentales. Pour ce faire, nous considérons que le systéme est constitué
uniquement d'une enceinte fermée (le réacteur), d'un générateur électrique et du substrat,
comme l'illustre schématiquement la figure 2.25; quant a V'influence de la radiation du
filament sur la température du substrat, elle fera l'objet d'une étude ultérieure. Pour mieux
comprendre les phénomenes thermiques agissant sur chacun de ces éléments, nous allons les
étudier séparément.
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- Le substrar: généralement son épaisseur est faible (< Imm), ce qui nous permet de
considérer uniquement les deux faces frontales. Les principaux paramétres a déterminer sont
donc les émissivités de chacune des faces. L'émissivité de la surface sur laquelle est déposée
la couche de chrome est donnée par sé, et celle sur laquelle on dépose la couche a-Si:H est
donnée par &, Il est bien entendu que &,,, peut autant étre celui du verre, que d'une couche
précédemment déposée, comme du TCO par exemple. En supposant des surfaces unitaires,
chacune des faces va émettre une puissance radiative donnée par:

P =g.g, T  (face chromée)

P“ =g T

urf iy Loy (face sur laquelle on dépose le a-Si:H)

- La source électrigue: elle permet de chauffer et de maintenir la température du substrat 3 une
valeur donnée. Dans la situation d’équilibre tbermique du syst¢éme, nous tiendrons compte
uniquement de la puissance P# nécessaire au maintien de T, A une valeur désirée, et non de la
puissance qu'il a fallu pour amener le substrat a T,.

Substrat

Ekurf 7;,,,/ +P rud

- %
filament

Réacteur

Figure 2.25: Représentation schématique du cancept de chauffage intégré, des éléments
constituant le systéme ainsi que des symbales utilisés paur les calculs présentés par la suite dans le
texte.

- La contribution des parois internes du réacteur, notée P™ représente la partie de la
puissance, émise par ces parois, qui est absorbée par le substrat. P sera déterminée
expérimentalement, car son expression analytique fait intervenir des grandeurs comme la
géométrie du réacteur, la texturation des surfaces internes, de leur émissivité, ainsi que du
coefficient d'absorption spectral du substrat; tous ces parametres sont non seulement difficiles
a déterminer, mais de plus l'estimation de P/ A partir de ces données nécessiterait un calcul
fort complexe. '
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Dans la situation d'équilibre thermique, la puissance fournie au substrat P# est équivalente A
la puissance dissipée par le substrat P¥

p¥ = p” (1.6)
olt P¥# est donnée par:

p# =pd 4 p

réuc

(1.7

La puissance dissipée P¥ est due aux pertes par radiation de chacune des faces du substrat,

soit:
P?= G5, Te,+0-€,, Ty (1.8)
En combinant les relations (1.6) a (1.8), nous obtenons:
P+ P =g, 0T, +0¢,, T, (1.9)

.

A ce stade du calcul, nous ne pouvons pas encore en déduire la température de la surface T,
car la température de la surface chromée T, n'est pas connue. Cependant, la relation entre
T..ret T, est donnée par la loi de la conduction thermique, soit:
P
= = Dsuy
AT—TCr_T:wf ”T'dx
5

olt A; est la conductibilité thermique du substrat et d; son épaisseur.
Enremplagant P nous obtenons

. T
AT =T B Sy s‘"; w1 g,

s

D'olt finalement:

réac

4
ét rad o"ssur/‘T:wf 4
P +P ~£C,-0'~(Tm,,+———l———~d, +0-6,.To, (1.10)

s

Comme nous l'avons mentionné précédemment, la contribution provenant des parois internes
du réacteur P7 est déterminée expérimentalement. La méthode consiste simplement 2
mesurer 1a température du substrat T, lorsque P =0 et d'en déduire P3¢, pour une
température des parois fixée, a partir de la relation suivante:

td
Pr:at =0 (ECI + E.nuf) : T;
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Notons encore que pour la détermination de P,’;‘;’c nous avons considéré T,,,, =T, car dans le
domaine ol I'on effectue cette mesure, la différence entre ces deux températures est faible
(< 5°C).

On constate dés lors qu'il est assez simple de déterminer T, & partir de 'équation (1.10),
d'autant plus si on néglige AT; cette approximation est d'ailleurs raisonnable, car si par
exemple T¢, = 400°C, alors T,,,; = 385°C, et que cette différence entre les deux températures
est encore plus faible si I'émissivité de la surface tend vers 0.

Influence de I'émissivité de surface sur T

Dans la majorité des cas, nous utilisons deux types de substrat: le verre du type Coming 7059
(Boro-silicate) pour l'étude des couches ou un substrat vitreux recouvert d'une couche
conductrice transparente (TCO) pour la fabrication de cellules solaires. Certaines mesures
nécessitent d'autres types de substrats, mais pour I'heure nous nous contenterons d'analyser
les deux susmentionnés. Comme on le constate & partir de I'équation (1.10), la température
du substrat dépend de I'émissivité de la surface du substrat; dans le cas du Corning 7059,
£=0.9, alors que le TCO se situe autour de 0.3 (cette valeur varie selon la texturation). Par
conséquent, la température du substrat, pour une puissance électrique donnée, est différente
selon le substrat.
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Figure 2.26: Température du substrat, en fonction de la puissance électrique, pour deux
émissivités de surfaces différentes. Les points sont les mesures effectuées selon les configurations
représentées, tandis que les courbes illustrent I'équation (1.10) pour chacun des cas.
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La figure 2.26 illustre la température du substrat en fonction de la densité de puissance
électrique (puissance par unité de surface); la mesure de T, a été réalisée A l'aide d'une
Pt100 de faible dimension collée A la surface du substrat. On y a également ajouté en parallRle
les courbes calculées a partir de ['équation (1.10). La différence entre le modele et la mesure
provient d'une part des erreurs expérimentales ( Pt100, émissivité, etc...) ainsi que d'avoir
négligé les pertes par conduction au niveau des contacts électriques. Cependant, la différence
entre le modele et les mesures, dans le domaine de température compris entre 300 et 400°C,
est inférieure a 20°C, ce qu'on peut considérer comme acceptable.

Rappelons toutefois que le but premier de I'introduction du systeéme de chauffage intégré est
surtout de tenter de réduire, voire d'éliminer le probléme des inhomogénéités locales
produites par une répartition non-uniforme de la température 2 la surface du substrat. Afin
d'évaluer les performances du systéme de chauffage intégré, nous avons réalisé deux dépbts
dans les mémes conditions (T = 400°C et p=10-2mbar), mais l'un avec un systeme
conventionnel de chauffage (a), et le second avec le systeéme intégré (b). Nous avons ensuite
déterminé, le long du substrat, le coefficient d'absorption o dans chacun des cas.
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Figure 2.27: Comparaison de l'uniformité optique de deux échantillons dont l'un est
chauffé de maniére conventionnelle (a) et l'autre avec le systéme intégré (b). Il apparait de
manidre évidente que le systéme de chauffage intégré améliare considérablement

l'uniformité de la cauche,

L'augmentation de I'uniformité est clairement mise en évidence 2 la figure 2.27. En effet, sur
pratiquement toute la longueur analysée, le coefficient d'absorption de la couche (b), c'est-2-
dire celle réalisée avec le systéme intégré, reste constant.
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Dans le cas de la couche (a), nous constatons l'apparition de fluctuations plus ou moins
prononcées du coefficient d'absorption; les valeurs élevées de a correspondent 2 une région
"foncée" et les faibles valeurs de & aux régions dites "claires”.

Nous pouvons également remarquer que les transitions d'une région "claire” a une région
"foncée" peuvent avoir lieu sur une courte distance, d’env. 3mm. Cela signifie que la
répartition de température 2 la surface du substrat peut étre tres localisée. Bien entendu, cette
constatation n'est valable que pour un substrat de faible conductibilité thermique, comme c'est
le cas du verre. La situation est différente si le substrat est métallique, car l'uniformité de la
température 2 la surface du substrat est considérablement accrue par le phénomeéne de la
conduction thermique latérale.
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Comme nous venons de le voir au paragraphe précédent, on évalue la température du substrat
T,, dans le cas du chauffage intégré, en se basant sur la relation

P+ A =(e, +€) 0 S T (1.1

surf
Toutefois, la relation (1.11) décrit une situation d'équilibre thermique, telle qu'elle se présente
généralement avant un dépdt. Par contre, lors du dépdt proprement dit, plusieurs éléments
peuvent perturber cet équilibre. 1l s'agit principalement de:

- La radiation émise par le filament, dont la puissance Pﬁ";‘ dépend de la surface et de la
température du filament. Seule une fraction de la radiation émise par le filament est absorbée
par le substrat; cette fraction, notée A, dépend quant 2 elle du coefficient d'absorption
spectral du substrat et de la distance entre le filament et le substrat.

- La variation de l'émissivité de la surface du substrat sur laquelle on dépose le a-Si:H. En
effet, 'Emissivité de la surface du substrat est généralement différente de celle du a-Si:H
(€,.5i:1 = 0.6); par exemple, I'émissivité du verre est d'env. 0.9, alors que celle des métaux ou
du TCO est comprise entre 0.1 et 0.4. Cela signifie que durant le dépdt, I'émissivité de la
surface sur laquelle on dépose le a-Si:H va étre modifiée. En se basant sur la relation (1.11),
tout changement de &,,,, modifie les pertes par radiation et par conséquent la température du
substrat T,

- La présence d'un flux gazeux, ou plus précisément la pression a laquelle on réalise le dépot.
En effet, la température du ou des gaz introduits dans le réacteur est inférieure & 200°C;!! dés
lors, si la température du substrat est supérieure 2 la température des gaz, les molécules
gazeuses vont absorber une certaine quantité de chaleur du substrat qui produira une
diminution de T..

Le but de cette partie est de décrire les variations de la température du substrat 7(#) durant le
dépdt du a-Si:H. L'analyse théorique tiendra compte uniquement de I'effet de la radiation
émise par le filament et de la variation de I'émissivité de la surface du substrat. On néglige
l'influence du flux gazeux car celui-ci peut &tre introduit dans le réacteur bien avant le début
du dépdt, ce qui place tout le systéme dans un nouvel état d'équilibre thermique.

) 5.1 Température | ‘e équations général

Comme nous venons de le mentionner, I'établissement de I'équation qui permet de déterminer
la température du substrat T, a chaque instant ¢, appelée température instantanée et que l'on
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note T,(1) , reposera sur la variation de I'émissivité de surface du substrat ¢,,{?) et de la
contribution provenant de la radiation du filament Af'. Bien évidemment, la variation de la
température instantanée 7,(z) durant le dépot dépend du type de chauffage utilisé. En premier
lieu, nous allons nous occuper de 1'analyse théorique régissant le cas du nouveau systéme de
chauffage intégré, puis nous effectuerons le calcul similaire dans le cas d'un systéme de
chauffage conventionnel (hypothétique), dont la géométrie correspond 2 celle que I'on trouve
dans nos réacteurs plasma.

Cas du systéme de chauffage intégré:

Tout au long de ce paragraphe, nous appellerons systéme 1'ensemble composé du réacteur,
du filament et du substrat. L'établissement de l'équation permettant de déterminer 7,(¢)
repose sur les considérations suivantes:

1. Tout écart de I'équilibre thermodynamique du systéme, produit par une perturbation 40,
ne modifie que 'énergie interne E™ du substrat, qui se traduit mathématiquement par

4Q(1) = dE (1.12)

Cette approximation est acceptable si l'on considere que les parois du réacteur sont
maintenues a une température constante et que la variation de la température du filament,
causée par dQ, est négligeable.

2. La variation de I'énergie interne du substrat dE™ modifie uniquement la température du
substrat T,(t) , d'olt

dE:m =c:»m,-dT,(t) (1'13)

avec ¢, la capacité thermique du substrat et m; la masse du substrat. Cette approximation est
valable lorsqu'on néglige le travail mécanique et chimique que peut fournir le substrat lorsque
son énergie interne est modifiée, c'est-2-dire qu'on néglige la dilatation thermique produite
pardQ et les éventuelles modifications de structure ou de composition chimique du substrat.

3. Afin de simplifier les calculs, nous supposons que la température de la face chromée du
substrat et la température de la face sur laquelle on dépose la couche a-S:H sont identiques,
c'est-a-dire qu'on néglige le gradient de température dans le sens de I'épaisseur du substrat.
Ceci est d'autant plus justifi€ que 1'épaisseur du substrat est faible (1mm); si par exemple la
température de la face chromée est de 400°C, celle de la surface dédiée au dépdt est de 385°C.
Cette différence est encore plus faible si I'émissivité de la surface sur laquelle on dépose la
couche est faible (par exemple TCO: T, = 400°C, Trgp = 395°C).



4. La contribution due 2 la radiation du filament, notée A, est constante durant le dépét.
Cela signifie que 1'on considére que la couche déposée ne modifie pas de maniére exagérée
I'absorption de la radiation provenant du filament. I est vrai que cette approximation est un
peu grossiére, mais un calcul exact ferait intervenir une évaluation spectrale de A en
fonction de I'épaisseur de la couche a-Si:H, ce qui serait fastidieux.

5. La puissance totale émise par le substrat P #est décrite par les pertes par radiation, soit:

P#= (g, +€,,(0) 0 T2 (1.14)

6. La puissance reque P #par le substrat est donnée par la contribution du filament ainsi que
de la puissance électrique nécessaire a chauffer le substrat:

P#= Afl 4+ p4 4+ AT (1.15)
7. Finalement, le principe de la conservation de I'énergie nous impose:

o) _dE" o4 pa (1.16)
dr dt '

En combinant les relations 1.12 2 1.16 on obtient:

—c,-m, -%+ PA(t)+ Al + Al — (e, (D+E,) 0T} (1)=0 (1.17)
qui est une équation différentielle non linéaire du premier ordre, a coefficient non constant. La
puissance provenant du filament A/ est généralement une fonction saut , c'est-a-dire qu'on
passe de 0 2 A’ lorsqu'on retire le cache; £,,(t) dépend de I'épaisseur d de la couche
a-Si:H, d'ol, en pratique, on réalise le changement de variable ¢ = d/R, avec R la vitesse de
dépdt. N'ayant pas trouvé de solution analytique a I'équation (1.17), tous les cas de figure
présentés ultérieurement seront traités numériquement.

Dynamique d'un systéme de chauffage conventionnel

Le calcul, dans le cas du systeéme de chauffage conventionnel, est analogue au précédent si on
se place dans la situation ot le transfert de chaleur est uniquement df 2 la radiation thermique,
ce qui est généralement admissible lorsqu'on dépose 3 une pression S 10-2mbar, d'apres la
figure 2.20 de la page 31. La figure 2.28 représente schématiquement un systéme
conventionnel hypothétique, dont la géométrie est relativement proche de celle utilisée dans
nos réacteurs plasma. Afin d'alléger le calcul, nous supposerons que les surfaces du porte-
substrat et du substrat sont équivalentes, et que la distance entre le substrat et le porte-substrat
est faible, ce qui signifie qu'on peut négliger tout effet angulaire de la radiation. Dans ce cas,
la puissance regue par le substrat, par unité de surface, vaut
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P¥=¢ .0 T +A +(l-¢,)¢,-0 T (1.18)

ol & correspond 2 I'émissivité de la plaque chauffante et 7, 2 sa température. Le demier terme
de droite de la relation (1.18) représente la réflexion de la radiation émise par le substrat sur le
porte-substrat; la contribution du réacteur A" est considérée constante car on maintient la
température des parois internes du réacteur constante. )

La puissance, par unité de surface, émise par le substrat est donnée par
Pr=(g,+¢,,(1)-0-T!+(1-¢,)-€,-0 T (1.19)

ol le second terme est la réflexion de la radiation émise par le porte-substrat sur le substrat;
dans le cas ol le substrat est un verre ayant une émissivité &, proche de 1, ce terme devient

négligeable.

Réacteur
Plagque chauffante
I &
l }: rud
P rud
T & T‘
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Figure 2.28: Représentation schématique d'un chauffage conventionnel placé dans un
réacteur. La distance entre la plaque chauffante et le substrat a é1é augmentée de fagon exagérée
afin de mieux visualiser la contribution de chacune des surfaces.

Lorsque /e systéme est en équilibre, on: peut en déduire la température du substrat en fonction
de celle du porte-substrat par la relation

T,= € 0T+ Qny (1.20)
[, +e.)-(1-e) €] 0
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Par exemple, si la température du porte-substrat est de 400°C, celle du substrat est de 300°C,
ce qui est conforme aux courbes de calibration publiées par U. Kroll.12 D'ailleurs, lors d'une
présentation des travaux de Mahan et al. par Vanacek,*S la température de dépét de
I'échantillon HW87 était de 590°C, alors que dans les articles plus récents il indique 370°C
pour le méme échantillon. Cela correspond 2 la température de la plaque chauffante et celle du
substrat déduite 2 partir de la relation (1.20) (T, =590°C,T, = 370°C).

Lorsqu'on se place dans le cas hors équilibre, c'est-2-dire qu'il y a une différence entre la
puissance regue et celle émise par le substrat, on peut substituer les relations (1.18) et (1.19)
dans la refation (1.16), ce qui nous conduit & 'équation

--cx~m_‘-d—;}+et-0'-T:+A,""“+Af’ —[(e,+£,,,,,(t))~(l—-£t)~£,]o-T,‘ =0 (1.21)

ol, corme dans le calcul précédent, £,{1) et A7 sont les grandeurs qui peuvent perturber,
de maniére temporelle, 1'équilibre thermique du systéme. Au premier abord, cette équation
semble identique A I'équation (1.17), aux détails prés que le terme
[(e_' +E€,, (-0~ ec)-s,] remplace (£, (1) + &) et que P# est substitué par €,-0-T;.
Mais c'est précisément ce dernier terme qui fait la différence entre les deux types de
chauffage:; en effet, la température de la plaque chauffante est gouvernée par le mécanisme de
la radiation, et par conséquent la modification temporelle de 7, est décrite par I'équation

—cc-mc-%+Pj’+ALT"“‘+£,(1—£C)-0-T:—(l+£,)-£c-0-T: =0 (1.22)

ol ¢, correspond 2 ta capacité thermique de la plaque chauffante, m, 4 la masse de celle-ci et
Pé 3 la puissance électrique de chauffe. On s'apergoit que le produit ¢.m, de cette équation,
qui représente en quelque sorte l'inertie du systéme, peut étre de plusieurs ordres de grandeur
supérieur a celui du substrat, simplement car leur masse respective sont fortement différentes
(m,< 20 g, m.= kg). Cela signifie que la dynamique du syst¢me, dans le cas du chauffage
conventionnel, sera trés différente de celle du systéme intégré. Cette différence de dynamique
va étre illustrée dans le prochain paragraphe au travers de deux situations particuliéres, I'une
représentant la courbe de refroidissement du substrat et I'autre I'échauffement produit par la
radiation du filament.

2.5.2 Cas pagticuliers

Afin de se convaincre du bien fondé des approximations qui nous ont permis d'établir les
relations (1.17) et (1.21), on se propose de comparer les simulations numériques avec les
mesures expérimentales, ceci pour deux cas particuliers du syst¢me de chauffage intégré. La
premiére situation illustrera le refroidissement du substrat lorsque le chauffage n'est plus

47



alimenté électriquement, et le second cas particulier représentera 'augmentation de la
température du substrat produit par la radiation du filament.

Courbe de refroidissement

Ce cas représente la situation ol le substrat se trouve 2 une certaine température d'équilibre et
qu'ensuite on arréte d'alimenter €électriquement le systéme de chauffage, c'est-a-dire que I'on
pose

P4=0
Dans le cas du systeme de chauffage intégré, on obtient 'équation suivante:

—c,‘m,‘-dd—Tt‘&+As’"‘"—(s,+ec,)«o"T;’(t)=0 (1.23)

La figure 2.29 illustre la comparaison entre les mesures et une courbe simulée 2 partir de
I'équation (1.23). Malgré le fait que I'on ait considéré les émissivités €, et &, constantes dans
toute la gamme de température étudiée (400 & 60°C), force est de constater que 'équation
(1.23) décrit suffisamment bien la dynamique de refroidissement du substrat.
L'approximation concernant &, et & n'est d'ailleurs pas si grossiére, car il se trouve que dans
le cas particulier la somme (& + €, ) reste pratiquement constante dans tout le domaine de
température considéré.
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Figure 2.29: Courbe de refroidissement d'un substrat en verre. La courbe représente I'équation (1.23),
tandis que les points sont les valeurs expérimentales mesurées selon la description faite & la page 32. La
coucrbe en troitillé illustre le cas simulé d'un systéme de chauffage canventionnel, dont le calcul a é1é
effectué & partir des relations (1.21) et (1.22) en posont P9=0.
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Nous avons également représenté sur la figure 2.29 la courbe de refroidissement dans le cas
du systéme conventionnel, ce qui nous permet de constater la forte différence de
comportement dynamique entre les deux types de chauffage. La vitesse de refroidissement
dans la partie initiale (< 60 s), est d'env. 4°C s-! dans le cas du systéme intégré, alors qu'elle
n'est que de 0.4°C s°! pour le systéme conventionuel. Cela signifie que le systéme intégré est
susceptible de réagir plus rapidement A d'éventuelles perturbations que le systéme
conventionnel. Notons toutefois que cette remarque est uniquement valable dans le cas ol la
perturbation en question entrainerait un échauffement de la température du substrat, et non un
refroidissement. L'aptitude de chacun des syst®mes de chauffage A compenser un
refroidissement dépend essentiellement de la puissance maximale que l'on peut introduire
dans les éléments chauffants; celle-ci est généralement bien assez élevée et devrait, sans trop
de difficulté, pouvoir réagir suffisamment rapidement 2 tout refroidissement.

Echauffement du substrat produit par la radiation du filament

Le deuxigme cas particulier concerne l'effet de la radiation du filament sur la température du
substrat. Afin de mettre en évidence uniquement ce phénomene, on se placera dans la
situation ot I'on ne dépose pas de couche a-Si:H (systéme sous vide, sans gaz); cela signifie
que I'émissivité de la surface du substrat reste constante et égale A g,. Cette situation
particuliére, bien qu'inexistante dans le cas d'un dépét, est toutefois intéressante 2 analyser
afin de mieux se rendre compte de la dynamique d'échauffement du substrat produit par la
radiation du filament ainsi que de I'élévation de la température du substrat qui en découle.
Comme nous l'avons déja mentionné, la fonction temporelle de la radiation provenant du
filament est du type saut, c'est-A-dire qu'elle passe de la valeur zéro A la valeur A™ A partir du
moment ol l'on déplace le cache et que le substrat est exposé A la radiation du filament.
Physiquement, cela signifie que pour t 20 I'équation (1.17) (cas du systeéme de chauffage
itégré) devient

~c, m, --‘ZL+ P+ A + A (g, +€.,) 0 THD)=0 (1.24)
” .

La figure 2.30 représente I'évolution de la température du substrat produite par la radiation de
deux filaments de surface différente (S =1.5 et 4 cm?, T = 1700°C). Cependant, les courbes
de simulation associées 2 chacun des cas dépendent de la valeur A/ qui n'est pas aisée 2
déterminer théoriquement; c'est pourquoi nous avons choisi la valeur A# nous permettant
d'ajuster au mieux les courbes avec les points expérimentaux (paramétre de fit). Bien que
cette fagon de procéder ne soit pas trés physique, on peut par contre, d'un point de vue
qualitatif. constater qu'il existe une valeur A’ qui reproduit bien la dynamique du systéme.

. . sy Py d
L'écart lorsque ¢ > 60 s peut s'expliquer par le fait que la radiation émise par le réacteur Pz,
augmente sensiblement; en effet, la radiation produite par le filament augmente la température
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des parois internes du réacteur, et par conséquent P72 La seconde remarque que 'on peut
faire est que l'augmentation de la température du substrat est non négligeable, contrairement
aux prévisions théoriques de Zedlitz, notamment lorsque la surface du filament est €levée; par
conséquent, si on désire augmenter le nombre de filaments (afin d'accroitre par exemple
I'uniformité en épaisseur des couches déposées) il est nécessaire de recalibrer la température
du substrat. La remarque concernant la calibration est d'ailleurs valable également dans le cas
ol I'on modifie la température du filament. Le demnier point que I'on peut encore mentionner
est que la variation de température produite par la radiation du filament, dans le domaine
linéaire, est relativement lente (comprise entre 0.4 et 1°C/s), comparée 2 la courbe de
refroidissement; ceci implique la possibilité€ de compenser l'effet de la radiation du filament en
agissant sur la puissance électrique de chauffe P4,
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Figure 2.30: [lllustration de I'augmentation de la température d'un substrat en verre produite par la
radiation d'un filament chauffé & 1700°C, pour deux surfaces de filament. La caurbe représente I'équation
(1.13), tandis que les points sant les valeurs expérimentales mesurées selon la description faite & la page
32,

L'influence de la radiation du filament, dans le cas du syst¢me de chauffage cbnventionne],
est identique 2 ce qu'on vient de décrire, car la puissance émise par le filament agit en grande
partie uniquement sur le substrat. Toutefois, lorsque la température du substrat est modifiée
de AT, (1), la plaque chauffante regoit en sus la quantité

(1-¢)-,-0-((T, +aT,)’ -T})

qui peut légerement modifier la température 7, de la plaque 2 long terme.
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ce de I ivité du u

Comme nous |'avons mentionné plusieurs fois tout au long de ce chapitre, I'émissivité de la
sarface est le paramétre clé de la radiation thermique. Lorsque nous mesurons la température
du substrat, nous collons une Pt100 sur sa surface. La Pt100 en question est une résistance
de platine encapsulée dans une céramique, dont I'émissivité est  peu pres équivalente 2 celle
du verre (& umigee = 0.9). Cela signifie que lorsque nous procédons a une calibration de la
température du substrat, il faut s'assurer que la mesure ne soit pas influencée par une
différence éventuelle entre 1'émissivité du capteur et celle de la surface du substrat. La
meilleure solution d'éviter une telle situation est de tout simplement recouvrir la surface du
capteur par le méme matériau constituant Ja surface du substrat. Si par contre I'égalité des
émissivités n'est pas satisfaite, la calibration peut étre erronée. Pour illustrer ce phénomene,
nous avons réalisé une mesure de température dans deux configurations distinctes: ]'une ol
I'émissivité du capteur de température et celle de la surface du substrat sont équivalentes,

I'autre ol cette égalité n'est pas satisfaite (fig. 2.31).

PY 7w

Cr

Pr100
+ T =360°C
Céramique s Cr

T,=400°C

figure 2.31: [lustration de linfluence de l'émissivité du capteur lors de la mesure de la
température d'un substrat; & gauche, I'émissivité du capteur ne correspond pas a celle de la
surface du substrat, tandis qu‘a droite le capteur a été recouvert de chrome.

Signalons encore que la dimension du capteur est env. 50 fois plus faible que celle du substrat
et que malgré tout, la différence de la température mesurée paf le capteur entre les deux
configurations est aisément détectable. Nous pouvons également constater que méme la
présence d'une couche de chrome, sous le capteur de dimensions réduites, ne suffit pas &
compenser ['effet de la différence d'émissivité entre le capteur et la surface du substrat.
Signalons que cet effet est également valable dans le cas d'un systtme de chauffage
conventionnel lorsque celui-ci est gouverné par les mécanismes de la radiation thermique,
c'est-a-dire lorsque la pression de dépdt est inférieure 2 10-! mbar.
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4 e 'épaisse .Si: urf

Généralement, I'émissivité de la surface du substrat &, sur laguelle on va déposer la couche,
est différente de celle du a-Si:H ¢, Par conséquent, les pertes par radiation durant le dépdt
ne seront pas constantes, ce qui peut modifier la température du substrat lors de la croissance
de la couche. En premiére approximation, on pourrait envisager une fonction saut de
I'émissivité de la surface durant le dépdt, fonction qu'on définirait comme suit:

du-Si:H =0 s:wf = e.r

]

4, sin>0 € = Easin

1l est toutefois plus réaliste d'imaginer que &,,, va évoluer progressivement, et non de fagon
abrupte, de la valeur initiale & 2 une valeur finale; dans ce cas, la valeur finale dépend de
'épaisseur de la couche déposée d,.,.». De plus, on peut s'attendre qu'au-dela d'une certaine
épaisseur critique, que I'on note d;,, 'émissivité de la surface devrait correspondre 2 celle du
a-Si:H.

La détermination expérimentale de &,,{d..cin) est réalisée en déposant successivement
plusieurs couches d'épaisseur connue (env. 300A). Aprés chaque couche, on mesure la
température T, , ceci une fois que tout le systéme est placé dans un état d'équilibre (p = 10-6
mbar, Tj; = 25°C). L'évaluation de €,,,(d,.s;.») 2 partir de la température T, est obtenue en
utilisant la relation

fl ré,
_ P+ As uc

E =
“ = 5T

-c, (1.25)

Les figures 2.32 et 2.33 illustrent la dépendance de I'émissivité de la surface €, en fonction
de I'épaisseur de la couche a-Si:H d,.q.4, dans les cas ou I'on dépose respectivement sur un
substrat en verre (AF45) et sur un TCO (verre + SnO2 texturé). On constate tout d'abord que
dans les deux situations, il y a bel et bien une saturation de I'émissivité au-dela de dj,,.
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Figure 2.32: Estimotion de l'émissivité de surface, évaluée a partir la mesure de la température T, que l'on
introduit dans la relation (1.25), en fonction de Uépaisseur de la couche déposée d,.s;.j dans le cas d'un substrat
de type AF 45 (a gauche) et dans le cas d'un substrat de type verre + SnO (a droite). Les courbes en traitillé

représentent les fonctions polynomiales utilisées lors des simulations ultérieures.

Par contre, on remarque que la valeur finale de €, n'est pas équivalente dans les deux cas.
On peut expliquer cette différence par le fait que le a-Si:H est transparent dans I'infrarouge,
donc une partie de la radiation émise depuis le substrat peut traverser la couche a-Si:H;
comme cette radiation dépend de I'émissivité du substrat, elie est plus élevée pour le verre que
pour le TCO. Par conséquent, dans le cas du verre, cette radiation en sus engendre une perte
qui se traduit par une émissivité plus élevée par rapport au cas du TCO. Les courbes en
pointillés figurant sur les deux graphes 2.32 représentent les approximations polynomiales
que I'on utilisera au paragraphe suivant afin de simuler la température du substrat lors du
dépdt du a-Si:H. Signalons encore que 1'épaisseur d;, , qui dépend quelque peu du substrat,
est comparable 3 1'épaisseur de la couche intrinséque des cellules solaires en silicium
amorphe.

2.5.5 Température instantanée T.(d) : Mesures et simulatiops

A partir des observations précédentes, notamment en ce qui concerne la modification de
P'émissivité de surface produite par la couche a-Si:H, nous allons tenter de simuler la
température instantanée du substrat durant le dépdt, et comparer les courbes théoriques ainsi
obtenues avec les valeurs mesurées, ce pour les deux cas suivants: le dépdt du a-Si:H sur
verre (AF45) et sur TCO (U2 de Ashai).
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Figure 2.33: [lustration de la variation de la température du substrat durant le dépét d'une couche a-Si:H;
a gauche, on dépose sur un verre recouvert d'un TCO et & droite c'est le cas d'un dépét sur AF45 uniquement.
Les points représentent les valeurs mesurées, tandis que la courbe représente la simulation & partir de l'équation
(1.17).

La figure 2.33 illustre le cas du dépdt a-Si:H sur TCO pour une température initiale de 310°C.
On constate que la courbe calculée 2 partir de I'équation (1.17) concorde relativement bien
avec les mesures et que la grande partie de la variation de la température du substrat a lieu lors
des 300 premiers namometres; cela signifie que c'est effectivement la variation de I'émissivité
de la surface du substrat qui est 2 l'origine de cette variation. De plus, on remarque que
l'influence de la radiation du filament est non négligeable et que son effet est surtout localisé
durant la phase initiale du dép6t (env. Imin).

Le cas du dépdt sur verre est cependant moins démonstratif quant 2 la corrélation entre la
courbe simulée et les points expérimentaux, comme I'illustre la figure 2.33. En effet, la phase
initiale présente une déviation par rapport au modéle qui pour 'heure n'est pas expliquée; par
contre, lorsque la situation ne dépend plus des effets initiaux du dép6t (radiation du filament,
influence du cache), la courbe théorique suit la tendance observée. Une fois encore, on
constate que le phénomene de la variation de 7, est principalement causé par la variation de €.

Bien entendu, toute cette étude ne concerne qu'une relativement faible variation de la
température lors du dépét, qui dans notre cas représente env. 30°C lorsqu'on dépose a 300°C.
Toutefois, si I'on se référe aux travaux de Mahan et al.,!4 on remarque que dans le domaine
compris entre 350 et 370°C, le contenu d’hydrogene varie de plus d'un facteur 10; c'est la
raison principale pour laguelle il no;xs a semblé nécessaire de s'assurer que I'on puisse
maintenir constante la température du substrat lors du dépdt des échantillons.
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Lorsque le systéme conventionnel de chauffage fonctionne sur le principe de la radiation
thermique, il est également indispensable de calibrer la lempéraiure pour chaque type de
substrat; en effet, pour une température du porte-substrat donnée, celle des différents
substrats dépend principalement de leur émissivité. Il apparait cependant des situations pour
lesquelles il n'est pas possible de contrdler de maniére précise la température du dépdt; c'est
notamment le cas lorsque, pour un méme dépdt, on utilise différents substrats dont
I'émissivité de surface n'est pas équivalente. Cette remarque est également valable lorsqu'un
substrat de verre est partiellement recouvert d'une couche métallique; ce type de substrat est
couramment utilisé lorsqu'on désire effectuer des mesures électriques dans une configuration
dite sandwich (métal - a-Si:H - métal) et parallelement des mesures optiques (sur la partie non
recouverte). La figure 2.35 illustre le cas d'un substrat de type AF45 dont la moitié est
recouverte d'une couche de chrome.
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Figure 2.34: Représentation du dispositif Figure 2.35: llustration de la différence de
expérimental qui nous a permis de mesurer la température entre la partie chromée et la partie
température sur un substrat dont la moitié est nue du substrat, mesuré selon le dispositif ci-
recouverte de chronte. contre. pour différentes températures du porte-

substrat (les courbes sont & titre de guide

visuels uniquement).
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On constate que la différence de température entre les deux parties peut &tre considérée comme
importante, notamment pour des pressions inférieures 2 5x10-1 mbar. Toutefois, lorsque les
parties nues et chromées sont recouvertes d'une couche a-Si:H, la différence de température
AT entre les deux parties diminue, ceci d'autant plus que I'épaisseur d, 5., augmente. Nous
avons également constaté que la température est identique sur les deux parties lorsque
1'épaisseur de la couche a-Si:H est supérieure 2 300 nm, qui correspond 2 dy,,. Cela signifie
que lors de l'analyse de couches épaisses (2 Ipm), le probléme de la différence de
température n'intervient pas, c'est-2-dire que 1'on peut considérer comme identique le a-Si:H
déposé sur le chrome ou sur le verre uniquement. Par contre, le probléme intervient lorsqu'on
dépose une couche intrinséque <i> d'env. 3000A simultanément sur un verre nu (afin de
caractériser uniquement <i>) et sur un verre+TCO+<p> (pour réaliser une cellule soalire de
type p-i-n); dans ce cas, la température initiale (soit avant le dépdt proprement dit) est
considérablement différente d'un substrat a I'autre, ceci d'autant plus que la température de la
plaque chauffante (T, sur la figure 2.34) est élevée et que la pression de dépdt est faible. Par
conséquent, les couches intrinséques déposées sur TCO et sur le verre nu ne sont pas
indentiques (car T,,.° # T} pour d,.s.u <djin. ), €t que toute corrélation entre les propriétés
électriques et les performances de la cellule solaire sont erronnées.

Le but de cette partie, que I'on peut qualifier de purement technologique, fut de mettre I'accent
sur certains points techniques qu'il est nécessaire d'étudier lors de la conception d'un systéme
de dépdbt. 1l a €€ notamment question du choix des équipements (HV ou UHV), de
I'uniformité des couches (en terme d'épaisseur) ainsi que du contréle de la température du
substrat lors du dépét.

Systéme de dépot

Nous avons montré, en considérant la concentration d'oxygéne des couches a-Si:H, qu'il
n'est pas indispensable d'effectuer les dépdts dans les conditions UHV, conditions qui
nécessitent de longs temps de préparation et des équipements codteux. La raison de ce
phénoméne provient du fait que la concentration d'oxygene est certainement causée en grande
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partie par le dégazage du filament, et non par celui du systéme de dépdt. Cela signifie qu'il est
tout a fait concevable de réaliser les dép6ts ol les parois du réacteur sont maintenues 2
température d'env. 80-100°C, ce qui permet de réduire considérablement la formation de
poudré.12 C'est un argument qui peut étre pris en considération lors d'une production en
masse (réduction du temps d'entretien, diminution des problémes de court-circuit).

Uniformité et directionnalité

Afin qu'une technologie puisse étre adaptée 2 la fabrication de modules photovoltaiques, il est
indispensable d'étre en mesure de déposer sur des grandes surfaces (230x30cm?).
Actuellement la recherche dans le domaine du dépdt par filament chaud est encore
principalement orientée vers I'étude du matériau, mais nous avons toutefois montré la
possibilité (théorique) d'obtenir une bonne uniformité de l'épaisseur sur un substrat de
10x10cm? en plagant 3 filaments en paralléle. En se basant sur ce résultat, recouvrir une
surface de 30x30cm? nécessiterait 7 filaments; ceci est tout 2 fait envisageable, puisque
certains systémes de production de carbone amorphe par filament chaud sont congus avec de
telle géométrie de filament.

Nous avons également mis en évidence le fait que le dépot par filament chaud conserve la
topologie de la surface, c'est-3-dire que la couche de a-Si:H recouvre uniformément une
surface texturce. C'est un effet remarquable qui par la suite nous permettra d'utiliser un TCO
texturé pour la fabrication de cellules solaires performantes.

Contréle de la température lors du dépot

Lorsque le chauffage du substrat est gouverné par les mécanismes de 1a radiation thermique,
ce qui est généralement le cas du a-Si:H obtenu par filament chaud (basse pression de dépdt),
on a constaté qu'il n'est pas évident de maintenir, a une valeur fixe, la température du substrat
durant le dépdt. Nous avons pu montrer, de maniére théorique et expérimentalement, que
l'origine de cet effet indésirable provient de la variation de I'émissivité de la surface lors du
dépbt, et que la variation de la température a lieu principalement durant les 300 premiers nm
de dépét. La conception et 1a mise en place d'un nouveau syst¢tme de chauffage nous ont
permis de résoudre ce probléme technique. Ce point peut étre considéré comme étant la
particularité de notre technologie vis-3-vis dés autres groupes travaillant sur le méme sujet.
Mentionnons encore que, contrairement au.nouveau syst¢éme de chauffage, le systéme
conventionnel de la plaque chauffante, suivant la configuration dans laquelle on réalise le
dépot (vitesse de dépot élevée, grande surface de filament), n'est pas & méme de maintenir
constante la température du substrat.
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3. "DE LA COUCHE A LA CELLULE"

Le théme principal de ce chapitre consiste & comparer les couches intrinséques a-Si:H
obtenues par filament chaud & celles déposées par PE-CVD, ceci dans le but d'évaluer le
potentiel qu'offre le procédé par filament chaud d'augmenter le rendement stabilisé des
cellules solaires, c'est-a-dire le rendement que 'on obtient apres une exposition prolongée a la
lumiére. Comme nous I'avons déja mentionné dans l'introduction principale, nous partons de
I'hypothése fondamentale que la réduction du rendement des cellules solaires en silicium
amorphe est essentiellement liée au phénomene de vieillissement de la couche intrinséque, soit
l'effet Staebler-Wronski. C'est pourquoi le probléme de la stabilité des cellules solaires
revient a étudier les propriétés des couches <i> a I'état saturé, c'est-a-dire I'état dans lequel se
trouve le a-Si:H aprés une exposition prolongée i la lumiére. Dés lors, il est nécessaire de
définir deux éléments de base: le paramétre de qualité du a-Si:H sur lequel repose la
comparaison quantitative des différents échantillons et la procédure de vieillissement
permettant d'atteindre I'état saruré dans un temps raisonnable.

Paramétre de qualité

Le parametre idéal permettant d'évaluer la qualité d'une couche intrinséque a-Si:H est celui qui
est en mesure de prédire les performances de la cellule solaire dans laquelle on a introduit
ladite couche intrinséque. La structure du a-Si:H est caractérisée principalement par sa densité
de défauts N, due aux liaisons brisées, lesquelles agissent d'une part comme des centres de
recombinaison des porteurs libres et d'autre part réduisent le champ inteme nécessaire pour la
séparation des porteurs libres. I s'avére que lors d'une exposition prolongée 2 la lumiére, la
densité de défauts augmente, ce qui entraine une réduction des propriéiés opto-électriques du
matériau. C'est pourquoi la majorité des groupes de recherche utilise la densité de défauts N,
comme critére de qualité¢ du matériau a-Si:H. Toutefois, les différentes méthodes optiques sur
lesquelles repose la détermination de Np ne donnent pas la méme information. Alors que
certaines sont sensibles aux états de surface et d'interface (par ex. PDS), d'autres, qui
semblent mesurer la "bonne" partie du matériau (qu'on appelle le bulk ) ne satisfont pas
toujours les conditions expérimentales requises pour une évaluation correcte de Ny, (cas de
CPM). Dans ce chapitre, nous décrirons tout d'abord les deux techniques les plus courantes
sur lesquelles repose la détermination de la densité de défauts du a-Si:H, puis nous
discuterons briévement la validité des résultats obtenus. Nous présenterons ensuite
brievement un parametre de qualité du a-Si:H, appelé uoto, récemment introduit par notre
groupe, qui est 3 méme de prédire les performances des cellules solaires (pour une structure
simpie de type p-i-n); de plus, un des avantages de ce paramétre repose sur le fait qu'il donne
une information supplémentaire sur le transport électrique, contrairement aux techniques
évaluant uniquement la densité de défauts.

58



Procédure de vieillissement

Le vieillissement du a-Si:H est certainement I'une des parties les plus délicates et les plus
discutées, tant du point de vue du phénomene (origine de I'effet Staebler-Wronski) qu'au
niveau de la procédure expérimentale permettant d'atteindre I'€tat saruré d'un échantillon.
Notre objectif n'est pas de résoudre leffet Staebler-Wronski; par contre, nous désirons établir
une procédure de vieillissement dite accélérée, ceci afin de pouvoir comparer I'état saturé de
différents échantillons dans un laps de temps relativement court. En effet, si I'on expose un
échantillon a-Si:H sous une lumigre équivalente a 1 soleil (de type AML1.5), il faut quelques
semaines, voire dans certains cas plusieurs mois avant que l'on atteigne 1'état saturé. Dans de
telles conditions, il n'est évidemment pas envisageable de progresser dans la recherche et le
développement de matériaux plus stables. C'est pourquoi il est indispensable d’établir une
procédure de vieillissement accélérée, qui nous permet de réduire considérablement le temps
nécessaire 2 I'obtention de I'état saturé des échantillons a-Si:H. Bien entendu, ce nouvel état
saturé obtenu sous des conditions particuli¢res devra correspondre aux mieux 2 celui que I'on
acquiert avec une procédure utilisant une source de type AMI.5 (vieillissement lent ou
standard). Certains groupes de recherche utilisent le vieillissement 3 haute température
(> 80°C), ce qui permet d'atteindre un état saturé en quelques heures senlement. Cependant,
pour des raisons d'équilibre thermodynamique (déterminé par la température T, et le taux de
génération des paires électron-trou), la caractérisation du matériau doit &tre effectuée 2 la
méme température Ty, ce qui peut restreindre les possibilités de caractérisation du a-Si:H.
Une autre solution consiste 2 utiliser une source lumineuse pulsée, c'est-a-dire une source
permettant de produire un taux de génération tres élevé sans augmenter la température de
I'échantillon (ce qui n'est pas le cas des sources lumineuses intenses et continues). Dans ce
cas, un état saturé peut étre atteint en moins d’'une heure, ceci méme a température ambiante.
Toutefois, certains indices laissent présager que cet état saturé ainsi obtenu n'est pas
comparable 2 celui obtenu avec une procédure lente. Kocka et al. ont récemment présenté une
alternative combinant une source pulsée et une source continue avec laquelle ils obtiennent en
quelques jours seulement un état saturé proche de celui avec une procédure lente. Dans ce
travail, nous avons adopté une procédure analogue 2 celle de Kocka, en y apportant toutefois
quelques modifications; il s'agit principalement de I'utilisation d'un laser HeNe (A= 633nm)
comme source continue afin de garantir une bonne uniformité de la génération 2 I'intérieur de
la couche a-Si:H, alors que Kocka utilise une lampe halogéne en guise de source simulant 1
soleil.

Finalement, nous présenterons les résultats préliminaires, mais fort encourageants, de cellules
solaires dont la couche intrinséque est déposée par filament chaud. 1l ne sera pas question
d'éwudier les performances des cellules solaires A ['état dégradé, mais de simplement montrer
qu'il est tout a fait envisageable d'inclure le procédé de dépdt par filament chaud dans la
fabrication de cellules solaires, ceci d'autant plus si I'on contrdle la température lors du dépot
de la couche intrinseque, comme nous 'avons décrit au chapitre précédent.

59



3.1 CARACTERISATION DE LA COUCHE INTRINSEQUE

Nous verrons au paragraphe 3.3 que la cellule solaire élémentaire 3 base de silicium amorphe
est composée de deux couches dopées de type <p> et <n> (dont I'épaisseur est comprise entre
100 et 200A) entre lesquelles se trouve la couche intrinséque <i> d'épaisseur env. 3000A. A
priori, nous supposons que les couches dopées sont de qualité suffisante; par conséquent, les
performances de la cellule solaire sont principalement déterminées par les propriétés opto-
électriques de la couche <i>. Cette hypothese de départ est fondée premigrement sur le fait que
le processus de génération des paires électron-trou a lieu essentiellement 2 l'intérieur de la
couche intrinséque. Deuxiémement, on admet qu'il existe une relation directe entre le
vieillissement de la cellule solaire et celui de la couche <i>. Comme nous ['avons déja cité, la
contribution des couches dopées peut étre en partie éliminée dans le cas ol I'on caractérise des
dispositifs o0 seule la couche <i> est modifiée.

Etant donné que la cellule solaire est un transducteur opto-électrique, c'est-a-dire qu'il
transforme 1'énergie lumineuse en énergie électrique, il convient d'évaluer les propriétés de la
couche <i> tant du point de vue optique qu'électrique (puisqu'on admet que le fonctionnement
de la cellule solaire est principalement définie par la couche <i>). Nous allons donc tout
d'abord évaluer le potentiel qu'ont les différentes couches <i> déposées par PE-CVD et par
filament chaud d'absorber la lumiére, sur la base de mesures optiques avec lesquelles nous
pouvons en déduire le coefficient d'absorption « ainsi que la largeur de la bande interdite E,,,.
Il n'existe en principe pas de lien entre E,,, et la stabilité de la couche intrinséque, par contre il
est admis que plus la couche <i> est épaisse, plus les performances de la cellule sont réduites
aprés une exposition prolongée 2 la lumiére;*7 la baisse des performances de la cellule est
causée par la réduction du champ interne (écrantage) produite par l'augmentation de la densité
de défauts. Par conséquent, nous devons nous assurer que les couches susceptibles d'étre
plus stables possédent un pouvoir d'absorption comparable, voire supérieur aux matériaux
standards, auxquels cas I'augmentation de la stabilité pourrait étre partiellement compensée
par la nécessité d'accroitre 1'épaisseur de la couche <i>.

Dans une seconde partie, nous évaluerons la densité de défauts Np selon deux méthodes
couramment utilisées, soit PDS et CPM. Le probléme ne se situe pas uniquement 2 la
détermination de Np, mais surtout au niveau de la mesure du coefficient d'absorption ofE),
mesuré pour des énergies E < E,,,, 3 partir duquel on en déduit Np,. Il est admis que PDS est
sensible aux défauts de surface et d'interface, c'est pourquoi cette méthode est de moins en
moins utilisée comme critére de qualité du a-Si:H et que la plupart des groupes de recherche
optent pour la densité de défauts déterminée 2 partir de CPM. Toutefois, nous montrerons
expérimentalement que dans Certains cas, les conditions nécessaires pour la détermination du
spectre d'absorption par CPM (sur leque! repose 1'évaluation Np) ne sont pas satisfaites; c'est
notamment le cas lorsque I'échantillon est de type purement intrinséque, qui est justement une
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des caractéristiques du a-Si:H déposé par filament chaud et 3 haute température
(T, > 350°C).

Finalement, nous analyserons les propriétés électriques des différents matériaux déposés par
filament chaud et par PE-CVD. Nous introduirons tout d'abord 1'une des mesures les plus
élémentaires, c'est-a-dire la photoconductivité o,, qui consiste simplement & mesurer la
résistance électrique du matériau sous illumination. Ce paramétre, souvent utilisé par les
technologues, n'est cependant pas toujours représentatif de la qualité du matériau, car g,
dépend des conditions de mesures ainsi que de la position du niveau de Fermi a l'intérieur de
la bande interdite. N. Beck er al. ont montré qu'en combinant la mesure de la
photoconductivité avec celle de la longueur de diffusion ambipolaire L,n, on obtient un
nouveau paramétre appelé uot® qui n'est pratiquement pas influencé ni par les conditions
expérimentales, ni par la position du niveau de Fermi.? De plus, il a été montré
expérimentalement 1'existence d'une étroite relation entre le paramétre u%t® de la couche
intrinséque et le rendement de la cellule solaire dans laquelle on y a introduit ladite couche
<i>. Ce sont les raisons principales pour lesquelles nous avons été motivés 2 utiliser, dans le
présent travail, le paramétre §%t° comme critére de qualité du a-Si:H.

Remarque

Afin de comparer les matériaux obtenus par filament chaud a ceux déposés par PE-CVD, nous
allons essentiellement utiliser deux types d'échantillons PE-CVD (procédé VHF réalisé dans
notre institut): le premier, obtenu & 220°C sans dilution H,, est considéré comme a-Si:H
standard; c'est avec ce type de matériau que 1'on réalise des cellules solaires ayant un
rendement initial d'env. 11%. Le second, quant 2 lui, est également déposé A 220°C, mais
avec dilution H,; cet artifice technique permet de considérablement accroftre la stabilité du
matériau, mais par contre réduit le pouvoir d'absorption de la couche.

3.1.1 Absorption optique, E > £, ,

L'une des caractéristiques de la structure dite amorphe est notamment 'absence d'une
périodicité du réseau a longue distance, contrairement aux structures cristallines. Toutefois, en
ce qui concerne le a-Si:H, on considére qu'il existe un ordre a courte distance, ce qui nous
permet tout de méme d'utiliser la notion de-diagramme de bandes ainsi que celle de la largeur
de la bande interdite E,,,, grandeur caractéristique des matériaux semiconducteurs. Nous
allons donc tout d'abord nous intéresser 2 la détermination du coefficient d'absorption «(E)
dans le domaine des énergies supérieures A E,,,, car c'est précisément A ces énergies qu'il y a
le processus de la génération des paires électron-trou.
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Coefficient d'absorption o)

La méthode la plus simple qui nous permet de déterminer le coefficient d'absorption a()
d'une couche mince est basée sur la transmittance T(A) et la réflectance R(A) mesurées a
l'aide d'un spectrophotométre (annexe A2.1). En négligeant les réflexions multiples, on

évaluc a(A) a partir de la relation:

I B (0O I
a(d) = 7 ]n[l—R(/l)}

olt d est I'épaisseur de la couche en question. Dans le cas des couches déposées par
PE-CVD, on constate que le coefficient d'absorption croit avec la température de dépot.48 Cet
effet est également valable pour les couches a-Si:H obtenues par filament chaud, comme le
montre la figure 3.1 (gauche). La raison de cette augmentation du coefficient d'absorption est

principalement due 2 une réduction du contenu d'hydrogéne C.49

i0°
—~ 10'k - — 4
g g
= 3 2

......... T «250°C 5
° ™ o0 °
T‘N“ = 390°C Y\ T 4
Filament chaud
......... PE-CVD
10 L s . R 10° L L =
500 550 600 65¢ 700 750 550 600 650 700 750

Longueur d'onde [nm]

Longueur d'onde [nm]

Figure 3.1 Spectres du coefficient d'absorption a(A) en fonction de la longueur d'onde A. A gauche:
illustration de Ulinfluence de la température de dépét Ty, sur le coefficient d'absorption a(2) dans le cas
d'échantillans déposés par filament chaud (épaisseur d, 5. = 1 pm): on canstate qu'une forte augmentation de
Tep n'apporte qu'un faible accroissement de a(R). A droite, il s'agit de deux spectres a(A) d'échantillons plus
stables, I'un obtenu par filoment chaud (Tys, = 320°C) et l'autre par PE-CVD (dilution H et Ty, = 220°C);
dons le cas précis, le procédé par filament chaud constitue un avantage si {'on fait abstraction aux problémes
lids & la réalisation d'une cellule solaire a 320°C.

Si nous nous intéressons 3 augmenter le coefficient d'absorption du a-Si:H dans le domaine
E > E,,, c'est dans le but de réduire I'épaisseur de la couche intrinséque de la cellule solaire.
Deux raisons sont 2 l'origine de cette motivation: premiérement, elle permet de diminuer les
cofits de production en consommant moins de mati¢re premiére et en réduisant le temps de

fabrication. La seconde motivation réside dans l'espoir de réduire le vieillissement des
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cellules; comme nous 1'avouns déja mentionné, plus la couche intrinséque de la cellule est
mince, plus le dispositif est stable. Malheureusement, en réduisant 1'épaisseur de la couche
intrinséque d'une cellule, on réduit la génération totale des paires élfctron-trou, ce qui diminue
le rendement global du dispositif (réduction du courant); c'est la raison pour laquelle on désire
augmenter o de maniére a pouvoir réduire 1'épaisseur de la couche intrinséque tout en
maintenant le taux de génération coustant. Cependant, pour obtenir un accroissement
substantiel de a, il faut généralement déposer le a-Si:H & haute température (> 300°C), que
ce soit par PE-CVD ou par filament chaud. Cette solution n'est actuellement pas concevable
du point de vue de la fabrication de cellules solaires conventionnelles, ¢'est pourquoi nous ne
nous fixons pas comme but premier 1'élaboration des possibilités techniques pouvant
éventuellement permettre d'augmenter o. Par contre, il est indispensable de s'assurer que les
couches dites plus stables absorbent autant que les matériaux a-Si:H dits standard, car comme
nous l'avons déja mentionné, si une couche <i> plus stable absorbe moins, il est nécessaire
d'augmenter son épaisseur lors de la fabrication de la cellule solaire, ce qui réduit ses
performances a 1'état saturé.

Indice de réfraction n

La région dite transparente du spectre de transmittance, mesuré avec un spectrophotomeétre,
est fréquemment utilisée pour la détermination de I'épaisseur 4 de la couche ainsi que de
l'indice de réfraction réelle n du matériau.50 Ce dernier permet d'ailleurs de se faire une idée
de la densité du matériau, en se basant sur la relation de Clausius-Mosottis, donnée par

2
n2 1 - _1_[_1-[4—'&_Ja5i-5i +-&’—aﬁ_y]i
P+l 3¢ |2 1-C, 1-C, my;

ot Cy est la concentration d'hydrogeéne, p la densité recherchée, my; la masse de I'atome de
silicium, @ _g et ag_, les polarisibilités des différentes liaisons atomiques.5! Cependant,
I'évaluation de C,; n'est pas aisée, car elle fait appel 2 une mesure infrarouge5? qu'il ne nous
a pas été possible de réaliser sur les échantillons déposés par filament chaud, ceci pour des
raisons de manque d'adhérence du a-Si:H sur le wafer cristallin. Nous constatons cependant,
A partir de la relation de Clausius-Mossotis, que n sera d'autant plus élevé que la densité sera
grande. L'indice de réfraction n peut étre déterminé a pariir de la relation

n=s |(—-— —_—

T 2 T, 2

min min

2 2 2
2s s+l [25 s.+l) N
+ -5

ot T, est un minimum d'une interférence et s l'indice de réfraction du substrat. Par la suite,
nous nous contenterons donc de donner la valeur 7,,, déterminée entre 1300 et 1400nm, ceci
en considérant. de maniére qualitative. que plus unc couche est dense, plus la valeur T, est
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faible. Citons encore que l'unique précaution expérimentale quant a la détermination de T,
est de s'assurer que la couche soit uniforme en épaisseur, c'est-a-dire de contrbler que
Toox = 0.92 dans le cas ol le substrat est un verre d'indice s =1.52. L'instrument avec lequel
Toin €5t mesuré posséde une précision d'env. 30.2%; toutefois, afin de garantir la condition
Tha =0.92, nous avons di réduire la taille de la partie illuminée (annexe A2.1), ce qui
diminue la puissance lumineuse détectée par le spectrophotométre, affectant ainsi légérement
la précision de la mesure (+0.4%).

Largeur de la bande interdite E,,,

La largeur de la bande interdite Ej,, de la couche intrinséque est un paramétre qui influence en
principe la tension V,. des cellules solaires. Bien définie dans le cas des matériaux de
structures cristallines, I'évaluation de Eg,, reste quelque peun controversée dans le cas des
structures amorphes, notamment en ce qui concerne le modéle de bande.53- 34 Dans le cadre
de ce travail, nous avons opté pour la méthode de Tauc, car étant utilisée par la plupart des
groupes de recherche, elle-nous permet d'effectuer éventuellement des comparaisons.

1l faut considérer Eg,, comme un paramétre macroscopique qui ne peut pas 2 lui scul prédire
I'absorption d'un matériau, et de ce fait le courant I de la cellule solaire. En régle générale, il
est expérimentalerent confirmé que plus E,, est faible, plus le matériau absorbe. Mais il est
des cas ol cette régle n'est pas valable, en l'occurrence lorsque le matérian n'est pas
uniquement amorphe, et qu'une phase microcristalline (fic-Si) cohabite dans une matrice
amorphe. Un tel matériau est obtenu si par exemple on augmente la dilution dhydrogeéne dans
le silane lors du dépdt. Sur la figure 3.2, I'échantillon "part. c-Si” se trouve 2 ['écart de la
tendance entre T, et Eg,,. Cette anomalie s'explique par le fait que le modele sur lequel
repose l'évaluation de E,,, n'est pas valable pour un tel matérian.

Toujours en se basant sur la figure 3.2, on s'apergoit qu‘une augmentation de la température
de dépdt tend a rendre le matériau plus dense (c'est-a-dire que T, dii'ninue) et réduit la
largeur de la bande interdite E,,,. ceci tant pour le procédé par PE-CVD que pour celui par le
filament chaud. On constate également, pour un E,,, donné, que le matériau obtenu par
filament chaud semble plus dense que celui déposé par PE-CVD; il y a toutefois une
exception, c'est le cas lorsqu'on dépose par PE-CVD avec une dilution d'hydrogéne dans le
silane. D'apres la littérature, un tel matériau est plus stable, ce que nous confirmerons par la
suite. L'origine de cette augmentation de la stabilité n'est pas connue, mais on pense que les
liaisons de types SiH,, avec m > | dans de tels matériaux est plus faible et que la densité de
microvides est réduite. Cette hypothese a été proposée par Vanecek er al. afin d'expliquer
I'augmentation de la stabilité des échantillons obtenus par filament chaud.5!
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Figure 3.2: Tendance entre la valeur mesurée Ty, de différents échantillans a-Si:H et la largeur
de la bande interdite Eg',,p obtenue & partir de la méthode de Tauc (les ronds symbolisent les cauches
dépasées par PE-CVD, les losanges celles obtenues par filament chaud). En plein nous avons
représentés les couches déposées avec Tyg, > 320°C et en vide celles déposées avec Tyz, < 320°C.
La couche partiellement uc-Si a été, quant a elle, obtenue par filament chaud avec Tyg, = 250°C.
Dans le cas des cauches déposées par filament chaud, nous observans trés nettement que plus Eg,,
est faible, plus la couche est dense (car T,,, diminue).

b d a bande interdite, E< E, ,

Dans le cas du silicium cristallin (¢-Si), on peut considérer que le coefficient d'absorption a
est pratiquement nul pour des énergies E < E,,,; en effet, il n'y a pas d'état localisé 2
I'intérieur de la bande interdite, A I'exception de ceux dus 2 la présence d'impuretés et des
éventuels défauts du réseau (dislocations, interstices). En ce qui concerne le silicium
amorphe, la situation est différente. On constate en effet que la valeur du coefficient
d'absorption & mesuré 2 l'intérieur de la bande interdite peut étre relativement élevée, sans que
I'on puisse toutefois la détecter par spectrophotométrie. Cette absorption est due premi¢rement
A la déformation du réseau (déviation de 1'angle de liaison et de la distance interatomique par
rapport aux valeurs idéales de la structure cristalline) et deuxieémement aux liaisons pendantes
qui ne sont pas saturées par un atome d'hydrogéne. La figure 3.3 illustre la représentation
classique de la densité d'états M(E) 2 l'intérieur de la bande interdite du a-Si:H. Les queues
de la bande de valence et de conduction, caractérisées respectivement par EC et EC, sont
attribuées 2 la déformation du réseau, tandis que les états dits profonds sont dus aux liaisons
pendantes. Dés lors, la détermination de la densité d'états N(E) 2 l'intérieur de la bande
interdite revient 3 évaluer le coefficient d’absorption etE) pour E < E,,,.. Cependant, la
détermination de arE) 2 partir d'une mesure directe telle que la spectrophotométrie n'est pas
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réalisable, car l'absorbance des échantillons de bonne qualité est extrémement faible
(od = 1). 1l existe par contre quelques méthodes dites indirectes dont la sensibilité en
absorbance se situe entre 0.1 et 1. Dans ce qui suit, nous allons analyser deux d'entre elles et
présenter, sur la base d'observations expérimeantales, que les résultats obtenus pour le a-Si:H
doivent étre considérés avec précaution.
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Figure 3.3: A gauche, représentation classique de la densité d'états N(E) a l'intérieur de la bande
interdite. A droite, caurbe d'absorptian d'une couche standard a-Si:H que l'on abtient par PDS afin
d'illustrer la contribution des différentes imperfectians, c‘est-a-dire les liaisans pendantes et la
défarmation du réseau.

Spectroscopie a déflexion photothermigue (PDS)

La spectroscopie a déflexion photothermique, appelée PDS, consiste a illuminer un
échantillon avec une lumitre monochromatique et de mesurer 'échauffement produit par la
partie absorbée.55 L'échauffement est détecté en mesurant la déflexion d'un faisceau laser
rasant la surface de I'échantillon, déflexion causée par le changement de I'indice de réfraction
du milieu dans lequel est placé I'échantillon [annexe A2.2).

L'avantage de PDS, qui se base sur une mesure relative de la déflexion du faisceau laser, est
de pouvoir déterminer de maniére absolue ofE). Bien que le coefficient d'absorption soit
correctement évalué par PDS, il n'en va pas de méme en ce qui concerne I'évaluation de la
densité de défauts Np. Une solution consiste A utiliser la relation

ND =c- aL'JrV

ol o'V est le coefficient d'absorption déterminé & 1.2 eV (A = 1030nm) et ¢ la constante de
proportionnalité.5¢ Tout au long de ce travail, on donnera la valeur de a'*" plutdt que Np,
ceci afin d'éventuellement pouvoir comparer nos valeurs avec celles publiées par d'autres
groupes de recherche sans qu'il y ait une confusion dans le choix de I'évaluation de la densité

de défauts.
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Un autre inconvénient de PDS réside dans le fait que le spectre d'absorption, dans la région
des états profonds, dépend fortement de I'épaisseur des échantillons (fig. 3.4). Cette
dépendance est due 2 la présence d'un grand nombre de défauts a la surface et 2 l'interface
entre le substrat et la couche a-Si:H.57 Il est cependant possible. 2 partir d'un modgle
relativement simple de la distribution de la densité de défauts 2 travers la couche, de séparer la
contribution des défauts provenant de la surface et de l'interface de ceux du bulk, ceci pour
autant que l'on dispose d'échantillons d'épaisseurs différentes mais déposés dans des
conditions identiques.58 La densité totale peut s'écrire de la maniére suivante:

Ny =N,, d+N,

Pour cela, il suffit de reporter la densité totale en fonction de d-/; la densité bulk sera donnée
par la valeur de I'abscisse a I'origine, tandis que la densité due aux états de surface/interface
sera donnée par la pente de 'éventuelle droite. Notons toutefois que cette méthode permet de
mettre en évidence qualitativement une variation de N,, par contre la détermination de la
densité bulk N, est sujette 3 une grande imprécision.

Hormis le probléme de l'incertitude de I'évaluation de la densité de défauts du bulk, on
s'apergoit que cette solution comporte plusieurs inconvénients. Tout d'abord, pour déterminer
N, d'une couche il faut, pour chaque parametre de dépot que 1'on désire étudier, réaliser une
série en épaisseur (typiquement entre 3 et 5 couches). Ensuite, lorsque 1'épaisseur de
I'échantillon est plus faible qué lum, il y a une relativement forte dispersion des valeurs
mesurées. Cette dispersion est principalement due au fait que la densité des défauts de
I'interface n'est pas constante suivant le nettoyage du substrat et les conditions initiales de la

croissance de la couche.58
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Figure 3.4: Jllustration de la dépendance en épaisseur du coefficient d'absorption mesuré
a 1.2 eV par PDS dans le cas d'une série a-Si:H déposée par filament chaud (Ty, = 320°C)
et d'une autre obtenue par PE-CVD (Tyq = 220°C).
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A partir de la figure 3.4, on observe que lorsque I'épaisseur angmente, les couches déposées
par PE-CVD présentent une densité de défauts moindre que celles obtenues par filament
chaud. Pourtant, et nous le verrons plus tard, les propriétés électriques sont pratiquement
équivalentes dans les deux cas. Il est possible que la présence de microvides dans le matériau
obtenu par filament chaud puisse augmenter la densité de défauts sans en altérer les propriétés

électriques.

Au vu des inconvénients susmentionnés, nous nous sommes contentés d'utiliser PDS comme
détecteur de mauvais échantillons. Nous considérons comme mauvais les échantillons dont la
valeur de ['énergie de Urbach E, (annexe A.2.2) est supérieure & 50 meV, critere adopté par
certains groupes et qui, jusqu'd présent, s'est révélé suffisamment fiable. Par contre, il est
difficile d'observer une corrélation entre E, et &***", comme l'illustre la figure 3.5. Ceci est
principalement dG aux états A la surface et A I'interface qui contribuent plus ou moins
fortement 2 I'absorption mesurée par PDS. On peut envisager de réduire cette contribution en
comparant uniquement les échantillons de méme épaisseur, et en admettant que les densités
d'états de surface et d'interface sont constantes.
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Figure 3.5: Tendance reliant le coefficient d'absorption o mesuré & 1.2 eV par PDS et
U'énergie d'Urbach Ey On remarque que pour Ey < 50 meV, qui est habituellement considéré
comme acceptable, il est passible d'obtenir toute une gamme de valeurs différentes pour
al2V(épaisseur des échantillons comprise entre | et 2pum). ‘

Méthode du photocourant constant (CPM)

Tout comme PDS, la détermination du coefficient d'absorptien arE) par la méthode du
photocourant constant, appelée CPM, est une technique indirecte. CPM est basé sur le fait
que la photoconductivité du a-Si:H intrinséque g, est reliée au taux de génération G parla

relation:
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Y
c,~G

ol ¥ est appelé facteur de Rose,50 dont la valeur est typiquement comprise entre 0.5 et 1. La

génération G, est donnée par
1
G, ==, n(1-R, 1 - exp(-a,d)]

avec @, le flux de photons de longueur d'onde A et n le rendement quantique. Lorsque
I'absorption est faible, c'est-2-dire que ce o, d <1, nous obtenons:

o, ~(a,®,)

Cependant, le facteur ¥ peut varier avec la génération (donc le flux). L'idée proposée par
Vanecek est de conserver le photocourant g, constant (en ajustant le flux ®,) de fagon 2
€liminer le facteur y. De cette manigre, le coefficient d'absorption relatif (par rapport A ),
en fonction de la longueur d'onde, dépendra uniquement du flux:

LA

=—0 = 'mV LY .
Py S y=c" VA e[y Anm] @.n

Contrairement & PDS, cette technique donne un résultat relatif, mais par contre elle est
reconnue pour €tre capable d'analyser la partie la moins défectueuse de la couche, c'est-a-dire
le bulk. Pour obtenir un spectre en valeur absolue, on peut procéder de différentes maniéres.
La plus courante est de superposer les spectres PDS et CPM dans le domaine de Urbach, ou
alors d'utiliser un spectre de transmission (fig. 3.6).
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Figure 3.6: Exemple de spectres d'absorption déduit de PDS, CPM et de la transniittance, pour
une cauche déposée par filament chaud avec Ty = 400°C. On constate que PDS donne

effectivement une valeur absolue de «, car dans le domaine E > E, la courbe PDS est

gap
Juxtaposée a celle évaluée a partir de la transmittance.
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La figure 3.7 représente, en fonction de 1'épaisseur, la valeur a'*" déterminée par CPM
pour deux échantillons de bonne qualité, I'un déposé par PE-CVD et I'autre par filament

12¢¥ est plus faible que

chaud. Tout d'abord, nous remarquons qu'effectivement la valeur o
celle déterminée par PDS (d'aprés la fig. 3.4) et de plus elle ne dépend pratiquement pas de
1'épaisseur de 1'échantillon, ce qui semble confirmer que l'on mesure bien la partie bulk du
matériau et que les états de la surface et de I'interface n'influencent pas 1'absorption mesurée
par CPM. De plus, nous constatons une fois encore que le matériau obtenu par filament chaud
présente, a l'état initial, une densité de défauts plus élevée que celle du a-Si:H déposé par
PE-CVD. Cette constatation a également été observée par M. Vanecek concernant les couches

plus stables déposées par Mahan (NREL), ainsi que par Papadopulos et al.16
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Figure 3.7: Comparaison du coefficient d'absorption mesuré & 1.2 eV par CPM entre

des échontillons déposés par PE-CVD et por filament chaud.

Le fait que CPM ne soit pas sensible 2 I'épaisseur semble confirmer qu'elle soit une bonne
solution quant 2 la détermination du coefficient d'absorption & du a-Si:H. Cependant, Mettler
et al. ont montré que dans certains cas les conditions que doit satisfaire CPM ne sont pas
remplies, notamment en ce qui concerne le facteur y.8! Lorsque nous avons introduit
brievement les bases de CPM, nous avons insisté sur le fait de devoir maintenir le
photocourant constant afin d'éliminer le facteur y dans le rapport @, / ¢&,. Cela signifie que
la relation (2.1) est correcte si le facteur y est constant pour toute la gamme de longueurs
d'ondes dans laquelle on effectue la mesure. D'aprés A. Mettler, lorsque le matériau a-Si:H
déposé par PE-CVD est faiblement dopé au bore, cette condition n'est pas remplie, comme
l'llustre la figure 3.8 (graphe de droite). Pour certains matériaux obtenus par filament chaud,
nous avons également décelé quelques cas présentant une anomalie similaire (graphe de
gauche de la fig. 3.8). Le point commun enire ces échantillons est le fait que tous les deux
sont purement intrinséques, c'est-3-dire que le niveau de Fermi est placé au milieu de la bande
interdite, contrairement aux couches standard a-Si:H déposées PE-CVD, qui eux sont
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légérement de type <n>. Lorsque les échantillons non dopés présentent un caractére
[égerement extrinséque (de type <n>), la condition

Y=¢" YA €[Anyi A 2.2)

est généralement satisfaite, et par conséquent la valeur of £) déterminée 2 partir du spectre
CPM peut étre considérée comme étant correcte. Par contre, pour des échantillons purement
intrinséques, il est indispensable de préalablement vérifier que la condition (2.2) soit remplie
pour une génération fixée. '
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Figure 3.8: [llustration de dewx cas dont le facteur ydépend de la longueur d'onde: & gauche il s'agit
d'une cauche déposée par filament chaud (T4, = 400°C), & droite le cas d'un échantilion PE-CVD
légerentent dapé au bore. Les deux échantillons sont de type purement intrinséque, c'est-a-dire que le
niveau de Fermi est localisé au milieu de la bande interdite.

Le probléme de la validité de la condition (2.2) ne constitue pas l'unique inconvénient de
CPM quant 2 l'utilisation de la densité de défauts comme critere de qualité du a-Si:H. Tout
d'abord, lorsque 1'échantillon est relativement mince (< ium), I'évaluation de aofE) est
perturbée par la présence d'interférences dues aux réflexions multiples a l'intérieur de la
couche a-Si:H (phénomene qui a lieu justement lorsque I'absorbance est faible, soit pour
E < E,,,). Toutefois, Vanecek et al. ont montré qu'il est possible d'éliminer les interférences
en effectuant simultanément une mesure de transmittance et de la mesure CPM;52 cependant,
cette méthode est assez délicate au niveau de la détection de la transmittance, ce qui augmente

considérablement le temps d’une mesure (plusieurs heures).
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Un autre inconvénient de I'évaluation de la qualité du a-Si:H uniquement  partir de la densité
de défauts est le fait que la collection des porteurs photogénérés i I'intérieur de la cellule
solaire dépend non seulement du temps de recombinaison

I

Tmc oc

N,

mais également de la mobilité des porteurs; la cellule est finalement caractérisée par la
longueur de collection [, donnée par:

lcnll = Fﬂr

ol F est le champs électrique inteme crée par les couches dopées (voir paragraphe 3.3) et u la
mobilité des porteurs libres. Cela signifie qu'il est nécessaire d'évaluer it 2 partir d'une autre
mesure (comme par exemple avec la technique dite du temps de vol 63). Ces différents
inconvénients relatifs 2 la densité de défauts déduite du spectre d'absorption CPM, ainsi que
du manque d'informations au point de vue du transport électrique, nous ont contraint a
adopter un autre critére de qualité du a-Si:H, que nous allons décrire dans le prochain
paragraphe et qui repose essentiellement sur des mesures électriques.

3.1.3 4°1° comme indicateur de qualité du a-Si:H

Il existe une multitude de mesures électriques que I'on peut effectuer sur un échantillon a-Si:H
et chacune d'elles donne un résultat qui dépend généralement des conditions expérimentales.
La question est de savoir si la valeur mesurée est propre au matériau, et dans ce cas il n'est
pas utile de préciser la maniere dont on a réalisé la mesure; de plus il sera possible de
comparer les valeurs obtenues avec celles publiées par les autres groupes de recherche. Par
contre, si la valeur du parametre mesuré dépend des conditions de mesures, il faut étre a
chaque fois persuadé que celles-ci soient équivalentes pour les différents échantillons, afin
qu’on puisse les comparer; dans le cas contraire, il faut déterminer des régles de conversion.
Nous voulons montrer que la photoconductivité o,, (dont la valeur est déterminée par les
porteurs majoritaires) ne suffit pas a elle seule pour caractériser le a-Si:H, sauf dans quelques
cas particuliers; par contre en combinant g,, 2 une mesure de longueur ambipolaire L,,,, (qui
décrit le transport des porteurs minoritaires), il est possible d'obtenir un nouveau parameétre
nommé pot® qui ne dépend pratiquement pas des conditions expérimentales.9



Photoconductivité o,y

Dans son principe, la photoconductivité est une grandeur relativement facile a déterminer; il
suffit en effet de mesurer la résistance électrique du matériau sous une illumination donnée.
Pour ce faire, nous avons tout d'abord besoin de contacts électriques; ceux-ci sont
généralement deux électrodes coplanaires de géométrie définie; le matériau formant les
électrodes est en principe de l'aluminium afin de garantir un contact ohmique (d'autres
utilisent également le chrome). En ce qui concerne la source lumineuse, le probléme pratique
consiste & définir les conditions expérimentales, et plus précisément la puissance et le spectre
de la source. Etant donné que le matériau étudié dans le présent travail est destiné a une
utilisation photovoltaique, il semble tout naturel de déterminer la photoconductivité a partir
d'une source proche de celle du Soleil. Cependant, le choix d'une telle source présente
I'inconvénient majeur que le coefficient d'absorption «; du a-Si:H pour la gamme de
longueurs d'ondes dont est composé un tel spectre n'est pas constant (fig. 3.9); par
conséquent la génération des paires électron-trou n'est pas uniforme 2 I'intérieur de la couche
a-Si:H et dépend fortement de I'épaisseur de I'échantillon, selon la relation:

G =—, ~17-(]—RA)-[l—exp(—aA d)]

1
d
La photoconductivité g,, sous une illumination solaire AM1.5, sera donc donnée par

AM1S _

o g JGA~(ﬂ"T:+ypT:)~dl (2.3)

AMLS

ol u représente la mobilité de chacun des porteurs (électrons et trous) et t* le temps de
recombinaison.

11 apparait donc plus judicieux d'utiliser une source monochromatique et de choisir la
longueur d'onde de telle fagon que la génération soit uniforme; on peut définir la condition
d'uniformité par la relation.

a-d=1

ce qui correspond 2 une atténuation de l'intensité transmise d'env. 60%; cette définition n'est
toutefois pas exclusive, c'est-a-dire qu‘une atténuation méme de 80 ou 90% ne produit pas
d'effets notables sur la mesure. A une longueur d'onde de 633nm (laser de type HeNe), le
coefficient d'absorption adu a-Si:H se situe entre 1.5x10¢ cm-! et 2x10% cm!, c'est-d-dire
que la condition d'uniformité est remplie lorsque I'épaisseur de I'échantillon est inférieure 3
0.7um, alors que cette épaisseur est d'env. 1.5um pour une longueur d'onde de 647nm
(a=10% cm-!). Cependant, en mesurant des échantillons de 1.5um avec deux lasers
différents. I'un émetiant 4 633nm (HeNe) et l'autre 4 647nm (Ar). nous avons obtenu des
résultats comparables, c'est pourquoi nous pouvons sans autre élargir le domaine de la
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condition d'uniformité, c'est-3-dire d'accepter une atténuation de I'intensité transmise jusqu'a
90%.
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Figure 3.9: A gauche, représentation du spectre de type AM1.5 qui est considéré comme la source
standard pour la mesure des performances des cellules solaires. A droite, illustration du profil de
lintensité lunineuse, pour différentes longueurs d'andes, a l'intérieur d'une couche a-Si:H standard de
Tum, selon la fonction l(x)=lpexp(-0;d}.

Sil'on connait le type de porteurs majoritaires (les électrons n ou les trous p), le matériau est
dés lors caractérisé par le produit y7 évalué A partir de

R - ceh
#n.prn.p G
q9:G,

La question est de savoir si le produit 47 est un paramétre du matériau uniquement, ou si la
valeur déterminée expérimentalement dépend des conditions de mesures. En se basant sur le
modele de la recombinaison monomoléculaice des porteurs libres (qui sont principalement les
électrons et les trous photogénérés) par les défauts profonds N, on s‘apergoit que le temps
de capture de chacun des porteurs est relié aux fonctions d'occupation f°, f*, f~ des

défauts profonds par
= ]
"V Ny 0y v, Ny or - f*
]
R
7, =

570 —
Vo Ny 0, f +Vy-Ny-0,-f
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ol v, vitesse thermique, et o° , O'f,, o, o, les différentes sections efficaces de capture
des défauts profonds.5* Ces fonctions d'occupation dépendent des conditions expérimentales,
et notamment de !l'illumination qui influence la position du niveau de Fermi (ou plus
précisément des quasi-niveaux de Fermi). L'idée proposée par N. Beck er al. a été
d'introduire une mesure des porteurs minoritaires (mesure de la longueur ambipolaire L, par
SSPG 65) afin d'éliminer la dépendance du produit ut des fonctions d'occupation. En
combinant la relation (2.3) dans le cas monochromatique (c'est-a-dire sans 1'intégral) avec
celle de la longueur ambipolaire L, donnée par

2 KT Mo Ty T,
Lo =— ——=F—77:C
q H, T, +H,'T,

Nous obtenons
o
#o,ro — ok
q-G

o~ | —

qui est une expression relativement proche de celle du produit ut déduit de la
photoconductivité, a la différence prés que I'on a introduit un terme correcteur z dont la
fonction est de justement compenser I'effet de la position du niveau-de Fermi sur le produit
Ut. Ce facteur z est donné par

0 0 2 Lt
z= g’L.l+]+_o.%.b et b=_liumb_q._c
b c, k-T-o,-C

ol C est une grandeur que l'on peut déterminer expérimentalement pour chaque échantillon
(la valeur de C est comprise entre | et 2, mais tend vers 2 a 'état saturé); de plus, il apparait
différents rapports de sections efficaces de captures ( 0° /g et o, /0;). La valeur de ces
rapport est un sujet encore controversé, puisque d'aprés la littérature elle peut étre comprise
entre 1.8 et 100; toutefois, N. Beck a €valué, sur la base d'analyses effectuées sur des
échantillons faiblement dopés, que o /0, = o} /0; = 50.

Le paramétre b est, quant 2 lui, une grandeur qui nous informe de la position du niveau de
Fermi 2 l'intérieur de la bande interdite, c'est-a-dire qu'il nous permet de définir le caractére
intrinséque ou extrinseque d'un échantillon selon les définitions suivantes:

o
extrinseque type n b> -&% =50
P

extrinséque ty) b< 9, -t
que fypep o' 50
1 o 4
urement intrinséque —=—tch<—£ =50
P 9 50 o g

n P

Bien entendu, ces définitions ne donnent qu'une idée qualitative du caractere intrinséque ou
extrinséque du matériau, puisqu'elles dépendent des valeurs incertaines de o° /o7 et
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0'2 /o, En régle générale, la plupart des échantillons non dopés obtenus par PE-CVD sont
légérement du type n, donc le niveau de Fermi est placé 1égérement au-dessus du milieu de la
bande interdite (fig. 3.10). Par contre, le dépdt par filament chaud permet d'obtenir des
matériaux purement intrinséques et de bonne qualité sans dopage de compensation (micro-
dopage).

Selon la valeur du paramétre b, on évalue dés lors uot° a partir des relations

(o8 1 ¢ o,

T : b>—L o0 2 2.4 Zp

ypen 0'2 H wmh " LT 0'?,
0 A o
Intrinséque: —+<b<—£ JTE i
o, o, q-G

(1] .

o, 1 q o

T : b<—2 00 g2 2.4 T

ype p = 7 T ol

On remarque que dans le cas de couches purement intrinséques, il suffit de mesurer
correctement la photoconductivité pour obtenir u°t?. Cette simplification sera d'ailleurs fort
utile, car il s'avére qu'en principe le a-Si:H, une fois vieilli, se trouve dans un état purement
intrinséque, ce qui facilite I'évaluation de pote (fig. 3.10).
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Figure 3.10: Valeur du paramétre b pour différents échantillons (déposés par PE-CVD et par filament
chaud) en fonction de la température de dép6t Tyg,. La limite qui défini le caractere intrinséque ou extrinséque
est donnée par le rapport des sections efficaces, qui se situe autour de 50.9 Remarquons que les échantillons
déposés par PE-CVD a basse température (Tyy, < 160°C) ont un caractére sensiblement intrinséque; la raison
est due au fait que ces échantillons sont de médiocre qualité (1PT0< 107 V! cm?), caractérisée principalement
par une forte densité de défauts a l'intérieur de, la bande interdite. Par conséquent, cette densité élevée de défauts
force le niveau de Fermi a étre localisé au centre de la bande interdite. Dans le cas des échantillons dépasés par
Silamtent chaud, nous ovons également obtenu des matériaux de type intrinséque a l'état initial, avec cependant
de bonnes propriétés opta-électriques ( 010> 2x107 V- cm? et E,,,, < 1.7¢V).
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4 Caractérisati i ‘état initial

Nous entendons par état initial, I'état dans lequel se trouve ['‘échantillon aprés le dépot, une
fois recuit; la procédure de recuit consiste 2 maintenir I'échantilion durant 90 min a 200°C,
puis de le refroidir a 1-2°C/min, le tout étant effectué sous une faible pression d'azote afin
d'éviter une oxydation excessive de la couche. Bien qu'il n'y ait pas une corrélation évidente
entre I'état initial et la stabilité du a-Si:H, nous partons tout de méme du principe que seul un
bon échantillon a une chance d'étre plus stable. Autrement dit, si nous définissons un critére
quantitatif de stabilité sur la base d'un parameétre (par ex. u°t°), il faut qu'a I'état initial la
valeur de ce paramétre soit supérieure 2 celle imposée par le critére de stabilité, cela en
admettant que tout matériau a-Si:H se dégrade plus ou moins. L'obtention de matériaux
présentant de bonnes propriétés électriques se base sur l'optimisétion du procédé de
fabrication, soit la recherche expérimentale des valeurs des différents parametres tels que la
température du substrat et celle du filament, la pression, le flux des gaz, la distance entre le
filament et le substrat etc. En premier lieu, nous pouvons tenter d'optimiser le procédé en se
basant sur les résultats publiés par les autres groupes de recherche; cependant, force est
d'admettre que les différences entre chaque systéme de dépdt ne permettent généralement pas
1a reproduction d'un échantillon en appliquant le méme jeu de paramétres. C'est pourquot
I'étape de I'optimisation est particuliere a chaque systéme dépbt, ce qui est également le cas
des procédés par PE-CVD. Dans ce qui va suivre, nous n'allons pas présenter une telle étude
systématique de I'obtention de bons matériaux; par contre, nous désirons mettre en évidence
quelques tendances technologiques quant a la possibilité de réduire la température de dépot
tout en conservant de bonnes propriétés électriques du a-Si:H. Cette démarche est motivée par
notre volonté de pouvoir réaliser une cellule solaire a température de dépdt raisonnable, c'est-
a-dire en dessous de 300°C. 11 faut toutefois mentionner que la validité des résultats repose
principalement sur deux notions: celle de la marge d'erreur sur la mesure du paramétre de
qualité (uot° dans notre cas) et celle de la reproductibilité du procédé de fabrication.

Contact ohmique

Comme nous l'avons déja mentionné lors de la description de la photoconductivité, il est
nécessaire que le contact électrique des électrodes utilisées pour la mesure soit ohmique. On
s'assure qu'un contact est bel et bien de type ohmique lorsque la résistance électrique R ne
dépend pas de la tension appliquée U, . Dans le cas contraire, cela signifie qu'il y a une
barriére de potenticl que les charges électriques doivent franchir; cette barriere sera d'autant
plus faible que la tension électrique Uy appliquée aux électrodes sera élevée, ce qui signifie
qu'il est possible de se placer dans une région considérée comme ohmique en augmentant la
tension Uy . On utilise générélement des électrodes en aluminium (déposées par PVD), qui
dans Ia majorité des cas nous permettent effectivement d'obtcnir des contacts ohmiques; il faut
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cependant procéder 2 un recuit 4 env. 180°C sous vide ou sous une faible pression d'un gaz
inerte (typiquement de 1'azote ou de F'argon).

Toutefois, nous avons constaté quelques cas d'échantillons déposés par PE-CVD ou le
contact présente une déviation de I'ohmicité, comme le montre la figure 3.11 (courbe de
gauche). L'origine de cette déviation de I'ohmicité du contact provient généralement de la
couche d'oxyde présente 2 la surface du a-Si:H.66 D'ailleurs, en effectuant une attaque
chimique 2 base d'acide fluoridrique (HF diiué & 2%) avant d'évaporer I'aluminium, le contact
est tout & fait ohmique (courbe de droite de la fig. 3.11).
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Figure 3.11: A gauche, illustration d'un cas de contact nan-ohmique; & draite, effet d'une attaque
avec de l'acide HF 2% (30s) avant l'évaporation du contact Al. La couche d'oxyde & la surface ayant
ainsi é16 enlevée, le contact est dés lors ohmique.

Par conséquent, afin d'éviter la croissance d'une couche d'oxyde trop importante 2 la surface
de nos échantillons, nous effectuons I'évaporation de 1'aluminium directement aprs le dépot
(c'est-a-dire qu'on limite 3 quelques minutes le temps d'exposition & l'air ambiant). Par
contre, si nous devons déposer de nouveaux contacts sur un échantillon qui a été exposé
quelques temps 2 I'air ambiant, il sera impératif de contrSler la qualité des contacts.

Reproductibilité

Clest sur la reproductibilité d'un procédé que reposent toutes les mises en évidence des
diverses tendances technologiques ainsi que les interprétations qui en découlent. Tout au long
de ce travail, c'est précisément au manque de reproductibilité que nous nous sommes heurtés.
Nous pouvons séparer les échantillons de ce travail en deux principaux groupes: ceux réalisés
avec un filament de diametre ‘¢, = 0.5mm et ceux avec ¢, = 0.3mm. La différence entre
les deux filaments concerne le contréle de la température, qui, comme nous I'avons décrit au
chapitre 2, n'est pas déterminée avec un pyromeétre, mais & partir de la puissance électrique
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nécessaire pour le chauffer. Dans le cas du filament de 0.3mm de diamétre, nous pouvons
mesurer avec une relativement grande précision la puissance électrique (£ 1%); par contre
dans le cas du filament de 0.5mm, nous n'avons pas pu mesurer le courant de maniére
suffisamment précise, faute d'instruments adéquats. Nous avons donc estimé la température
du filament uniquement sur base de la mesure de la tension et de l'estimation théorique de la
résistance €lectrique du filament a partir de ses dimensions géométriques.

Afin d'illustrer le probléme de la reproductibilité en fonction du type de filament, nous avons
mesuré les valeurs de L, b et pot°d'échantillons réalisés dans des conditions de dépdts
différents; pour chacune des conditions particuli¢res, nous avons déposé plusieurs
échantillons (entre 3 et 5). L'idée n'est pas d'effectuer une statistique, nous ne possédons
d'ailleurs pas assez d'échantillons pour cela, mais de montrer que l'origine du manque de
reproductibilité du procédé est imputable a la maniére de contréler la température du filament.
A la figure 3.12, nous avons illustré la dispersion des valeurs de L,,;, b et p°t® pour 4
conditions de dépbt différentes; les conditions #1, #2 et #3 représentent des situations avec un
filament de diamétre ¢ = 0.5mm, et le cas #4 celle avec ¢, = 0.3mm.
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Figure 3.12: Représentation de la dispersian des prapriétés électriques de 4 procédés de dépét
différents; les procédés #1, #2 et #3 utilisent un filament de 0.5mm de diamétre, tandis que le procédé
de type #4 est réalisé avec un filament @ = 0.3mm.

Nous constatons effectivement que la dispersion des valeurs L., b et u®t° dans le cas ou I'on
utilise un filament de diamétre de 0.5mm est relativement importante, contrairement au cas
¢, =0.3mm. Mais il faut remarquer que le diamétre du filament n'est pas la seule cause
d'une éventuelle non-reproductibilité du a-Si:H déposé par filament chaud. En effet, en ce qui
concerne l'échantillon de type #4, nous avons constaté une influence du temps de stockage du
substrat sur les propriétés électriques du a-Si:H. Autrement dit, le temps entre le nettoyage du
substrat et son utilisation est un facteur qui peut perturber la reproductibilité de la qualité du
a-Si:H. Afin d'illustrer cet effet, nous avons réalisé 'expérience suivante: 4 substrats de type
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AF45 ont été nettoyés suivant un procédé standard. Nous avons ensnite effectué 4 dépots
avec les parametres du type #4 (T, = 320°Cet ¢, = 0.3mm).

- Echantillon #5: dépbt réalisé tont de suite aprés le nettoyage

- Echantillon #6: dépdt réalisé sur un substrat stocké 3 jours dans nne boite
- Echantillon #7: dépot réalisé sur un substrat 2 nouveau nettoyé

- Echantillon #8: comme #6

Au tableau 3.1, nous avons reporté les différents paramétres électriques évalués sur les
échantillons #5 a #8. De toute évidence, un stockage de quelgues jours seulement suffit, dans
le cas présent, A considérablement altérer les propriétés dn a-Si:H. Cette mise en évidence est
particulierement démonstrative car I'échantillon en question est de type purement intrinséque,
c'est-3-dire que le niveau de Fermi est placé an milieu de la bande interdite. Par conséquent, la
moindre contamination va modifier la position de Ep, ce qui est facilement détectable avec la
mesure ambipolaire, pour autant que ['échantillon reste snffisamment bon.

Echantillon U7’ b Lo
#5 2.8¢-7 46 2090
#6 1.5e-7 510 1120
#7 3.2e-7 100 1900
#3 2.2e-7 1800 1340

Tableau 3.1: Valeurs L,y b et p°1° des échantillons dont nous avons varié le
conditionnement du substrat avant le dépét. #5 et #7 ant été réalisés immédiatement aprés le
nettoyage du substrat, alors que pour les cas #6 et #8, nous avans stacké le substrat durant 3
Jours dans une baite hermétique.

. ti vi

On peut étre amené A devoir augmenter la vitesse de dépdt R du a-Si:H, qui dans un contexte
essentiellement économique, permettrait de réduire les cofits de production lors de la
fabrication de modules solaires. Dans le cas du dép6t par filament chaud, les solutions
techniques permettant d'accroitre R sont principalement l'augmentation de la surface du
filament Sg; ainsi que sa température Tj, la réduction de la distance d entre le substrat et le
filament et l'accroissement des flux gazenx.!S Bien entendu, il est fort probable que
'augmentation de la vitesse de dépdt, en modifiant I'un des paramétres sus mentionnés, va
quelque peu influencer fa qualité du a-Si:H. Afin d'illustrer les éventuelles effets d'une
modification locale des parametres de dépdt, nous avons effectué 'expérience décrite selon le
tableau 3.2,-et dans lequel nous avons noté les valeurs de R ainsi obtenues. Nous
remarquons qu'il est effectivement possible d'accroitre la vitesse de dépét d'env. 60%, et que
le parametre le plus influent, dans le cas présent, est la distance entre le substrat et le filament.
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A la figure 3.13, nous avons reporté l'influence de la vitesse de dépét sur L,,, et pt°. Nous
constatons qu'une augmentation de 50% de la vitesse de dépdt permet d'obtenir un matériau .
de relativement bonne qualité (u°1°= 2x10-7V-icm-2), et qu'il est tout 2 fait possible
d'améliorer quelque peu la qualité du matériau en optimisant localement les parameétres de
dépbt.

iglA] | Sulcm? | d [mm] | Modification | R [A/s]
A 6.7 1.4 50 . 4.3
B 6.9 1.4 50 T 4.6
C 6.9 50 S 5.1
D 6.9 44 d 6.8
E 6.9 32 d 7.3

Tableau 3.2: Influence de quelques paramétres de dépét sur la vitesse de croissance R. Nous
avons donné le courant électrique nécessaire pour chauffer le filament plutdt que la température
estimée, ce qui se justifie car on a uniquement modifié la longueur L du filament lorsqu'on a

augmenté la surface Sgy (T = ¢ si igy = ¢€).

Un autre paramétre de dépdt susceptible d'influencer R est la pression p,, des gaz a laquelle
on réalise le procédé; cependant, nous avons constaté, lors de 'optimisation de certains
échantillons, qu'une pression au-dela de 0.015 mbar réduisait considérablement les propriétés
du matériau. 11 faut préciser qu'il est généralement admis que 'augmentation de la pression de
dépdt permet d'obtenir des matériaux de type microcristallin, voire méme polycristallin.36
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Figure 3.13: lllustration de l'effet de l'augmentation de la vitesse de dépét R sur L, et n%t°. I
faut cependant mentionner que les conditions de dépdt ont été optimisé pour l'échantillon déposé a 4.3
AZs: il est donc certainement possible d'accraitre la qualité des autres couches en effectuant une

optintisation locale.
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Finalement, on s'apergoit que les vitesses de dépdt obtenues dans le cadre de ce travail sont
similaires 2 celles publiées par les autres groupes de recherche; toutefois, certains mentionnent
des vitesses an-deld de 20A/s,% mais omettent d'analyser leurs propriétés opto-électriques 2
1'état saturé. En ce qui concerne la vitesse de dépdt des couches plus stables déposées par
filament chaud, elle est comparable 2 celle obtenue par PE-CVD, comme I'illustre le tableau
3.3.

Technique Filament chaud Filament chaud PE-CVD PE-CVD PE-CVD
de dépot Taep=320°C Tupy=370°C 13.56MHz 70MHz 140MHz
(IMT) (NREL) +dilutionH, | +dilutionH; | +dilutionH,
(USSC) MD M1
Vitesse de =3 =7 <1 =3 =8
dépbt [Ass]

Tableau 3.3: Comparaison de la vitesse de dépdt de différentes techniques permettant d'abtenir des
échantillons a-Si:H plus stables. Natons toutefois que dans le cadre de ce travail, nous n'avons pas
impérativement tenté d'augmenter la vitesse de dépor, et par conséquent la valeur de 3A/s doit étre prise
uniquement 4 titre indicatif.

3.1.6 Conclusions

Nous avons tout d'abord montré, sur des considérations purement optiques, que les couches
déposées par filament chaud semblent &tre plus denses, pour une température donnée, que
celles obtenues par PE-CVD; par contre on constate que la couche déposée par PE-CVD avec
dilution H,, qui, comme nous le verrons plus tard, est plus stable, est également plus dense
que la couche dite standard (PE-CVD, sans dilution H, et 7,,=220°C). Cette constatation
laisse supposer d'ores et déjd que les couches déposées par filament chaud présentant de
bonnes qualités opto-électriques A I'état initial (c'est-a-dire p%t°> 2x10-? V-' cm'?) sont
certainement plus stables que la couche PE-CVD standard.

Nous avons également constaté que les échantillons déposés par filament chaud semblent
contenir, & I'état initial, une densité de défauts plus élevée que celle des couches obtenues par
PE-CVD, tant par PDS que par CPM. Nous n'avons pas été en mesure de déterminer
l'origine de cette augmentation de la densité de défauts (surface/interface ou bulk ), cela
d'autant plus que le p®1 des bons échantillons déposés par filament chaud est similaire a celui
des couches PE-CVD (uot® = 4x107 V- cm-2).
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Dans le cadre d'une application photovoltaique, le vieillissement du a-Si:H intrinséque peut
étre considéré comme le talon d'Achille des cellules solaires. Découvert en 1977 par
STAEBLER et WRONSKI, force est d'admettre qu'aprés 20 ans de recherches, 1'origine de
cet effet reste trés controversée,67-69 et que seules quelques tendances technologiques
semblent apporter une amélioration de I'état saturé du a-Si:H, sans qu'on sache précisément
pourquoi. De plus, tous ne sont pas unanimes quant 3 une relation directe entre le
vieillissement de la couche intrinseéque et celui de la cellule solaire. Toutefois, J. Meier et al.
ont montré, dans le cas de couches <i> de structure microcristalline (qui' ne sont pas sujettes 4
Y'effet Staebler-Wronski), que les performances des cellules solaires réalisées avec de telles
couches intrins2ques ne subissent pas de modifications lors d'une exposition prolongée 2 la
lumiere.”0 Sur la base de ce résultat important, dans le cas du silicium microcristallin, nous
considérerons, pour la suite de ce travail, que plus la couche intrinséque (de structure
amorphe) est stable, plu§ la cellule I'est également. Bien entendu, il est impératif que les
conditions de dépbt de telles couches <i> amorphes soient compatibles avec la technologie de
fabrication des cellules solaires, notamment en ce qui conceme la température de dépdt T,
En effet, si la température est trop €levée, les phénomenes de diffusion des impuretés
contenues dans le substrat (sodium) ainsi que celles des couches dopées (phosphore, bore)
peuvent contaminer la couche intrins2que, masquant ainsi la corrélation entre les propriétés de
la couche intrinséque et les performances de la cellule.?

Phénoménologie

Comme nous I'avons déja mentionné, la structure amorphe du a-Si:H est caractérisée par la
présence de liaisons atomiques dites faibles, c'est-a-dire que la distance interatomique et
l'angle de liaison different quelque peu des valeurs idéales de la structure cristalline. Ces
liaisons faibles, sous 1'action d'une illumination ou d'un courant électrique, peuvent se briser
_ et former ainsi des liaisons dites pendantes.”! Une augmentation de la densité des liaisons
pendantes, qui agissent comme centres de recombinaison, va altérer les propriétés électriques
du a-Si:H, qui se traduit, entre autres, par une réduction du temps de vie des porteurs
libres.”? L'origine des mécanismes microscopiques de la formation de nouvelles liaisons
pendantes reste un sujet trés discuté et il n'est pas de notre ressort de prendre position, car
nous désirons non pas expliquer le phénomeéne du vieillissement, mais plutét tenter de
prouver expérimentalement qu'il existe des matériaux plus stables. Remarquons d'ailleurs que
Bube et Redfield sont parvenus 2 simuler les mesures de vieillissement réalisées par
Stutzmann sans aucune considération microscopique du phénomene de vieillissement.”3
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Si certains groupes de recherche semblent étre en mesure d'expliquer quelques particularités
du vieillissement du a-Si:H, comme par exemple la cinétique de I'augmentation de la densité
de défauts en fonction de la température et de la puissance lumineuse, on n'est par contre '
absolument pas capable de prédire 1'état saturé d'un échantillon sur la base d'un parametre clé .
déterminé A I'état initial. C'est pourquuoi il est nécessaire que tous les échantillons considérés
comme bon 2 I'état initial (par exemple p®t® > 2x107 V-1cm-2) doivent subir un traitement de
vieillissement afin de connaitre leurs propriétés opto-électriques 2 I'état saturé. Nous sommes
donc amenés au probléme délicat de la fagon de vieillir une couche a-Si:H.

Problématique expérimentale du vieillissement

1l faut en premier lieu distinguer le vieillissement des couches a-Si:H de celui des cellules
solaires. En ce qui concerne les cellules solaires, il existe un procédé de vieillissement adopté
par 1a plupart des groupes de rechierche. Ce procédé, considéré comme standard, consiste A
exposer la cellule solaire sous une illumination équivalente 2 1 soleil (AM1.5), durant 1000
heures, 4 50°C. Généralement, cette procédure permet d'atteindre une saturation du rendement
de la cellule solaire (fig. 3.15) et la valeur ainsi obtenue peut étre comparée 2 celles publiées
par d'autres groupes. Ce standard n'est toutefois pas en mesure de déterminer le
comportement des cellules dans des conditions d'utilisation réelles; en effet, les importantes
variations journalidres et saisonnires d'illumination et de température peuvent
considérablement modifier les performances des cellules solaires,’ comme I'illustre la figure
3.16.
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Figure 3.15: fllustration de 'abtention d'une Figure 3.16: Variations saisonniéres des
saturation du rendement d'une cellule solaire a- performances d'une cellule solaire lors d'une
Si:H lors d'un procédé standard de utilisation dans des conditions réelles, selan
vieillissement.”5 TISO.74
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En'ce qui concerne I'étude du vieillissement des couches intrinseéques a-Si:H, la principale
difficulté consiste tout d'abord a définir la méthode la plus appropriée quant 2 l'obtention de
I'état vieilli ou dégradé, c’est-a-dire 1'état dans lequel se trouve I'échantillon aprgs une
exposition prolongée 2 la lumiére. De plus, il est nécessaire de gararltir que cet état soit saturé,
c'est-2-dire que les propriétés opto-électriques ne soient plus modifiées lorsqu'on prolonge
l'exposition au-dela d'un certain temps f,,.

On pourrait adopter le méme standard que celui appliqué aux cellules solaires, mais du point
de vue scientifique le résultat serait peu concluant. Comme nous l'avons déja mentionné au
paragraphe traitant de la photocouductivité, le spectre AM1.5 n'est pas absorbé de maniére
uniforme et ce d’autant plus si 'échantillon est épais (généralement d 2 1um si l'on désire
réduire les effets des états de surface et d'interface). Bien entendu, de telles inhomogénéités
du taux de génération existent dans la cellule solaire lorsqu'on J'illumine avec un spectre
solaire, mais elles sont moins prononcées car I'épaisseur de la couche intrins¢que est
comprise entre 0.3 et 0.4 um et que le contact arri¢re, constitué d'une couche métallique, agit
comme réflecteur.

Afin d’augmenter l'uniformité de la génération, et par conséquent I'uniformité de la création
de nouveaux défauts dans une couche d'env. 1pm, on peut utiliser une source émettant dans
la région ol ad = 1 et illuminer I'échantillon des deux cotés; de plus, on choisira de
préférence l'intensité lJumineuse de maniére a'créer un taux de génération comparable a celui
que I'on obtient lorsque la cellule est illuminée sous AM1.5 (G = 102! 5! cm-3).

Hormis le probléme de la non-uniformité de la génération des porteurs libres, un autre
inconvénient de l'utilisation d'un spectre AM 1.5 reléve du temps nécessaire pour atteindre
I'état saturé. En effet, & température ambiante, il faut généralement attendre plusieurs
semaines, voire plusieurs mois, avant d'observer éventuellement une saturation des propriétés
opto-électriques du matériau.”s Ce probléme est illustré 2 la figure 3.17, ol I'on a mesuré
I'évolution de la photoconductivité durant l'exposition sous une lampe sodium
(Amax = 590nm, G = 102! 5-1 cm-3) de deux différents échantillons, 1'un déposé par filament
_chaud avec T, = 400°C, l'autre déposé par PE-CVD a 220°C sans dilution H,. On remarque
que les deux courbes présentent des cinétiques différentes; la courbe illustrant I'évolution de
I'échantillon obtenu par PE-CVD sature aprés env. 10 jours, tandis que la photoconductivité
de I'échantillon déposé par filament chaud continue 3 décroitre, ceci méme au-dela de trois
mois. De cette constatation, il convient dés lors de développer de nouvelles méthodes de
vieillissement qui permettent d'atteindre I'état saturé dans un temps raisonnable.
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Figure 3.17: Exemple d'un vieillissement avec une source continue (lampe sodium,
500mW/em?, Tyegr = 50°C) de deux couches a-Si:H (épaisseur env. 2pim), 'une déposée par
filamens chaud (Tyy, = 400°C), 'autre par PE-CVD (Tyy, = 220°C). On remarque que la
cinétique de la photoconductivité entre l'échantillon déposé par filament chaud et celui obtenu

par PE-CVD est trés différente; le premier ne semble pas saturé, méme au-dela de 3 mois,
contrairement & l'échantillon PE-CVD.

32.1 Vieill 3 haut :

Plusieurs travaux ont mis en évidence la possibilité de réduire considérablement le temps
nécessaire pour atteindre 'état saturé du a-Si:H en augmentant la température de I'échantillon
durant le procédé de vieillissement.”7. 78 Ce phénomene est imputé au fait qu‘d haute
température (env. 100°C) la vitesse de recuit des défauts est considérablement plus élevée qua
température ambiante; par conséquent, 1'équilibre thermodynamique entre la création de
nouvelles liaisons pendantes et la reconstruction de certaines d'entre elles s'effectue plus
rapidement.

Depuis lors, cette solution a été adoptée par d'autres afin de comparer quantitativement la
densité de défauts Nj, et le produit pt A l'état saturé de différents échantillons.”- 80 D'autres
encore utilisent le vieillissement  haute température dans le but d'analyser la cinétique de la
création de défauts et de 1'équilibre thermodynamique du a-Si:H A I'état saturé.?7. 81,82

Afin de mettre en évidence I'éventuel accroissement de la qualité du matériau obtenu par
filament chaud, nous avons soumis divers échantillons 2 un vieillissement effectué A haute
température. Cependant, lors des premiéres tentatives, le produit ut de certains échantillons
déposés par. filament chaud n'atteignait pas de fagon évidente la saturation, ceci méme pour
des temps expérimentaux relativement longs. Nous avons constaté que l'origine de ce
phénomeéne provient de la détérioration du contact électrique durant le vieillissement, c'est-2-
dire que le contact, qui initialement était ohmique, ne 1'est plus au cours du vieillissement. De
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plus, cet effet est irréversible car un recuit 2 200°C n'est pas en mesure de rendre A nouveau
ohmique un contact détérioré. Par contre, il s'est avéré qu'un contact réalisé avec de I'TTO ne
se détériore pas lorsqu'on effectue un vieillissement 4 haute température. L'effet d'une
détérioration du contact lors d'un vieillissement A haute température d'un échantillon déposé
par filament chaud (7, = 320°C) est représenté 2 la figure 3.18.
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Figure 3.18: A gauche, illustration de la différence de la cinétique de vieillissement d'un
échantillon déposé par filament chaud dont la photocanductivité a été réalisée avec deux types de
contact, l'un en Al, l'autre en ITO: dans les deux cas, la tension est de 7V. La différence de
cinétique provient du fait que le contact Al se détériore durant le processus de vieillissement, et
qu‘au-dela d'un certain temps, celui-ci n'est plus de nature ohmique (courbe de droite). Par contre,
dans le cas du contact Al, sil'on détermine le produit uT dans la région considérée comme étant
ohntique (>50V dans le cas présent). la valeur de uT est proche de celle mesurée avec un contact
ITO.

A T'état initial, le produit pT (normalisé par rapport au pt de I'échantillon standard déposé par
PE-CVD a 220°C sans dilution H,) est semblable pour les deux types de contacts €électriques.
Lorsqu'on entame la phase de vieillissement proprement dite, c'est-a-dire qu'on illumine
I'échantillon, nous constatons que la cinétique, ainsi que la valeur finale sont différentes dans
chacun des cas. Tandis que, si nous évaluons le produit ut a partir d'une mesure de
photoconductivité effectuée a une tension pour laquells le contact Al est considéré comme
étant ohmique (> SOV dans notre cas, d'apres la figure 3.18), la valeur finale du produit pt est
tout 2 fait similaire a celle obtenue avec le contact ITO. Ce probléme de détérioration de
contact, dans le cas des échantillons déposés par filament chaud, n'apparaft pas de maniere
systématique; toutefois, nous avons réalisé la majorité des contacts €lectriques avec de I'ITO
afin de réduire l'erreur imputée a la non-idéalité du contact.

Le probléme du contact étant résolu, nous sommes en mesure de comparer le vieillissement de
différents matériaux par rapport 3 un échantillon a-Si:H considéré comme référence
(échantillon déposé a 220°C, sans dilution H,, avec lequel on réalise des cellules solaires
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atteignant env. 11% de rendement initial). La figure 3.19 représente la variation temporelle du
produit pt normalisé par rapport au ut de 1'échantillon standard (et non p%t° pour des raisons
qui seront données ultéricurement) durant la procédure de vieillissement de quelques
échantillons, avec les conditions expérimentales suivantes: le taux de génération est fixé a
1021 51 em-3, la température lors du vieillissement est de 90°C et les échantillons sont
illuminés des deux c6tés.
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Figure 3.19:  Représentation de la cinétique de vieillissement & haute température (90°C)
de différents matériaux. Naus constatons qu'effectivement les matériaux déposés par filament
chaud semblent présenter une meilleure stabilité, tout camme le a-Si:H déposé par PE-CVD
avec dilution H,.

Par contre, l'inconvénient du vieillissement & haute température implique que la caractérisation
soit effectuée a la méme température, et de plus sans modifier le taux de génération; en effet,
le principe de cette technique de vieillissement repose sur I'équilibre thermodynamique entre
les porteurs libres (photogénérés) et le recuit des défauts profonds (déterminé par la
température Ty,). Toute modification, soit de la température, soit de l'illumination, va
perturber cet équilibre; suivant les cas, le temps nécessaire afin de placer I'échantillon dans un
nouvel état d'équilibre peut étre considérablement long. Par exemple, aprés avoir atteint
T'équilibre avec Ty, =90°C et G = 102! s-'em'3, on réduit le taux de génération G d'un
facteur 10, on constate que le temps nécessaire pour atteindre le nouvel état d'équilibre est
d'env. 3 jours (cas de I'échantillon déposé par PE-CVD avec dilution H,). Cet effet de la
perturbation de 1'équilibre de I'échantillon lors d'une modification de T ou de G est la raison
pour laquelle on a représenté non pas le parameétre u%t®, mais le produit pt déterminé dans les
conditions de I'équilibre thermodynamique Ty = 90°C et G = 102! s"lem3. En effet, la
détermination de p°t® implique des variations de I'illumination de I'échantillon, ce qui en
principe peruirbe I'équilibre thermodynamique; par coatre le produit ut peut, quant a lui, étre

mesuré tout en maintenant constant Ty, et G.
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Vieillj ‘ai ' e

Une autre solution, permettant d'accélérer le vieillissement du a-Si:H, est d'augmenter
I'intensité lumineuse. Dans ce cas, il y a un accroissement des porteurs libres, ce qui
augmente leur taux de recombinaison selon la loi

dN(t
—dt(-—) =G-a,N'(t)

Il a été démontré que lorsque la densité des porteurs libres atteint une certaine valeur (qui
dépend de chaque échantillon), le processus de recombinaison n'est plus de type
monomoléculaire, mais devient bimoléculaire.” Nous entendons par bimoléculaire le fait que
la recombinaison se fait par I'intermédiaire de deux types de porteurs libres, ce qui implique
une création de 1a densité de défauts défini par la relation

dN(t)

- G-a,N(t)

Cependant, le régime bimoléculaire nécessite une forte densité de porteurs libres, d'ol
l'utilisation de sources lumineuses extrémement puissantes (> 10W/cm2). L'intensité
lumineuse devra &tre d'autant plus élevée que la densité de défauts augmente, puisque la
densité de porteurs libres est inversement proportionnelle 2 la densité de défauts. De plus, il a
été montré expérimentalement qu'une intensité continue trop élevée augmente
considérablement la température de la couche,3! ‘et que par conséquent il devient difficile de
rester dans les conditions d'un vieillissement dont I'équilibre est déterminé par la densité des
défauts profonds et non par le recuit de ces derniers.

Les premiers résultats d'un vieillissement accéléré par laser pulsé furent publiés par
Stutzmann et al.,82 sans toutefois montrer clairement la possibilité d'atteindre la saturation de
I'état dégradé. C'est 2 Hata et al. que revient le mérite d’avoir mis en évidence la saturation
de la densité de défauts (mesurée par CPM) lors d'un vieillissement effectué avec un laser
pulsé.83 La différence entre les deux expériences n'est certainement pas due aux échantillons
eux-mémes, mais aux conditions expérimentales, comme le montre le tableau 3.3.

Stutzmann et al. Hata et al.
Puissance moyenne [mW/cm?2] 100 50
Energie par impulsion [mJ/cm?] 0.014 5
Largeur de l'impulsion {s] 10-13 2x10-9
Longueur d'onde [nm] 620 . 640
Fréquence [s!] 7000 10

Tableau 3.3:  Résumé des paramétres des lasers pulsés utilisés par Stutzmann et Hata lors du
vieillissement accéléré de couches a-Si:H.
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En se basant uniquement sur des rapports entre I'énergie et la largeur de l'impulsion, on
s'apergoit que le taux de génération par impulsion, utilisée par Stutzmann, est env. 70 fois
plus élevée que celle de Hata. Cette différence entre les deux expériences peut éventuellement
créer des dommages irréversibles ou encore une détérioration du contact électrique.

A partir des considérations susmentionnées, nous avons opté pour un laser pulsé ayant des
caractéristiques similaires A celui de Hata, A la différence prés que la longueur d’onde de notre
appareillage peut étre modifiée afin de garantir une bonne uniformité du taux de génération 2
l'intérieur de la couche. La figure 3.20 représente la variation de p°t® mesurée sur un
échantillon PE-CVD (220°C + dilution H,) en fonction du nombre d'impulsions, dont les
paramétres du laser sont les suivants: une énergie par impulsion de 2 mJ/cm?, une fréquence
de 20Hz et une longueur d'onde de 690 nm. On remarque que dans ce cas précis, il y a bel et
bien une saturation du paramétre u%1° au-deld de 105 impulsions, ce qui équivaut 2 80 min
d'exposition. La question que I'on peut se poser est de savoir si la valeur u%t° 2 I'état dégradé
dépend des conditions expérimentales. D'aprés les travaux de Vignoli et al.,34 1a densité de
défauts Np 2 l'état saruré, mesurée par CPM, dépend effectivement de l'intensité d'une
impulsion /;,,. Sur la base d'une expérience analogue, nous constatons que cette observation
est également valable dans le cas du paramétre u°to, c'est-a-dire qu'une augmentation de
I'intensité de I'impulsion du laser tend 2 réduire p°t°, ce qui est conforme aux résultats de
Vignoli si on admet potoo< (N,)™'. Par conséquent, I'état saturé dépend des conditions
expérimentales, d'ol la difficulté de pouvoir comparer les résultats publiés par les différents
groupes. Bien eatendu, si les conditions expérimentales utilisées par les autres groupes sont
suffisamment bien décrites, il devrait étre possible de les reproduire.
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Figure 3.20: [lllustratian de la saturatian aprés un vieillissement accéléré avec un laser
pulsé dont U'énergie d'impulsion est équivalente & celle utilisée par Hata et al., ainsi que du
pliénoméne de post-relaxation (échantillon déposé par PE-CVD avec dilution H,). Farce est de
constater que dans de telles conditions expérimentales, l'état saturé n'est pas clairement défini.
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Cependant, un effet est apparu que I'on pourrait considérer comme un phénomene de post- .
relaxation, c'est-a-dire qu'une fois le processus de vieillissement par laser pulsé achevé,
I'échantillon semble évoluer lentement, c'est-2-dire que la valeur p®t® augmente méme lorsque
I'échantillon en question est placé dans V'obscurité (fig. 3.20).

Ce phénomene est cohérent avec le fait que I'état saturé dépend de l'intensité de l'impulsion
I,y En effet, lorsque I, est élevée, on crée un exces de défauts, ce qui place I'échantillon
dans un état hors-équilibre thermodynamique. Par conséquent, un processus de relaxation va
prendre place afin de rétablir 'équilibre de la couche a-Si:H, équilibre qui est défini par une
certaine densité de défauts lorsque la couche se trouve A une température fixée.

Relaxation accélérée

Comme nous venons de le voir, la dégradation accélérée par laser pulsé peut, si l'on ne prend
pas garde 2 la puissance utilisée, placer 1'échantillon dans un état instable, c'est-2-dire que ses
propriétés opto-électriques peuvent évoluer méme lorsque I'échantillon est stocké a
température ambiante et  l'abri de la lumidre. Kocka ez al. ont présenté une solution
permettant d'accélérer le processus de relaxation, ceci afin que I'échantillon puisse atteindre
un état d'équilibre dans un temps expérimental raisonnable.!! La solution consiste tout
d'abord 2 procéder au vieillissement accéléré de I'échantillon 2 1'aide d'un laser pulsé; puis,
une fois l'état saturé (mais instable) atteint, il s'agit d'accélérer la phase de la relaxation de
I'échantillon en I'illuminant avec une source de type AM1.5. Cette fagon de procéder permet
d'atteindre en quelques jours un état saturé proche de celui obtenu en illuminant durant
plusieurs semaines avec uniquement une source AM1.5. Cette approche nous a convaincu,
d'autant plus que Kocka a montré expérimentalement que I'état final ne dépendait pas de
I'intensité de I'impulsion I, utilisée durant la phase de vieillissement accéléré, mais
uniquement des conditions expérimentales de la relaxation. Par contre, comme nous l'avons
déja mentionné plusieurs fois, l'utilisation d'une source AM1.5 produit, 2 l'intérieur d'une
couche a-Si:H, une génération de porteurs libres fortement inhomogene. C'est pourquoi, dans
le cadre de ce travail, nous avons décidé d'accélérer la phase de relaxation non pas avec une
source AMI.5, mais plutdt avec un laser HeNe; l'intensité de ce dernier sera choisie de
manidre & créer un taux de génération G comparable 2 celui obtenu dans une cellule sous
AML.S, soit G = 102! s' ¢cm3. La figure 3.21 illusire schématiquement le montage adopté
dans ce travail; afin d'augmenter l'uniformité de la génération durant la phase de la relaxation
accélérée, nous illuminons I'échantillon des deux cotés.
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La procédure globale de vieillissement consiste tout d'abord 2 vieillir I'échantillon 2 I'aide
d'un laser pulsé avec une énergie réduite par rapport 3 Hata (/;, = 0.1-0.2 mJ cm?)
jusqu'au point de saturation; ensuite nous accélérons la phase de la relaxation en jlluminant
I'échantillon uniformément avec la source continue (laser HeNe), le tout étant effectué A 50°C.
Le choix de la température repose essentiellement sur le fait que la procédure standard de
vieillissement des cellules solaires est effectué & 50°C. L'étude de l'influence de T, sur 1'état
saturé est actuellement en cours, c'est pourquoi nous n'en tiendrons pas compte sur les
résultats obtenus dans le présent travail.

Source pulsée
laser YAG
550nm, Sns
; Source continue
laser He-Ne
633nm

Lasera

colorant
650-750nm

Porte-échantillon
chauffant (25-100°C)

Séparateur | m

. Miroir
Prisme - j

Détecteur Miroir

Figure 3.21: Montage du banc de vieillissement utilisé dans le présent travail: la source
pulsée est constituée d'un laser YAG (550nm, Pp,,=5W) qui pompe un laser & colorant dont
la longueur d'onde peut étre ajustée entre 650 et 750 nm. La source continue est un laser
HeNe dont le faisceau est séparé en deux aofin d'illuminer 'échantillon des deux cotés, cela
pour garantir une bonne uniformité de la génération a l'intérieur de la couche.

La figure 3.22 illustre I'évolution de la photorésistance, dans le cas d’'un échantillon déposé
par PE-CVD avec dilution H,, durant un processus global de vieillissement accéléré
(vieillissement avec un laser pulsé + relaxation forcée avec un laser continu). Nous avons
également ajouté la courbe de vieillissement lorsqu'on utilise uniquement une source continue
(HeNe, G = 10 s"'cm3 et T, = 50°C). Nous constatons tout d'abord que les points de
saturation, tant de la phase de vieillissement proprement dite (soit avec le laser pulsé) que celui
de la phase de relaxation sont clairement définis, contrairement au cas du vieillissement en
continu. De plus, nous observons, de fagon analogue aux expériences de Kocka, que les
valeurs finales des deux techniques de vieillissement convergent vers une valeur commune, ce
qui montre que le processus de vieillissement accéléré est une solution tout 2 fait réaliste.
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Figure 3.22: Représentation d'une procédure globale de vieillissement accéléré (en

traitillé), composée d'une phase de vieillissement & V'aide d'un laser pulsé, suivie d’'une phase de

s

relaxation forcée avec un laser continu. Dans de telles ¢ il est possible d'atteindre le point

de saturation dans des temps raisonnables (entre 1 et 3 jours typiquement). Nous avons également

représenté en trait plein un vieillissement de type lent en utilisant ent un laser

q

dont les conditions sont identiques a celles utilisées pour la relaxation forcée.

Remarquons cependant que le temps nécessaire pour atteindre le point de convergence entre le
procédé‘de vieillissement en continu et le procédé accéléré ne semble pas étre trés différent;
ceci est principalement d au fait que la dynamique de vieillissement de I'échantillon en
question semble étre plus rapide qu'un échantillon PE-CVD standard, comme nous 1'avons
déja constaté lors du vieillissement & haute température (p. 86). Mais par contre I'avantage du
vieillissement accéléré (laser pulsé + relaxation forcée) réside dans le fait que a saturation est
plus facilement détectable que dans le cas d'un vieillissement utilisant uniquement une source
continue.

Notons encore que Kocka et al. ont utilisé un laser pulsé de type rubis; les caractéristiques de
I'impulsion dans leur cas sont trés différentes de celles du laser que nous avons utilisé. En
effet, dans le cas du laser rubis, la largeur d'une impulsion est d'env. 1ms, et de plus elle est
formée d'env. 300 pics de largeur de 1ps chacun, alors que l'impulsion de notre laser YAG
posséde une largeur de 5ns et une fréquence de 20Hz. Malgré cette grande différence entre ces
deux lasers, nos observations expérimentales sont comparables 2 celles de Kocka. D'ailleurs,
cette similitude expérimentale est également valable en ce qui conceme 'effet de I'intensité de
I'impulsion (utilisé lors de la phase de vieillissement proprement dite) sur I'état final,
c'est-a-dire aprés la phase de relaxation. En effet, nous avons réalis€¢ deux procédures de
vieillissement sur le méme échantillon (PE-CVD 220°C + dilution H,), I'une avec une
intensité par impulsion E = 1mJ, l'autre avec E = 0.1mJ (fig. 3.23).
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Figure 3.23:  Effet de la puissance du laser pulsé sur I'état saturé du a-Si:H: an canstate
que le paint de saturation est principalement défini par les conditions de la phase de relaxation.

Tout d'abord, nous constatons qu'aprés la procédure de vieillissement uniquement, les
propriétés opto-€lectriques de 'échantillon dépendent de I'intensité de l'impulsion, ce qui
confirme les mesures effectuées par Kocka ainsi que Meaudre et al.85 De plus, une intensité
élevée permet d'atteindre une saturation (instable) plus rapidement que dans le cas d'une faible
intensité (influence de la génération lors d'un processus de vieillissement fonctionnant sur le
principe de la recombinaison bimoléculaire). Ensuite, les phases de relaxation dans chacun
des cas présentent des cinétiques trés différentes, mais dont les valeurs finales convergent
vers une limite commune. Toutefois, l'allure de la phase de relaxation dans le cas od
I, = 0.1mJ présente de manitre évidente une saturation, tandis que le point de saturation de
la phase de relaxation aprés un vieillissement avec Iy = Im] n'est pas facilement décelable.
A partir de ces observations expérimentales, nous avons donc opté pour une intensité de
I'impulsion réduite, ce qui par conséquent nécessite une exposition au laser pulsé plus longue
que dans le cas /,,, = ImJ. En contrepartie, ces conditions devraient nous permettre de
détecter une saturation des propriétés opto-électriques durant la phase de relaxation.
Finalement, nous observons que I'échantillon 2 )'état saturé retrouve son état initial Jorsqu'il
est recuit A 200°C, ce qui démontre la réversibilité de l'effet Staebler-Wronski, 1a stabilité du
contact électrique ainsi que du bien fondé du vieillissement accéléré assisté par laser pulsé (pas
de création de défauts irréversibles ou de cristallisation locale du matériau).
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Technique de vieillissement

Avantages

Inconvénients

Source AM1.5, Ty =50°C

- Solution proche de celle utilisée
pour le vieillissement de cellules
solaires.

- Le temps de l'obtention de I'état
saturé est trés long (plusieurs
semaines) et le point de saturation
est difficilement détectable.

- La forte inhomogénéité de la
génération A I'intérieur des couches
a-Si:H épaisses (>1pum).

Source HeNe, G=10%c¢ms™!,
Tau=90°C

- Le temps pour I'obtention d'une
saturation relativement court
(quelques heures).

- Dispositif expérimental relative-
ment simple.

- Donne une information préalable
quant 2 la qualité de I’échantillon 2
I'état saturé.

- On doit caractériser & la méme
température Ty, =90°C et au méme
taux de génération G.

- Nécessite un contrfle précis de la
température Ty

Source pulsé, li,> 1 micm:?

- Le temps pour I'obtention de ia
saturation extrémement court
(<1heure)

- L'état saturé n'est pas stable

- L'état saturé (et instable) dépend
fortement des conditions expérimen-
tales

Source pulsé, Ep,<lmiem?
+ relaxation farcée (laser HeNe,
G=10%cm?s!, Tyep=50°C)

- Le temps pour I'obtention de I'état
saturé est raisonnable (=3jours).

- L'état saturé est indépendant des
conditions utilisées lors de la phase
de vieillissement accéléré (laser
pulsé uniquement).

- Sur la base de quelques mesurcs
uniquement, P'état saturé est proche
de celui que 'on obtient avec une
procédure lente (lampe Na
500mW/cm?, 50°C).

- Etant une technique récente, Il
manque encore quelques
informations concernant la relation
entre l'état saturé aprés um
vieillissement lent et celui obtenu
avec cette nouvelle méthode.

Tableau 3.4: Récapitulatif des différentes techniques de vieillissement des couches intrinséques a-Si:H. Par
la suite, c'est la pracédure source pulsée + relaxatian forcée que naus utiliserons paur la détermination de l'état

saturé.

és i au;

Nous arrivons au but de ce travail, soit de tenter de répondre 2 la question: Le a-Si:H déposé
par filament chaud est-il plus stable que celui obtenu par PE-CVD? Pour cela, il faut choisir
un échantillon de référence; deux échantillons déposés par PE-CVD sont susceptibles d'étre
des candidals, soient celui déposé sans dilution hydrogéne et celui avec dilution H,. Les

avantages et les inconvénients de chacun de ces matériaux, dans le cadre d'une application
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photovoltaique (cellules solaires), ne sont pas faciles & évaluer. D'un c6té, I'avantage du
matériau sans dilution H, est fondé notamment sur le fait qu'il absorbe plus que celui avec
dilution (qui se traduit par une différence de la largeur de la bande interdite E,,, d'env.
0.1 eV). Par ailleurs, il semble de toute évidence que le matériau déposé avec une dilution H,
présente une meilleure stabilité au vieillissement, ce qui est confirmé lors de la réalisation de
cellules solaires avec des couches diluées.”- 8 Dés lors, nous avons décidé d'établir la
comparaison par rapport aux deux types de matériaux.

Comme nous l'avons déja mentionné au début de la partie traitant du vieillissement, seules des
couches de bonne qualité A I'état initial peuvent €tre des candidates potentielles quant a une
meilleure stabilité de 1'état saturé, car nous partons du principe que tout matériau a-Si:H, de
structure amorphe uniquement, est sujet 4 l'effet Staebler-Wronski. Cette hypothése est
simplement fondée sur le fait qu'apres plus de 20 ans de recherches sur le a-Si:H, il n'y a pas
eu d'exceptions 2 cette régle. Nous devons tout d'abord quantifier 'expression "échantillon
de bonne qualité”. Sur la base des observations expérimentales faites par N. Beck, les cellules
solaires dont le rendement se situe autour de 10% ont été réalisées avec des couches
intrins2ques présentant une valeur de u®t® supérieure 2 2x107 V-! cm-2. Dés lors, si nous
fixons comme but final (non pas de ce travail, mais de la recherche, 2 moyen terme, dans le
domaine des cellules solaires en a-Si:H) un rendement stabilisé de 10%, il faut que le u®t° 2
1'état initial soit supérieur i cette valeur. De tous les échantillons déposés par filament chaud
lors de ce travail, force est de constater que seuls quelques-uns peuvent étre considérés
comme étant de bons matériaux. Le tableau 3.5 résume les résultats obtenus pour différents
échantillons déposés par PE-CVD et par filament chaud. La valeur finale de u%t° est celle
obtenue apres un vieillissement accéléré tel que nous I'avons décrit précédemment; notons
cependant que la mesure de p°t° a I'état saturé a €té effectuée A température ambiante,
contrairement au processus de vieillissement qui a été réalisé a 50°C.

Tout d'abord, nous constatons effectivement que la valeur finale de pot® de la couche
PE-CVD préparée avec une dilution H, est trés nettement supérieure 2 celle de 1'échantillon
standard déposé par PE-CVD sans dilution H,. Ensuite, une augmentation de la température
de dépdt, dans le cas d'un procédé PE-CVD non dilué, n'apporte qu'un léger accroissement
de la stabilité; en tenant compte de 'erreur de I'évaluation de u%t? a 1'état final (que 'on estime
A env. 50%), nous ne pouvons pas garantir que cet effet soit bel et bien représentatif.

En ce qui conceme la stabilité des échantillons déposés par filament chaud, nous constatons
que 'échantillon déposé 2 400°C ne présente pas une stabilité supérieure 2 1'échantillon
PE-CVD sans dilution: par contre, sa valeur E,,, est considérablement plus faible que celle de
la couche PE-CVD, signifiant que le matériau absorbe plus. Cet avantage n'est cependant pas
2 prendre en considération pour une application photovoltaique, car actuellement il n'est pas
réaliste de fabriquer des cellules solaires conventionnelles 2 des températures aussi élevées.
Par contre, I'échantillon obtenu par filament chaud a 320°C semble étre aussi stable que celui
déposé par PE-CVD avec une dilution Hy; cependant, 'avantage de I'échantillon déposé par
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filament chaud réside dans le fait qu'il absorbe plus que la couche PE-CVD diluée.

Malheureusement, la température de 320°C représente la température initiale du dépét, et

d'apres les résultats présentés au chapitre 2, il faut certainement considérer une (empérature.
finale du substrat se situant entre 340 et 360°C. Cette constatation ne plaide pas en faveur de

ce matériau en ce qui concerne la réalisation de cellules solaires conventionnelles.

. uoro uote E
CONDITIONS - gap
DE DEPOT initial final V]
[cm2V-1] fcm2V-1]
PE-CVD
220°C 4x107 3x10-8 1.75
100% SIHg4
PE-CVD
260°C 4x107 5x108 1.73
100% SIH4
PE-CVD . .
220°C 6x10-7 1.7x10-7 1.80
SIH4+Hy
FILAMENT CHAUD
400°C 3x1077 5x10-8 1.62
100% S1H4
FILAMENT CHAUD
320°C 5x107 1.7x10°7 1.70
SIHy4
FILAMENT CHAUD
270°C 2x10-7 8x108 1.73
SIH4+H

Tableau 3.5:  Résumé des valeurs pn°t°a ['étar initial et final des principaux
échantillons déposés par fil ! chuud et par PE-CVD.

Comparaison des différentes techniques de vieillissement accéléré

Nous remarquons que les tendances observées lors du procédé de vieillissement a haute
température (90°C), dont les échantillons ont ét€ uniquement caractérisés par le produit pt,
restent également valables dans le cas du vieillissement assisté par laser pulsé. En effet, dans
les deux cas, la couche déposée par PE-CVD avec dilution H, ainsi que la couche obtenue par
filament chaud (T, = 320°C) présentent une meilleute stabilité que la couche PE-CVD
standard déposée sans dilution H,. Par contre, aucune des techniques de vieillissement n'est
suffisamment fiable afin de déterminer une éventuelle différence entre les deux échantillons
présentant une meilleure stabilité. Nous constatons toutefois que 'échantillon déposé par
filament chaud 4 270°C, qui, lors du vieillissement 2 haute température semblait étre plus
stable que les autres, ne présente pas la méme tendance aprés un vieillissement assisté par
laser pulsé; & ce jour, nous n'avons pas pu déterminer la cause de cet effet, mais il serait
intéressant d'approfondir l'origine de cette différence, car si cet échantillon présente une
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stabilité comparable 2 celle du a-S:H déposée par PE-CVD avec dilution H,, il serait un
candidat potentiel pour une application solaire A haut rendement stabilisé.

11 en ressort donc que le vieillissement 3 haute température est une procédure tout  fait
adéquate quant a une sélection préliminaire des échantillons, ceci malgré l'inconvénient que le
matériau soit uniquement caractérisé par le produit ut. Cependant, I'avantage réside dans le
fait que l'on obtient un résultat qualitatif aprés une procédure de 2 A 3 heures seulement,
contrairement 2 la procédure accélérée constituée d'une phase de vieillissement avec un laser
pulsé suivi d'une phase de relaxation forcée avec un laser continu qui, elle, dure env. 3 jours
mais dont l'atout majeur est que 1'on puisse caractériser le matériau avec p®t°.
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3.3 Cellules solaires

Les applications du silicium amorphe sont trés diversifiées, que ce soit dans le domaine des
détecteurs a rayons X, de la xérographie, des écrans plats, des capteurs piézo-résistifs et bien
d'autres encore; a chacune d'elles correspond un "type" de couche a-Si:H bien spécifique.
Celui que nous avons développé et tenté d'optimiser tout au long de ce travail est, quant 2 lui,
destiné aux cellules solaires. Bien que nous nous soyons efforcés de réduire la température de
dépdt de la couche intrinséque, il n'est pas encore possible, pour I'heure, d'intégrer la couche
présentant la meilleure stabilité (7, = 340°C ) dans une cellule solaire conventionnelle (de
type p-i-n); c'est pourquoi nous nous contenterons simplement d'illustrer, sur la base de
quelques cas, les principales difficultés que I'on peut rencontrer lors de l'intégration d'une
couche intrinséque obtenue par filament chaud dans un dispositif conventionnel de type p-i-n.

3.3.1 Principe de foncti y llule solai

Le fonctionnement d'une cellule solaire, qui consiste 2 transformer une énergie lumineuse en
une énergie électrique, est basé principalement sur deux mécanismes: la génération des paires
électron-trou et la collection des porteurs électriques.

La génération

La génération des paires électron-trou est I'étape par laquelle on crée les charges électriques en
absorbant de la lumigre. C'est justement ce processus de transformation qui avantage le
silicium amorphe par rapport 2 la structure cristalline (fig. 3.24); en effet, 1'absorption du
a-Si:H est du type direct, alors que celle du c-Si est indirecte, ce qui nécessite un phonon afin
de garantir le principe de la conservation d'énergie (par conséquent, cela réduit la probabilité
de la création d'une paire d'électron-trou).86 On constate cependant que la partie infrarouge du
spectre solaire n'est pas absorbée par le a-Si:H, contrairement au cas du ¢-8i, cela en raison
de la largeur de la bande interdite de chacun des matériaux (E* =lleV et
E%% = 1.7-1.8¢V). I a été montré théoriquement que I'absorption du spectre solaire est
optimale lorsque E%; = 1.5¢V ;87 mais comme nous l'avons déja mentionné, une réduction de
E;‘;ps""" nécessite une température de dépdt trop élevée pour la fabrication de cellules solaires
conventionnelles en silicium amorphe.
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Figure 3.24: Comparaison des spectres d'absorption du silicium cristallin et d'une couche
typique de silicium amorphe hydrogéné. En traitillé, nous avons représenté le spectre AM1.5
afin de mieux évaluer les avantages et inconvénients de chacun des matériaux.

Le calcul exact de la génération 2 l'intérieur d'une cellule solaire n'est cependant pas facile,
ceci pour deux raisons principales. Tout d'abord, lorsque la condition ad <1 est satisfaite, il
faut considérer les réflexions multiples, ce qui implique de connaitre numériquement tous les
paramétres optiques de chacune des couches composant la cellule. Certaines de ces couches
sont extrémement minces (= 100A) et les paramétres optiques ne sont pas aisés A déterminer.
La seconde difficulté réside dans le fait que pour augmenter la génération A partir des photons
faiblement absorbés, on dépose généralement la cellule sur une surface texturée, afin de
réfracter la lumiére incidente et d'accroitre ainsi le chemin optique. La modélisation d'un tel
cas de figure a déja fait 1'objet de plusieurs travaux, comme celui notamment de Bennet et
Mattson.88 Bien souvent, on se limite 2 introduire une épaisseur effective dof reliée 2
I'épaisseur réelle simplement par

deff =Cd

ol C est une valeur qui dépend de la texturation de la surface du substrat. Cette texturation est
dailleurs également quantifiée par une grandeur appelée facteur de Haze définie comme étant
le rapport entre la partie diffuse et la partie directe de la transmittance. Parmi les substrats, l'un
des plus performants est le Ashai U2, dont le facteur de Haze est env. 12%, ce qui nous
donne une valeur approximative de C = 2.90

La collection

L'étape de la collection consiste 2 séparer les porteurs afin de les injecter dans un circuit
€électrique (ou tout autre charge). Dans le cas des cellules solaires en silicium amorphe, le
moyen le plus approprié qui permet la séparation en question est la structure p-i-n, od <p> est
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une couche dopée au bore et <n> une couche dopée au phosphore. La couche intrins2que <i>
est nécessaire car les propriétés des couches amorphes dopées sont insuffisantes pour réaliser
une jonction de type p-n comme dans le cas des cellules solaires cristallines. La figure 3.25
(droite) représente les diagrammes de bande d'une jonction p-i-n, dans les cas ol la couche
<i> ne présente aucun défaut (cas idéal) et la situation plus réelle d'une couche contenant une
certaine densité de défauts dont I'effet est d'écranter le champ électrique interne. Ce
phénomene d'écrantage est d'autant plus prononcé que la densité de défauts présente dans la
couche intrinseque est €levée, comme c'est le cas aprés une procédure de vieillissement du
dispositif. Dans la région ol le champ est pratiquement nul, il y a une forte recombinaison des
porteurs photogénérés, ce qui réduit les performances de la cellule solaire. Cela explique
également la motivation de réduire I'épaisseur de la couche intrinseque afin de renforcer le

champ inteme (par ex. cellules tandem).

Ilumination Cas idéal
—>
NN
b4 —
. E,
Verre <p> \O
<i>
TCO <n>
H\.-\
Contact — ~
Tmmbimi:m
kr\

Charge électrique - Cas réel

Figure 3.25: A gauche, représentation d'une structure de type p-i-n; le TCO est généralement un
oxyde d'étain (SnO,) dont la surface est texturée. Le contact supérieur est quant & lui souvent composé
de deux couches, la premiére étant de I'ITO, la seconde étant une couche d'argent. Cette combinaison est
utilisée afin d'accroitre la réflexion des longueurs d'ondes foiblement absorbées (rouge et IR proche). A
droite, nous avons illustré les cas idéaux et réels de la distribution du p iel dans la cellule; lorsque le
potentiel est constani, cela signifie que le champ électrique F est nul et que les porteurs ne sont
pratiquement plus séparés, d'ois une forte probabilité de la perte du courant électrique par le processus de

la recombinaison des porteurs.

3.3.2 Couches dopées

C'est en 1975 que Spear et LeComber sont parvenus pour la premiere fois A doper le a-Si:H,
C'est-2-dire A controler la conductivité électrique du matériau en y incorporant des éléments
tels que le bore ou le phosphore. %0 Cette découverte peut étre considérée comme le détonateur
pour l'application du silicium amorphe dans la recherche photovoltaique. Depuis lors, le
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développement des couches dopées, et plus particuliérement ['optimisation de la couche <p>,
s'est principalement orienté vers l'obtention de matériaux plus transparents et plus
conducteurs, ceci afin de réduire les pertes tant électriques qu'optiques 2 l'intérieur des
couches dopées. Dans le cas PE-CVD, la tendance consiste a réaliser un alliage 2 base de
carbone (2-Si:H:C:B) de structure microcristalline.9! Certains groupes de recherche ont
montré qu'il est également possible d'obtenir des couches dopées de type p par filament
chaud, que ce soit de structure amorphe, ! microcristalline 92 ou méme polycristalline.93. 94
Cette derniere catégorie n'est cependant pas applicable dans le contexte de la fabrication de
cellules solaires a basse température; en effet, lorsqu'on dépose en dessous de 500°C, le
polycristallin subit une post-oxydation lorsqu'il entre en contact avec l'air ambiant,%3
phénomene que nous avons également observé (fig. 3.26).

]
E
500 1000 1500 2000 2500
Nombre d’onde [«:m'l ]
Figure 3.26: Spectres de transmittance infrarouge permettant de mettre en évidence l'effet de

la post-oxydation dans une couche polycristalline que nous avons déposée par filament chaud & 300°C.
On observe en effet que le pic d'absorption situé entre 900 et 1200cm’', auquel on associe les liaisons
de type Si-0, augmente considérabl lars de l'expasition de l'échantillon & l'air ambiant.

Ce phénomene est probablement d 2 une porosité des joints de grain dans lesquels I'oxygene
peut migrer. A.R. Middya et al. ont cependant montré qu'il est possible de réduire la post-
oxydation en modifiant les conditions de dépdts; toutefois, nous restons convaincu que 500°C
n'est pas raisonnable pour notre application photovoltaique, c'est pourquoi nous n'avons pas
tenté¢ d'améliorer la qualité des couches polycristallines dopées. Par contre, la structure
microcristalline peut étre obtenue autour de 200-250°C, tout en conservant d'excellentes
propriétés électriques. La différence par rapport 2 la structure polycristalline, est que les
cristallites sont entourés d'une matrice amorphe, ce qui peut expliquer la résistance du
microcristallin 2 la post-oxydation. Dans ce qui suivra, nous allons présenter une étude
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succincte sur le dépdt de couches dopées microcristallines afin de mettre en avant le potentiel
de la technique du filament chaud.

Effet de 'épaisseur

Comme nous I'avons déja mentionné 2 plusieurs reprises, dans le cas des cellules solaires
I'épaisseur des couches dopées est comprise entre 100 et 300A. C'est un point critique du
développement des cellules, mais certains travaux ont toutefois montré la possibilité de
conserver une structure microcristalline ayant de bonnes propriétés électriques méme pour des
épaisseurs de l'ordre de 100A.96 Dans le cas des couches dopées obtenues par filament
chaud, il existe peu d'informations traitant de I'influence de I'épaisseur sur la qualité des
couches (structure, absorption et conductivité). A la figure 3.27 nous avons représenté la
couductivité du a-Si:H et du pc-Si en fonction de la quantité de gaz dopants utilisés lors du
dépbt. Les courbes concemant le a-Si:H sont de Spear et LeComber (1975), alors que celles
traitant du pc-Si proviennent de résultats obtenus & I'IMT. II est bien entendu que ces
différentes courbes ne sout données qu'a titre indicatif, et qu'a I'heure actuelle certains
groupes obtiennent des conductivités sensiblement plus élevées pour un méme taux de
dopage. Nous avons également représenté la conductivité de quelques couches dopées de type
uc-Si déposées par filament chaud (T, =240°C, p,, =5 1072mbar); dans le cas des
couches <p>, nous avons uniquement voulu moutré I'effet de 1'épaisseur, alors que daus le
cas des couches de type <n>, nous avons également illustré la tendance entre le taux de
dopage et la conductivité (pour une épaisseur d = S00A). Nous constatons tout d'abord que
par rapport au procédé PE-CVD, il est tout A fait possible d'obtenir des couches dopées
présentant de bonnes propriétés électriques. Dans le cas présent, la température de dépdt des
couches déposées par filament chaud est de 240°C et la pression de p,,, =5- 102mbar. La
pression de dépdt est d'ailleurs certainement un parametre clé dans la trausition entre la
structure polycristalline et microcristalline; en analysant les diverses publications, nous
constatons que le polycristallin est obtenu a p,, 2 107 mbar, tandis que pour le
microcristallin, il faut p,,, <107 mbar.
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Figure 3.27: Représentation de la conductivité des couches dopées, de structure amorphe et

microcristalline, en fanction de la proportion du gaz dopant (PH;, B.H,) par rappart au silane (SiH,).

Nous remarquons également que la conductivité dépend fortement de I'épaisseur de la couche,
notamment lorsque celle-ci est inférieure 2 500A. On peut également s'attendre 2 ce que
I'optimisation des couches minces nécessitera certainement des conditions initiales de dép6t
qui dépendront du substrat; il est en effet probable que dans le cas d'une cellule de type p-i-n,
la croissance initiale d'une structure pc-Si sera différente si 'on dépose sur TCO (couche
<p>) ou sur a-Si:H (couche <n>). Il a d'ailleurs ét¢ montré, dans le cas du dépdt de pc-Si par
PE-CVD, qu'il est possible de réaliser de I'épitaxie lorsque le substrat est cristallin (c-Si).96
Le probléme du substrat sur la qualité des couches pc-Si déposées par filament chaud fera
I'objet du paragraphe suivant.

Influence de la couche intrinséque

Les résultats de la figure 3.27 concernent des échantillons déposés directement sur un substrat
de type AF45. Dés lors, la question que l'on se pose est de savoir si la croissance d'une
couche microcristalline trés fine dépend de la surface initiale, et plus particulidrement
lorsqu'on dépose sur une couche intrins¢que a-Si:H. Dans le cas d'une structure de type p-i-
n, c'est la situation d'une couche <n> déposée sur <i> qui nous intéresse. Le tableau 3.5

résume les résultats obtenus lorsqu'on dépose une couche de type n sur verre et sur a-Si:H.
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Séquences Conductivité [Scm!]
verre + <n> 6
verre + a-Si:H + <n> 105
verre + a-Si:H + traitement H, + <n> 11

Tableau 3.5:  Effet de la surface du substrat sur la canductivité d'une cauche microcristalline de
type <u> d'épaisseur env. 300A. Le verre est un barasilicate (AF4S), et le a-Si:H est une couche de
30004 dépasée par filament chaud & 270°C. Le traitement H; consiste & exposer la surface de la
cauche a-Si:H & un flux d'hydragéne actif praduit par filament chaud (Ty = 1800°C,
Pz = 0.07mbar et t = 2min).

On constate effectivement que les deux cas sont tout 2 fait différents; nous supposons que la
fine couche <n> déposée sur a-Si:H est amorphe, contrairement a celle déposée sur verre. Sur
la base de cette hypoth&se, nous avons effectué, sur la couche a-Si:H, un traitement H; par
filament chaud avant le dép6t de la couche <n>. Il semblerait en effet que I'hydrogéne actif
puisse particllement cristalliser la surface du a-Si:H.97. 98 Le résultat est d'ailleurs tout 2 fait
concluant, car la conductivité de la couche dopée déposée sur <i> aprés un traitement H; est
comparable, voire méme légerement supérieure 2 celle de la couche déposée sur un verre.

1 ajre

Les nombreux problémes rencontrés lors de la fabrication de cellules solaires uni'quement par
filament chaud ne nous ont pas permis d'obtenir des dispositifs ayant des performances
satisfaisantes (n = 4%); les difficultés auxquelles nous nous sommes heurtés sont
notamment dues 2 l'optimisation des couches dopées, aux différents problemes d'interface
ainsi qu'aux éventuelles contaminations de la couche <i> par le bore et le phosphore puisque
le systéme n'est pas équipé d'un sas (Joad-lock). Par conséquent, nous avons opté pour la
solution qui consiste 2 introduire une couche intrinséque déposée par filament chaud dans une
structure p-i-n standard dont les couches dopées sont produites dans notre institut. Les
parametres des couches utilisées dans cette étude figurent dans le tableau 3.6.

Comme il n'est pas possible de réaliser, 2 I'intérieur du méme réacteur, les dépdts par
PE-CVD et par filament chaud, nous devons effectuer, apres chaque couche, le transfert d'un
réacteur A 1'autre en exposant la cellule en cours de fabrication 2 I'air ambiant. Bien entendu,
une telle opération n'est pas sans conséquence; en effet, dans le cas de cellules solaires
entidrement réalisées par PE-CVD, on observe une réduction d’env. 10 2 15% du rendement
entre la cellule dont chaque interface a été exposée A I'air et celle déposée sans exposition.
Cependant, cette 1égére réduction des performances des cellules exposées A I'air ambiant ne
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devrait pas influencer de fagon prédominante les résultats que nous allons présenter, étant
donné que toutes les cellules auront subi la méme procédure de fabrication.

Couche Technique T (°C] d[A] R [Ass] Wot0 [cm? V-]
<p> PE-CVD(VHF) 220 =100
<i> PE-CVD(VHF) 220 =4500 6 3.5x10°7
<n> PE-CVD(VHF) 220 =200
<i> Filament chaud 270 =4000 2.8 2x10°7

Tableau 3.6: Paramétres de dépét des différentes couches utilisées pour la réalisation des

cellules solaires conventi lles. Rappelons encore que la couche <i> déposée par PE-CVD est
obtenue sans dilution H,, contrairement au cas de la couche déposée par filament chaud.

La figure 3.28 représente de maniére chronologique le rendement des cellules obtenues en y
incorporant la couche <i> déposée par filament chaud. Notons encore que nous avons
effectué, en guise de référence, deux cellules solaires entidrement par PE-CVD, l'une sur un
TCO plat (n = 9.5%), l'autre sur un TCO texturé (n = 10.5%); pour ces derniéres, nous
avons également procédé & une mise a I'air entre chaque couche composant la cellule (de fagon
analogue 2 la fabrication des cellules avec une couche <i> déposée par filament chaud).

Cellulen®1: (TCO plat) Nous avons simplement utilisé les mémes temps de dépdt ¢, et
tens des couches dopées que dans le cas de la cellule standard (totalement réalisée par PE-
CVD), et la puissance électrique P# du chauffage de la couche <i> est de SW, puissance avec
laquelle nous obtenons une température de 270°C dans le cas d'un substrat en verre sans TCO
(AF45). Nous constatons que dans le cas présent, la cellule ne fonctionne pas (n < 1%).

Cellulen®2:  (TCO plat) Le temps de dépét ¢, de la couche <p> a été doublé, car il est fort
probable que I'hydrogéne actif produit par le filament chaud modifie, voire méme attaque la
couche <p> lors de la phase initiale du dépdt de 1a couche <i>; 1,5 et P#, quant A eux, restent
identiques aux valeurs de la cellule n® 1. On constate des lors que la cellule fonctionne, mais
son rendement (n = 5%) demeure bien inférieure a la cellule standard PE-CVD déposée sur
TCO plat (n = 9.5%).

Cellulen®3: (TCO plat) Comme nous I'avons décrit au paragraphe 2.4.2, la température du
substrat dépend essentiellement de I'émissivité de la surface €, Celle du TCO est estimée &
0.3, alors que celle du verre est d'env. 0.85 (2 270°C). Cela signifie qu'avec une puissance
électrique de SW, nous obtenons non pas 270°C, mais env. 330°C, malgré la présence de la
couche <p>. Par conséquent, nous avons réduit P¢ a 2.4W afin que le substrat soit
effectivement 2 270°C (température avant le dépdt); nous observons dés lors une nette
amélioration du rendement (n = 7.4%) par rapport 2 la cellule n°2.
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Figure 3.28: /llustration de I'évolution du rendement des cellules solaires dont la couche intrinséque
est déposée par filament chaud. Mise a part la cellule n°l, toutes ant été réalisées avec des couches
dopées identiques. A droite, nous constatons que nous sommes dés lors certainement limités par les
propriétés électriques de la cauche intrinséque, soit le u°T0. En effet, la tendance représentée par ce
graphe concerne une série de cellules réalisées avec des couches dopées analogues & celles utilisées dans
notre étude, mais par contre elles n'ont pas subi d'exposition & l'air lors de leur fabrication. Nous
constatons également que dans le cas des cellules déposées uniquement par PE-CVD, une augmentation
de la température de dépét au-deld de 220°C provoque une réduction du rendement de la cellule, malgré
le fait que le WOTe la couche <i> reste identique (= 4x107 V! cm’).

Cellulen®4:  Afin d'accroitre le taux de génération sans augmenter I'épaisseur de la couche
intrinseque, on utilise un TCO dont la surface est texturée. Nous avons montré
expérimentalement que le dépét par filament chaud conserve la topologie de surface, c'est-a-
dire qu'il est possible de recouvrir uniformément une surface présentant des aspérités. La
cellule n°4 a été réalisée sur un TCO textur€ de type U2, tandis que tous les autres parameétres
de dépdt sont équivaleats A ceux de la cellule n° 3. Le résultat est doublement encourageant,
puisque d'une part la cellule fonctionne (pas de courts circuits dus 3 d'éventuels phénomenes
d'ombrage) et que d'autre part le rendement (n = 8.1%) est supérieur a celui de la cellule
déposée sur un TCO plat.

Cellulen®5: Finalement, nous avons réalisé une cellule dont la température de la couche
intrinséque a été maintenue 2 une valeur fixe, c'est-2-dire que nous avons tenu compte de
I'influence de la radiation du filament ainsi que de la variation de I'émissivité de la surface sur
la température du substrat durant le dépdt, selon I'étude réalisée au chapitre précédent. Notons
toutefois que la procédure de maintien de la température, en adaptant la puissance électrique
de chauffe a chaque instant t,,, s'est faite 2 partir d'une courbe de calibration, et non de
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manidre in-situ; cela signifie qu'il faut admettre une fluctoation de * 5°C par rapport 2 la
valeur moyenne de 270°C. Malgré cet artifice, force est de constater que 'effet est plus que
marquant, puisque nous obtenons un rendement de 8.7% et un FF de 0.7, ce qui prouve que
fa couche intrinséque est faiblement contaminée par le bore on le sodium.

3.3.4 Conclusion

De cette bréve étude, nous constatons que l'incorporation d'une couche <i> déposée par
filament chaud dans une structure p-i-n conventionnelle est tout A fait envisageable, 2
condition de contrler:

- les effets plus ou moins prononcés de I'hydrogéne actif sur les couches dopées lors de la
phase initiale du dépdt de la couche intrinséque,

- la température du substrat verre + TCO dans le cas oii la couche <i> est déposée 2 basse
pression, et que le systéme de chauffage fonctionne dans le régime de la radiation thermique.
Cette remarque concerne également le cas du chauffage conventionnel (plaque chauffante).

T T T — -
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t I~ 1
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Figure 3.29: Simulation de la température du substrat verre + TCO évaluée pour les différentes puissances
électriques de chaufffe utilisées lors de la réalisation des cellules n°2, 3 et 5 décrites dans le texte.

Finalement, nous constatons que le rendement de la cellule n°S est proche de la tendance
observée par N. Beck et al., comme le montre la figure 3.28 (graphique de droite). Le fait que
le rendement soit légérement en dessous de la tendance peut provenir principalement de l'effet
de I'exposition 2 I'air ambiant de chaque interface ainsi que de la diffusion des impuretés que
I'on observe généralement lorsque la température de dépdt de la couche <i> est supérieure &
220°C.
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3.4 _Résumé et conclusions

Déterminer, de maniére absolue, si une couche a-Si:H est plus stable qu'une autre nécessite au
moins deux conditions: premiérement, le parametre de qualité sur lequel repose la
comparaison doit €tre susceptible d'évaluer quantitativement la qualité des différents
échantillons. Deuxi¢émement, la procédure de vicillissement accélérée doit permettre
d'atteindre un état saturé similaire 2 celui obtenu lors d'un vieillissement 2 long terme
(illumination avec une source AM1.5). On peut d'ailleurs émettre une troisi¢me condition, qui
consiste & s'assurer que la cellule solaire réalisée avec un matériau plus stable le soit
également. Pour des raisons technologiques, nous sommes dans l'impossibilité actuellement
de réaliser des cellules solaires & =350°C, c'est pourquoi, tout au long de ce travail, nous nous
sommes principalement concentrés sur [a problématique des deux premiéres conditions.

Caractérisation opto-électrique

De fagon similaire aux procédés par PE-CVD, la réduction de la largeur de la bande interdite
E,., des couches a-Si:H obtenues par filament chaud n'est possible qu'en augmentant
considérablement la température de dépdt T,,,. Il n'est donc pas réaliste, pour l'heure,
d'accroitre la stabilité de la cellule solaire simplement en augmentant son pouvoir
d'absorption, ce qui nous permettrait de réduire I'épaisseur de la couche intrinseque <i>.

A partir des spectres d'absorption ofE), déterminés par PDS et CPM, le matériau déposé par
filament chaud présente, A I'état initial, une densité de défauts légerement supérieure i celle du
a-Si:H obtenu par PE-CVD. Nous n'avons pas été en mesure de mettre en évidence I'origine
de cette différence, c'est-2-dire si elle provient des étais de surface et d'interface ou du bulk.
Bien qu'en principe CPM détecte la partie bulk du matériau, il est possible que la différence
observée soit due au fait que les conditions expérimentales requises pour la détermination de
ofE) par CPM ne sont pas systématiquement remplies dans le cas des échantillons déposés par
filament chaud, d'od la difficulté quant 2 la détermination de l'origine de I'augmentation de N,
dans le cas de ces échantillons. Par conséquent, la densité de défauts N, ne nous a pas paru
&tre un parametre de qualité suffisamment fiable pour la comparaison, en absolu, des
échantillons a-Si:H déposés par différentes techniques, ceci d'autant plus que Np ne donne
qu'une information sur le temps de recombinaison des porteurs, et non sur leur mobilité.

Par contre, I'évaluation du paramétre p%t° sur les bons échantiilons obtenus par filament
chaud nous indique que la qualité de ceux-ci est tout & fait semblable aux couches déposées
par PE-CVD (010 > 2x10-7 V-t cm?, critére fondé sur le fait qu'avec de telles valeurs, il est
possible de réaliser des cellules solaires dont le rendement initial est supérieur A 10%). De
plus, la combinaison de po19, L,,, et b nous a €té trés utile quant A la mise en évidence de
certains problémes technologiques, notamment en ce qui concerne la reproductibilité du
procédé par filament chaud.
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Vieillissement

L'utilisation d'une source de type AM1.5 pour le vieillissement des couches a-Si:H, peut,
suivant les cas, demander plusieurs mois avant que l'on obtienne 1'état saturé. C'est pourquoi
I'étude du a-Si:H 2 I'état saturé a nécessité la mise en place d'une procédure de vieillissement
dite accélérée. Des principales solutions existantes, nous avons retenu le vieillissement 2 haute
température (= 90°C) et celui qui consiste  utiliser une source pulsée. Nous avons moatré
que la premiére solution est relativement facile  mettre en oeuvre, par contre la caractérisation
des échantillons est réduite 2 la seule mesure de la photoconductivité g,, avec laquelle on
détermine le produit ut. En effet, 2 haute température, I'équilibre du a-Si:H est défini pour
une température T, et un taux de génération G, fixé; par conséquent, nous ne pouvons
que mesurer une grandeur aux conditions de vieillissement, c'est-3-dire la photoconductivité
o1 & Tyyp, €t Guyp,. Toutefois, nous observons des tendances similaires 2 celles que l'on
obtient avec une procédure de vieillissement lente; cela signifie que pour une premidre
approche (par exemple pour une sélection préliminaire des bons échantillons), le
vieillissement A haute température est une technique trés performante, qui de plus est rapide,
car nous obtenons une information aprés quelques heures seulement.

La seconde solution, soit le vieillissement utilisant une source pulsée, permet quant 2 elle
d'obtenir un état saruré A température ambiante en quelques jours; de plus, cet état saturé est
relativement proche de celui que I'on atteint avec une procédure lente, car nous avons montré
que 1'état saruré ne dépend pas des conditions de la phase de vieillissement (données
notamment pé.r I'énergie d'une impulsion /,,,) mais essentiellement de la phase de relaxation
forcée. Par conséquent, en imposant des conditions de la phase de relaxation proches de celles
du vieillissement lent (source de type AMLS, Ty, = 50°C, Gy, = 10% cm3 s), I'état saturé
obtenu par une procédure accélérée, composée d'une phase de vieillissement et d'une phase
de relaxation, est similaire A celui d'une procédure lente.

Résultats

Ayant développé les outils nécessaires pour la comparaison des différents échantillons, il nous
a été possible de mettre en évidence les tendances suivantes:

1. Par rapport au a-Si:H considéré comme srandard, c'est-3-dire celui déposé par PE-CVD A
220°C sans dilution H,, les échantillons obtenus par filament chaud dont la température de
dépdt T, est supérieure 3 300°C sont nettement plus stables et de plus ils ont un pouvoir
d'absorption plus élevé (leur largeur de la bande interdite E,,, est plus faible que celui de la
couche standard).

2. Par rapport au a-Si:H déposé par PE-CVD avec dilution H,, I'erreur sur I'évaluation du
parametre pote A I'état saruré ne nous permet pas de déterminer si les échantillons obtenus par
filament chaud sont plus stables. Par contre, le pouvoir d'absorption des matériaux déposés
par filament chaud est bien plus €levé que celui du a-Si:H obtenu par PE-CVD avec dilution
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H,, ce qui incontestablement est un argument favorable au procédé par filament chaud.
Cependant, la température de dépét relativement élevée permettant d'obtenir de telles couches
par filament chaud est un inconvénient pour la réalisation de cellules solaires conventionnelles
(p-i-n sur verre). Malgré les recherches actuelles afin de contourner cette difficulté technique,
notamment en inversant la structure afin de pouvoir déposer sur de l'acier inoxydable ou tout
autre substrat ayant une faible concentration d'impuretés susceptible de contaminer la couche
intrinséque, il faut admettre que les résultats obteénus a ce jour sont peu concluants. Il serait
préférable, dans un premier temps, de tenter de réduire encore quelque peu la température de
dép6t de la couche intrinséque tout en conservant la stabilité, ceci afin de réduire au maximum
les problémes de la contamination de la couche <i>.

Si nous pouvons réduire la température de dépét des couches obtenues par filament chaud tout
en maintenant leur stabilité, alors la réalisation de cellules solaires plus stables devrait étre
possible. En effet, nous avons montré que l'introduction d'une couche <i>, déposée par
filament chaud, dans une structure p-i-n standard est tout a fait réaliste, et que les
performances de la cellule solaire sont essentiellement liées au paramétre %t de la couche
<i>, ceci pour autant que l'on contrdle suffisamment bien la température du substrat durant le
dépbt de la couche <i>. Dés lors, si nous obtenons un matériau ayant, a 1'état saruré, un
uot0 > 2x107 V*! cm? et dont Ja température de dépot est d'env. 300°C, nous devrions obtenir

une cellule avec un rendement stable proche de 10%.
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COMMENTAIRES GENERAUX ET PERSPECTIVES

Durant ce travail, nous avons été tout d'abord confrontés au probléme de la température du
substrat lors du dépot de la couche a-Si:H par filament chaud. Certes, il a été montré que
techniquement nous sommes en mesure de contrbler, voire méme de maintenir  une valeur
fixe T, ladite température durant le dépét. Cependant, il faut bien reconnaitre que la solution
adoptée dans ce travail ne dépassera pas le cadre de la recherche expérimentale, car elle est
tout simplement irréaliste dans celui de la production de masse. Par contre, cela ne signifie pas
que tout procédé (CVD, PE-CVD, PVD, pulvérisation cathodique, filament chaud, etc.) 2
basse pression nécessitant un contrble adéquat de la température sont voué 2 1'échec; nous
pouvons tout 2 fait imaginer l'alternative qui consiste 2 utiliser une source radiative telle que
des lampes halogénes ou un serpentin résistif comme élément chauffant, qui sont des
méthodes déja couramment utilisées pour le PVD. Une faible inertie thermique du syst¢me de
chauffage est la condition principale pour qu'un contréle de température soit efficace, c'est-a-
dire qu'il soit capable, dans le cas du dépdt du a-Si:H par filament chaud, de compenser
premidrement I'échauffement produit par la radiation du filament (phase initiale du dépét
lorsqu'on libere le cache) et deuxiémement la variation de 1'émissivité de la surface sur
laquelle on dépose la couche (variation due 2 la différence de 1'émissivité du substrat et de
celle du a-Si:H qui a lieu lors des 300 premiers nanométres de la couche déposée).
Néanmoins, la solution présentée dans ce travail, qui consiste & intégrer directement I'élément
chauffant au substrat, s'est avérée étre un outil de recherche fiable et performant, dont !'inertie
thermique se réduit A celle du substrat. Pour un meilleur contréle du procédé, il manque
toutefois 1'élément essentiel qu'est le capteur de température intégré. En effet, dans le cadre de
ce travail, nous avons d préalablement mesurer la température du substrat avec une Pt100
collée sur le substrat, puis de réaliser a I'aveugle le dépdt de I'échantillon ou de la cellule &
partir de ]a courbe de calibration. Nous avons tenté d'intégrer une résistance en couche mince
de Ni comme capteur; cependant, la faible émissivité du Ni influence la mesure lorsqu'on est
dans la situation du dépdt sur verre uniquement; nous nous sommes dés lors heurtés au délicat
probleme de l'encapsulation du capteur, que nous n'avons pas poursuivi pour des raisons de
temps. Toutefois, Feng et al. ont montré la possibilit€ de déterminer la température d'un
substrat vitreux de fagon optique, sur la base d'une analyse interférométrique;! c'est une
alternative intéressante qui pourrait certainement convenir 2 notre cas.

Une autre remarque, concernant la température du substrat durant le dépot du a-Si:H, est le
fait que le maintien 2 une température constante ne conduit pas nécessairement 2 l'obtention
d'un matériau plus homogéne. En effet, les conditions de la croissance initiale du matériau
peuvent dépendre d'autres facteurs, comme la dilution d'hydrogéne, la vitesse de dépdt, la
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température du filament et bien d'autres encore, que certains groupes tentent d'étudier 2 l'aide
de l'ellipsométrie spectroscopique in-situ. Cela signifie qu'il reste encore tout un
développement de ['étude de la phase initiale de la croissance des couches a-Si:H, mais ce
probléme est d'autant plus complexe qu'il dépend fortement du substrat. Nous avons illustré
ce probléme dans le cas du dépdt des couches microcristallines dopées de types <n>, mais il
est tout 2 fait réaliste de penser que la situation est similaire pour le silicium amorphe. Par
contre, le contrdle de la température est indispensable si I'on doit éviter d'atteindre une
température trop €levée durant le dépdt de la couche <i>, auquel cas les performances de la
cellule solaire peuvent étre considérablement réduites.

Le second point, qui est en fait le but du présent travail, consistait & déterminer si le matériau
obtenu par filament chaud est plus stable que le a-Si:H dit standard. I} convient dés lors de ne
pas surestimer les outils de caractérisation avec lesquels nous avons comparé les différents
échantillons. Actuellement, nous sommes en mesure d'affirmer qu'effectivement le a-Si:H
obtenu par filament est plus stable que la couche standard, par contre il n'est pas possible
d'en tirer une conclusion quant 4 la comparaison entre une couche déposée par PE-CVD avec
dilution H, et celle obtenue par filament chaud.

Perspectives

Nous I'avons mentionné maintes fois, il existe des matériaux plus stables, qu'ils soient
déposés par filament chaud ou par PE-CVD. Cependant, I'inconvénient du a-Si:H obtenu par
filament chaud réside dans le fait que la température de dépdt est encore trop €levée pour une
application photovoltaique, tandis que le désavantage du matériau plus stable déposé par PE-
CVD avec dilution Hz est son faible pouvoir d'absorption.

11 y a donc plusieurs voies que l'on peut tenter afin d'augmenter la qualité du a-Si:H, 'une
étant d'accroitre le pouvoir d'absorption des couches déposées par PE-CVD avec dilution Hp,
l'autre étant de réduire la température de dép6t des couches obtenues par filament chaud.

A ce jour, l'auteur reste cependant convaincu que le procédé par filament chaud est une
solution trés réaliste quant au développement de cellules solaires plus stables, car en trois ans
de recherche, il a été possible non seulement d'obtenir d'excellents matériaux intrinséques,
mais également des cellules solaires dont les performances sont plus que satisfaisantes.
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ANNEXE 1: Modele de la radiation

Nous allons établir une relation permettant de déterminer l'épaisseur d d'une couche a-
Si:H déposée par filament chaud pour une configuration donnée. Il ne s'agit pas de
déterminer de manitre absolue ladite épaisseur, mais plutdt d'évaluer la variation de
l'épaisseur d(x)/d, le long du substrat, variation causée par l'asymétrie entre la surface
du filament et celle du substrat. ’

Principe de base:

On suppose que la vitesse de dépdt, c'est-2-dire le nombre de radicaux qui atteignent un
point P de la surface du substrat par unité de temps, est proportionnelle 2 la puissance
de radiation thermique, émise par le filament, reque par le méme point. En d'autres
termes, cela signifie que la distribution d'émission des radicaux produits par le filament
est similaire a celle de Ja radiation thermique du méme filament. La distribution de la
radiation thermique est donnée par la loi de Lambert, soit:

1(6) = I,cos(8)

od @ est J'angle par rapport 4 la normale au plan d'émission. La partie atteignant un
€lément de surface dA vaut quant 3 elle

Pr(x) = ;'2— - 1(6)-cos(B)

ol s est la distance entre un point du filament et le point P du substrat. Dans notre cas,
nous allons considérer un filament unidirectionnel, c'est-2-dire que nous ne tenons
compte que de la longueur du filament et que nous négligeons son diametre. La

disposition géométrique sur Jaquelle repose le calcul est la suivante:
n
2

PR'(x) _ J' Iycos(e) cos(B) -(—s-)zdy
(g P,';;"(O) Iycos(0,) cos(B,) \ 5o
z f-\\ﬂ“c“ i

o}

3
Flgure a.1: Représentation de la d(x) =2 L.y y
— = _— .
disposition géométrique utilisée pour le calcul d, ( x4+ ¥+ 1})

ci-contre.
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ANNEXE 2: Absorption optique

Le but principal de cette annexe est de montrer les différences fondamentales entre les
méthodes les plus couramment utilisées pour la détermination du coefficient d'absorption
adu a-Si:H, ainsi que de 'évaluation de la densité de défants M.

A2.1 Spectrophotométrie

Remarque: Toutes les relations figurant dans cette partie ont été tirées de l'article publié
par Swanepoel.59

La spectrophotométrie consiste A mesurer les intensités transmises 7T (transmittance) et
réfléchies R (réflectance) selon le montage de la figure a2.1.

Q e 8

Détecteurs

Monochromateur \
E Faiceau de référence u U
' Miroirs
Miroir D 3 \/ f
Echantilton =

Figure a2.1: Représentation schématique de la configuration du spectrophotomeétre pour la
mesure de la transmittance (& gauche) et de la réflectance (& droite).

Mentionnons toutefois que les deux montages de la figure a2.1 ne sont valables que dans
1a situation pour laquelle les échantillons ne présentent qu'une faible partie diffuse; dans
le cas contraire, il faut utiliser une sphere d'intégration permettant de récolter la partie
diffuse de R etde T.

La figure a2.2 (2 gauche) représente les courbes typiques de R et T d'un échantillon de
a-Si‘H de Inm. Nous pouvons distinguer quatre régions principales:

- Région A: c'est le domaine de trés fortes absorbances dans lequel la transmittance est
nulle; cette région ne nous est pas utile, car il n'est pas possible d'en tirer le coefficient
d'absorption a.

- Région B: c'est également une région de fortes absorbances, mais dans laquelle la
transmittance T # 0; dans ce cas, nous pouvons utiliser la relation

o=t LA
d \1-R(A)
qui d'ailleurs est d'autant plus valable lorsqu'il n'y a pas d'interférence.
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Figure a2.2: A gauche, specire de réflectance et de transmittance d'une couche déposée par filament
chaud (Tys, = 400°C, d = 1 ptm); A, B, C et D représentent les régians décrites dans le texte. A droite,
illustration de linfluence de la surface illuminée sur l'amplitude des interférences dans le domaine
transparent (cas d'un échantillon dépasé par filament chaud, Tyg, = 420°C, d = 1.37 um).

- Région C: c'est le domaine des moyennes et faibles absorbances; il est moins aisé d'en
déduire o, car il faut tout d’abord déterminer les enveloppes retiant les maximas entre
eux ainsi que les minimas et trouver la fonction polynomiale d'extrapolation.

- Région D: c'est la région dite transparente, dans laquelle il y subsiste une infime
absorbance que la spectrophotométrie n'est pas 2 méme de déceler étant donné sa
résolution (£0.2% dans notre cas). Nous pouvons par contre en déduire l'indice de
réfraction n,.;.y 2 partir de !a relation:

2
y 2 Trin 2

Remarquons que la précision de I'évaluation de n, .4 dépend uniquement de #,,, et de
T ... La valeur de cette dernidre est principalement influencée par ['uniformité en
épaisseur de la couche a-Si:H,; en effet, 'amplitude des interférences est considérablement
réduite si I'épaisseur de I'échantillon n'est pas uniforme sur la surface illuminée par le
spot (fig. a2.2). On peut s'assurer que nous avons une bonne uniformité lorsque 7T,
atteint la valeur théorique donnée par:

= 2nmh
nk, +1

max

qui dans le cas d'un subétrat de verre ayant un indice n,, = 1.52 donne T,,, = 0.92.
Cela signifie que dans le cas d'un échantilton non uniforme en épaisseur, il faut réduire la
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taille du spot jusqu'a ce que la condition 7, = 0.92 soit remplie, ce qui peut réduire la
précision de la mesure de l'instrument.

1) est également possible d'évaluer la largeur de la bande interdite E,,, 2 partir du
coefficient d'absorption ¢ (déterminé dans la région de forte absorption); dans ce cas, la
principale difficulté est de choisir le "bon" modele. En effet, il existe principalement deux
méthodes permettant de déterminer E,,,, qui bien entendu donnent des valeurs
différentes. Il n'est pas de notre ressort de prendre partie pour I'une ou l‘autre de ces
méthodes, mais nous voulons simplement mentionner leur différence fondamentale.
Nous partons de la relation intuitive

Eg+E
a(E) = C(E) j N(Z~E) f{(Z~E)-N{(E)-(1~ f,(E))-dZ

Ef

oll N; et N, représentent les densités d'états initiaux et finaux, f; etf, les fonctions
d'occupation des états initiaux et finaux et C(E) un facteur de pondération i déterminer.

- Méthode de Tauc: 53
On considére: 1. une densité d'états parabolique, soit N(E) o< vE
2. C(E)/E = cs=

d'ou '\Ja(E)'Ex(E_ETaur)

- Méthode de Cody: 54

On considére: 1. une densité d'états parabolique, soit N(E) o VE
2. C(E) = ¢
R o(E) .
d'o —=>|E-E
u E (E- Eq)

En résumé, la spectrophotométrie est une technique que nous utilisons principalement
pour:

1. La détermination du coefficient dans la région fortement absorbante, mais avec T # 0.
2. L'évaluation de l'indice de réfraction n,.5;» dans la région dite transparente.

3. L'évaluation qualitative de I'uniformité en épaisseur en analysant T, dans la région
transparente.

4. La détermination de la bande interdite E,,, 2 partir du coefficient d'absorption évalué
dans la région de forte absorption.
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Principe de base:

En régle générale, I'absorption d’une partie de la lumitre par un matériau quelconque
provoque un échauffement plus ou moins prononcé de ce dernier. PDS est une méthode
qui permet de détecter de trés faibles échauffements en se basant sur le principe suivant:
{'échantillon est plongé dans un milieu dont Yindice de réfraction varie avec la
température. Cette variation de 1'indice, produite périodiquement par 1'échauffement du
matériau lorsque celui-ci est illuminé par un faisceau primaire monochromatique, peut étre
détectée optiquement en mesurant la déviation d'un faisceau laser par rapport A une
position de référence qui correspond  la situation ol I'échantillon n'est pas illuminé par
le faisceau primaire.

Dispositif expérimental:
Le montage adopté au sein de notre groupe est du type transversal, c'est-a-dire que le

faisceau défléchi est perpendiculaire au faisceau de pompage (fig. a2.4), par opposition
au montage dit collinéaire pour lequel les deux faisceaux sont paralleles.

Lampe halogene
250w
Faisceau primaire
Faisceau secondaire
Monochromateur ' déftéchi
[
Chopper '
"
1
1

S
1
<r——> Détecteur
1 1 Cuvette de position
A i
'l
C—— == 4ﬂ
Laser He-Ne Echantilion

Figure a2.3: Représentation schématique du systéme PDS tel qu'on le trouve & l'IMT. La puissance
est mesurée & chaque longueur d'onde 4 l'aide d'un pyrométre.

La sensibilité de la mesure dépend entre autres du milieu dans lequel est plongé
I'échantillon; ledit milieu doit posséder une variation de I'indice de réfraction en fonction
de la température aussi grande que possible et de maniére constante dans toute la gamme
de mesure (typiquement de 600 & 2000 nm). Le candidat le plus utilisé actuellement est le
CCls, qui malheureusement est de classe de toxicité 1. D'autres groupes ont essayé le
Fluorinert, mais il y a toutefois quelques différences avec le CCly.
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Relation entre la déflection mesurée ¢(A) et l'absorption o(A):

Les calculs développés par Amer ont montré que la variation du faisceau est
proportionnelle 4 la puissance absorbée par I'échantillon,'% autrement dit:

D(A)=k- P, -(1-e M)

ol k est une constante qui est expérimentalement déduite 2 une longueur d'onde Ay pour
laquelle la condition de forte absorbance est satisfaite, soit 0d> 1, de sorte que

_®(%)

k
P(A,)

Déduction de la densité de défauts:

Il est unanimement admis que tous les probleémes liés au silicium amorphe sont dus aux
défauts présents dans 14 structure, qui se trouvent sous forme de liaisons brisées ou de
distorsions locales. Le probléme qui se pose est de savoir s'il existe une relation simple
entre le spectre d'absorption (mesuré par PDS ou CPM) et la densité de défauts. A ce
jour, trois solutions sont adoptées pour I'évaluation de Np 2 partir de ofE).

1. L'intégration de I'absorption en excas selon Jackson et Amer.!0!
2. La déconvolution des spectres.58
3. Le coefficient d'absorption & une certaine énergie.'0?

1. Méthode de l'intégration
C'est ]a plus ancienne des méthodes et actuellement la plus répandue, mais également la
moins fiable. Elle consiste a intégrer I'absorption en exces a,, soit:

E
a (E)y=a-ay-e
od E, est I'énergie d'Urbach (fig. a2.4). Dés lors, la densité de défauts est déduite 2
partir de
L
Ny(E)=K- J.au(E)-dE

0

ol K est une constante de proportionnalité dont I'évaluation effectuée par Jackson et
Amer reste mystérieuse; en effet, un calcul théorique montre que la valeur de X' est
d'env. 10% cm-2eV-!, alors que Jackson et Amer l'ont estimée 4 7.9x10"¥ cm2eV-..
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2. La déconvolution des spectres

C'est une méthode essentiellement numérique qui consiste a établir un lien entre une
densité d'état modélisée (largeur et hauteur des gaussiennes représentant la distribution
des défauts D-, D% et D*) et la courbe d'absorption mesurée. Cette solution est
certainement plus fiable que celle de I'intégration, mais elle est moins accessible aux
technologues, car il y a un degré de liberté en trop (plus de paramétres que d'équations).

3. Le coefficient d'absorption 2 une certaine énergie
Des trois méthodes, c'est la plus simple, car il suffit d'évaluer la densité de défauts a
partir de la relation:

Np = C‘al.lev

ol C est une valeur déterminée expérimentalement qui vaut = 10'6 cm2. L'intérét de
cette méthode est surtout dd au fait que la densité de défauts est reliée 2 une valeur et non

pas 2 tout un spectre; par conséquent, la comparaison entre différents échantillons peut
1.2¢V

s'effectuer sur la base de &"**" uniquement.
> -
v £
- S
1 —
g ZX '/: Tl s
a ! &
5 2
F > 2
2 / yT3 o
< 0 [
e . g
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Figure a2.4: A gauche, représentation des principales tronsitions que PDS détecte; les zones
hachurées représentent les états occupés, c'est-a-dire ceux en-dessous du niveau de Fermi. A droite,
courbe typique d'un spectre PDS d'une couche a-Si:H; la zone hachurée représente l'absorption en
exces et E? I'énergie d'Urbach.



ANNEXE 3: Notations

brévi

AF45: Substrat boro-silicate analogue au Corning 7059

AML1.5: Puissance et spectre

a-Si:H: Silicium amorphe hydrogéné

CPM: Constant Photocurrent Method

C-Si: Silicium de structure cristalline

CVD: Chemical Vapor Deposition

FF: Fill Factor

HV: High Vacuum

HW: Hot-Wire

Me-Si: Silicium de structure microcristalline

poto: Le parametre de qualité du a-Si:H

p-i-n: Cellule solaire

PDS: Photothermal Deflection Spectroscopy

PE-CVD: Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition

Poly-Si: Silicium de structure polycristalline

Pt100: Capteur de température 2 base de platine et dont la résistance
électrique 3 0°C équivaut & 100 Ohm

PVD: Physical Vapor Deposition

SEM: Scanning Electron Microscope

SIMS: Secondary Ions Mass Spectroscopy

SSPG: Steady-State Photocarrier Grating

SSPC: Steady-State Photocurrent

TCO: Transparent Conductive Oxyde

UHV: Ultra High Vacuum

Wy (Watt peak) Watt créte

3.2 Alphabet romain

AM<: Puissance, émise par les parois internes du réacteur, absorbée par le substrat
A™:  Puissance, émise par le filament, absorbée par le substrat

s

b: Paramétre indiquant Je caractére intrinséque ou extrinséque du a-Si:H
C,: Contenu d'hydrogene total

Cogene’ Contenu d'oxygene

¢,:  Chaleur massique du substrat

d: Epaisseur

d, s Epaisseur de la couche a-Si:H déposée

d,... Epaisseur 2 partir de laquelle I'émissivité de la surface ne varie plus
E-: Energie

E,,. Energie d'activation de la conductivité & I'obscurité
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Em:
E,:
E:

E’:

«

Largeur de la bande interdite déterminée par la méthode de Tauc
Energie de Urbach déterminée par PDS

Energie caractéristique de la bande de valence

Energie caractéristique de la bande de conduction

f~, f° f7: Fonctions d'occupation des défauts profonds dans les trois états de

ST~ AQ
'3 "ség R VAR

A
5
v

2?2.{2 o

w

charge possible
Taux de génération des porteurs libres
Couche intrinséque
Intensité d'une impulsion lumineuse lors de I'utilisation d'une source pulsée
Courant de court circuit délivré par la cellule solaire
Constante de Boltzmann (= 1.38 10-23 J K1)
Longueur de diffusion ambipolaire mesurée par SSPG
Longueur du filament
Masse de la plaque chauffante
Masse du substrat
Couche dopée au phosphore
Indice de réfraction complexe

: Densité de défauts de la partie “volume"” du a-Si:H

Densité totale de défauts du a-Si:H
Densité de défauts 2 la surface et a l'interface du a-Si:H

Couche dopée au bore
Pression

: Pression la plus faible que le systéme de dépdt peut atteindre

Pression 2 laquelle le dépdt est effectué

Puissance totale émise par un systéme

Puissance totale regue par un systéme

Puissance électrique nécessaire pour chauffer le filament
Puissance émise par la surface chromée, par radiation
Puissance émise par radiation, par la surface dédiée au dép6t

Puissance émise par le filament, par radiation

: Puissance émise par radiation, par les surfaces internes du systéme de dépdt

Puissance perdue par conduction thermique

Puissance électrique permettant de chauffer le substrat

Taux de dégazage du systéme de dépét

Taux de dégazage minimal du syst¢me de dép6t

Taux de dégazage total du systéme de dépdt, en tenant compte de la
contribution du filament

Taux de recombinaison des porteurs

Energie réfléchie, réflectance

Surface totale du filament

Température

Température de la plaque chauffante (systéme de chauffage conventionncl)
Température de la face chromée



<

Température a [aquelle est effectuée la procédure de vieillissement
Température du filament

Température du substrat

Température instantanée du substrat

Temps nécessaire avant I'observation d'un effet de saturation lors d'une
procédure de vieillissement

Température de la surface dédi€e au dépot

Température de la plaque chanffante (lecture)

Energie transmise, transmittance

Minimum local de la transmittance

Valeur maximale de la transmittance _

Tension électrique appliquée aux électrodes de I'échantillon lors des mesures

électriques
Tension en circuit ouvert délivrée par la cellule solaire

abet €

Coefficient d'absorption pour une longueur d'onde A
Coefficient d'absorption pour une énergie E
Emissivité du a-Si:H
Emussivité de la surface de plaque chauffante
Emissivité du chrome
Emissivité de la surface du filament
Emissivité de la surface du substrat dédiée au dépot
Facteur de Rose indiquant la relation entre la photoconductivité et le taux de

génération
Facteur de conversion énergétique de la cellule solaire ou rendement

Diametre du filament

Flux de photon 2 une longueur d'onde A
Mobilité des porteurs (n: électrons, p: trous)
Temps de vie des portenrs (n: électrons, p: trous)
Libre parcours moyen

Conductivité thermique

_ Constaate de Stefan-Boltzmann ( = 5.67 108 W m2 K-4)
Conductivité électrique dans I'obscurité

Photoconductivité
0',‘:, 0,. O, : Sections efficaces de capture des porteurs par les défauts
profonds
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